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INTRODUCTION

L'analyse de la structure de bandes des semi-conduc-
teurs purs ou dopés a largement contribué&, au cours de ces vingt
dzrnidres années, au développement de l'électronique et ces maté-
riau: cnt été utilisés dans de nombreux domaines. Actuellement, il
¢2 manifeste 3 nouveau beaucoup d'intérét pour les semi-conducteurs,
tout particuliérement pour le silicium, 3 cause des possibilités
d'application qu'ils offrent pour 1l'utilisation de 1l'énergie
solaire. Des cellules solaires au silicium sont déja utilisées
couramment et un grand développement est a attendre dans ce
domaine.

Quant aux oxydes de silicium, leur utilisation
comme diélectrique dans les structures métal-isolant-métal
s'est aussi avérée intéressante en microélectronique, par
suite d'effets de résistance différentielle négative et d'effets
de mémoire.A. CACHARD et al. (1971) ont montré que ces propriétés
dépendaient fortement de la composition de 1'oxyde. Ces auteurs
ont mis au point une méthode de préparation de couches minces
amorphes du monoxyde de silicium stoéchiométrique et ils ont
étudié les propriétés électriques de ce composé pour lequel il
s'avérait nécessaire de préciser la structure de bandes.

Or, si le silicium cristallisé et le quartz ont
déja fait l'objet de nombreuses études théoriques et expérimentales,
les données physiques sur le monoxyde sont rares. L'existence
de SiO en couche mince a méme été controversée. Ainsi des é&tudes
de diffraction (G.W. BRADY,1959 ; S.C.H. LIN et M. JOSHI-1989) et
de spectroscopie X (E.W. WHITE et R. ROY, 1964 ; W.L. BAUN et
J.C. SOLOMON, 1971) ont laissé supposer que SiO n'est qu'un
mélange de silicium et de quartz. Par contre, s'appuyant sur les
propriétés optiques, H.R. PHILIPP (1971) a écarté la possibilité

que Si0O soit un mélange et il a proposé un modéle pour l'arrangement




. ' . 3 []
des atomes dans cet oxyde. Plus récemment, l'existence de SiO a

é6té confirmée par des contrdles de microanalyse nucléaire et de
spectroscopie infrarouge (A. CACHARD et al. 1971) et par diffrac-

tion X (I.A. YASAITIS et R. KAPLOW, 1972).

I1 &tait donc naturel que notre équipe entreprenne
1'analyse des spectres X du silicium pur sous ses deux phases,
cristallisée et amorphe et comparativement du silicium présent
dans SiO et Sioz. Une &tude approfondie des éléments voisins ,
Mg et Al, avait déja été faite dans notre équipe, pour le métal
et les oxydes stables & l'état cristallisé et, d cette occasion,
Jiffsrents effets secondaires susceptibles d'intervenir sur les

spactres d'émission et d'absorption X avaient été discutés.

Une premiére étape de notre travail consistait &
analyser, aussi précisément que possible, les spectres d'émission
et d'absorption X du silicium cristallisé, comparativement aux
calculs de densité d'états existants. Ceci avait pour but de
vérifier les possibilités et la précision que la spectroscopie X
offre pour la détermination des densités de valence et de conduc-
tibilité de cet élément. Les différents paramétres intervenant
sur les spectres X ont donc été recherchés, en particulier 1'im-
portance des effets dus 3 la lacune en couche profonde. Pour
déduire des courbes d'émission et d'absorption X des informations
sur les distributions électroniques externes, on se place géné-
ralement dans 1'approximation 3 un électron. En toute rigueur,
les processus d'émission et d'absorption X doivent &tre traités
dans la théorie & N corps. Des calculs théoriques pour le sodium
métallique ont montré que des perturbations pouvaient apparaitre
dans certaines régions du spectre. Il est évidemment nécessaire

de connaitre 1'importance de ces effets lors de 1'interprétation
des courbes d'émission et d'absorption X.

De plus, des phénoménes d'oscillation collective
peuvent se produire par suite de 1'interaction avec le trou profond.
Ils donnent lieu 3 une émission secondaire accompagnant la
bande principale du cétés des petites énergies,
€gale a4 1'énergie de plasmon.

d une distance
L'étude de ce processus a donné

lieu 3 de nombreux travaux théoriques ; en pParticulier le calcul
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de la variation d'intensité de ce satellite avec le numéro atomique
de 1'élément a été& abordé récemment par P. LONGE . Il

était donc particuliérement intéressant de rechercher ce satellite
dans les spectres étudiés et d'étendre cette analyse aux éléments

voisins, Al et Mg.

L'intérét que souléve 1l'étude des substances désor-
données nous a tout naturellement amenéea effectuer 1l'analyse des
spectres du silicium amorphe. Une comparaison des résultats
expérimentaux a des calculs de densité d'états peut en effet
servir de test pour déterminer le modéle le mieux adapté & la
description du désordre dans ce type de solide. De nombreux tra-
vaux théoriques récents ont porté sur 1'étude du rdle de la pério-
dicité sur les propriétés physiques d'un solide. La plupart concer-
nent les semi-conducteurs amorphes covalents, particuliérement
le silicium, et des calculs de densité d'états existent pour cet
élément. La recherche de l'influence de 1'état cristallin sur les

spectres a été étendue aux isolants SiO2 et A1203.

Enfin 1'é&tude comparée des spectres d'émission et
d'absorption X du silicium dans 1'é&lément et dans ses deux oxydes
Si0 et SiOZ, a ensuite été abordée dans le but de confirmer
l'existence du monoxyde et d'obtenir des informations sur le
schéma de bandes de ce composé, pour lequel il n'existe actuellement
aucun calcul de densité d'états. L'analyse des spectres d'absorption
K s'est tout de suite avérée fructueuse en tant que méthode de
caractérisation de SiO amorphe pour lequel les méthodes habituelles
de diffraction ne sont pas directement applicables. L'analyse des
spectres d'émission était plus délicate : par excitation directe
du spectre, il est toujours a craindre qu'une transformation
physicochimique de 1'échantillon n'apparaisse sous l'impact élec-
tronique et, en particulier dans le cas d'un composé, les
résultats peuvent &tre mis en doute. L'excitation par un faisceau
X permet d'éviter cet inconvénient, mais la faible intensité du
rayonnement de fluorescence rend l'expérimentation difficile. Nous
avons pu cependant observer les spectres d'@émission de Si, SiO

et 510, 4 partir de ce mode d'excitation, grdce a un montage spé-
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cialement adapté&. Les échantillons d'oxyde (SiO, 5102) amorphes
ont &t& préparés dans 1'équipe de recherche du Professeur DUPUY.

Nous avons préparé nous-mémes les couches de silicium amorphes

ainsi que les couches de Si et SiO2 cristallisés.

Le premier chapitre de ce mémoire porte sur les
diverses techniques expérimentales utilisées pour la préparation
des é&chantillons, l'obtention et l'utilisation des spectres X.
Dans le deuxidme chapitre, nous rapportons les résultats relatifs
aux spectres K du silicium dans l1'élément pur et les oxydes SiO
et Si02. Pour le silicium, nous discutons les résultats pour 1la
phase cristallisée, en liaison avec les calculs de densité
d'états. Puis nous comparons les spectres du monoxyde SiO a ceux
de 3i et de SiO2 afin d'en tirer des informations sur la

structure de bandes de ce composé.

L'analyse comparée des Spectres correspondant aux
phases ordonnée et désordonnée d'un méme élément (Si) ou composé
(810,, Al, O;) est présentée et discutée dans le troisidme
chapitre, parallélement aux études théoriques disponibles dans ce
domaine. |

Enfin le quatrieme chapitre est consacré 3 la
discussion des effets qui peuvent apparaitre dans les spectres

d'émission et d'absorption X par suite de 1'interaction avec la
lacune profonde.
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CHAPITRE I

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

L'analyse des spectres X a été effectuée & l'aide
de spectrographes a cristal courbé, fonctionnant sous vide.
Dans ce type de montages, le rayonnement X frappe la face concave
d'une lame cristalline courbée cylindriquement sous un rayon
R ; si la condition de Bragg est satisfaite, le rayonnement
est réfléchi sélectivement par le systéme de plans réticulaires
paralléle a8 la surface de la lame et focalisé sur le cylindre

de rayon R/2, tangent a la lame (principe de JOHANN - 1931).

Nous avons été amenés a utiliser différents montages
spectrographiques selon le type d'étude entreprise. Nous les
décrirons briévement dans la premiére partie de ce chapitre.

Nous insisterons sur la nature et la préparation des échantillons
analysés. Puis nous indiquerons nos méthodes de dépouillement ;
elles différent selon le type d'information recherchée (forme

des émissions et largeurs, mesures de longueur d'onde, mesures
d'intensité). Enfin nous discuterons les causes d'élargissements

instrumentaux propres a chaque appareillage utilisé.

I - MONTAGES SPECTROGRAPHIQUES

L'excitation d'un spectre X est généralement produite
en bombardant une cible & 1l'aide d'un faisceau d'électrons
(excitation directe) ou d'un faisceau X (excitation secondaire).
Dans le domaine spectral qui nous intéresse Lx:>6 i), l'exci-
tation directe a été la plus fréquemment utilisée,'par suite

de la faible densité des faisceaux X émis par les tubes & rayons X



classiques, relativement 3 celle des faisceaux d'électrons

émis par thermoémission. L'excitation de fluorescence est
souhaitable lors de 1l'étude de substances réactives pouvant

subir des modifications physico-chimiques sous 1'impact élec-
tronique. Depuis une dizaine d'année ce type d'excitation a

été étendu, dans notre laboratoire, a des études de sgectros-
copie X 3 haute résolution dans le domaine de 5 a 25 A (C.SENEMAUD-

1968 ; C. Hﬁgugpéc%ggé%éphe de rayon de courbure égal a 25 cm,

équipé d'un tube 3 rayons X de forte puissance a é&té spécia-
lement congu pour ce type d'études par(C. HAGUE-1972). Nous
1'avons utilisé pour 1'observation des spectres par fluorescence.

Pour l'excitation directe nous avons utilisé deux

spectrographes

- le spectrographe universel réalisé par(Y. CAUCHOIS-1945) ;

le rayon de courbure du cristal est égal 3 250 mm (ce montage
est noté (1)).

(%)

= un spectrographe de méme type, mais deux fois plus dispersif
(R = 500 mm) et auquel un systéme de détection &lectronique
a été adapté (noté (2)).

Nous rappellerons briévement les caractéristiques
essentielles de ces trois montages, qui ont déja &té décrits
en détail par ailleurs.

A - Le tube 3 rayons X

Il est toujours situé 3 1'intérieur de l'enceinte
spectrographique. Les électrons, produits par thermoémission
d partir d'un filament chauffé&, sont accélérés vers une anode
reliée & la masse, la cathode é&tant portée a un potentiel
négatif.

La direction moyenne du faisceau X issu du tube est
perpendiculaire a celle du faisceau d'électrons.

(x) Ce Spectrographe a été congu et réalisé sous la direction

de Mademoiselle Y. Cauchois avec la participation du ser-

vice des Protot ArA e :
C. Bonnelle. Ypes de Bellevue. Il a été mis au point par



1 - Dans_les_montages_fonctionnant_par excitation directe (1)
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et (2), le tube 3 rayons X est disposé de telle sorte que le
faisceau X soit analysé dans un plan horizontal (plan de
focalisation).

La cathode est constituée par un filament bobiné
(36 ou 24 spires) sur une longueur de 16 (ou 12) mm. Ce fila-
ment est le plus souvent en tungsténe. Pour 1'étude des spectres
du silicium, nous avons dd utiliser des filaments en molybdéne,
car l'émission M{51 du tungsténe, trés proche de SiKFS, génait
nos observations. La durée d'utilisation des filaments de
molybdéne est environ 100 fois plus faible que celle des
filaments de tungsténe.

Lors des spectres d'émission, 1'anode est constituée
par 1'é€lément ou le composé 3 &tudier. Nous reviendrons sur

leur mode de préparation dans un prochain paragraphe.

Pour 1l'étude des spectres d'absorption, nous utili-
sons une anode en métal lourd (W ou Pt) qui émet un rayonnement
X continu intense. Des anodes convenablement choisies sont
utilisées pour obtenir des &missions de référence servant a

1'étalonnage en longueur d'onde du spectre.

La fenétre de sortie du tube est recouverte par
un écran qui permet de maintenir une légére différence de
pression entre le tube et 1'enceinte (respectivement 10_5 -
10-6 torr et lO_4 torr). Cet écran doit de plus arréter la
lumiére émise par le filament, lors de l'utilisation de
détecteurs photographiques. Il est constitué d'aluminium battu
(1 @ 3 couches de 0,5/&) ou de beryllium (30 & 50/&).

. La valeur de la tension d'excitation était comprise
entre 2,5 et 8 kV, celle du débit électronique entre 5 et 40 mA.

Tous les spectres de photoabsorption et certains
spectres d'émission ont é&té faits en choisissant une valeur

de la tension qui n'excitait pas le rayonnement d'ordre supérieur.

2 - Dans_le_montage_de fluorescence, les caractéristiques du

tube sont telles qu'il puisse fonctionner 3 1 A sous 2 kV (C.HAGUE

1971). Pour atteindre de telles performances, deux filaments



en tungsténe sont disposés de part et d'autre d'une anode en

forme de pointe. Les élect

grdce a un déflecteur porté au méme poten

La fenétre de sortie du tube est recouverte d'un écran opaque
n de l'ordre

rons sont concentrés sur celle-ci
tiel que les filaments.

3 la lumidre gqui permet de maintenir une pressio

de 10_7 torr dans le tube.

L'échantillon est placé le plus prés possible de la
fenétre du tube & rayons X. 11 est inclinéde 45° i la fois
par rapport a la direction moyenne du rayonnement primaire,
qui est verticale, et 5 celle du rayonnement secondaire, analysé
comme précédemment dans un plan horizontal. Ces conditions
géométriques sont favorables a 1'observation du rayonnement

de fluorescence (C. SENEMAUD - 1968) .

Nous avons utilisé comme rayonnement excitateur le
spectre continu émis par une anode de tungsténe. L'excitation
par des raies caractéristiques convenablement choizies n'a pu
dtre envisagée pour nos expériences. La réalisation de cibles
pouvant supporter de hauts débits &lectroniques n'est en effet

pas possible dans les cas considérés ici.

La tension appliquée &tait comprise entre 3 et 5 kV
et le débit é&lectronique entre 200 et 400 mA.

B - Cristaux

Plusieurs paramétres entrent en jeu pour le choix
d'un cristal. Le plus important est évidemment la distance
réticulaire - d - du systéme de plans réflecteurs, puisque la
loi de Bragg impose la condition 2dw>ux , et que la dispersion
est d'autant plus favorable que 1'angle de Bragg est grand.
I1 est de plus nécessaire de connaitre les propriétés réflec-
trices des cristaux disponibles afin de choisir des systéemes
dispersifs ayant un bon pouvoir réflecteur et ne donnant pas d'ano-
malie de réflexion dans le domaine spectral étudié.

Rappelons gue la loi de Braga s'écrit sous sa forme
générale.

n )\ = 2 dn sin \T"n



ol

d = dgg (1 _4d% S )
2 2
n° )\

' dn-distance réticulaire du systéme de plans réflecteurs uti-
lisé pour une réflexion d'ordre n

d valeur physique vraie de la distance réticulaire

5~ décrément 3 1'unité de l'indice de réfraction du cristal;

il peut étre estimé 3 partir de l'expression

ézz NG_?/\Z

2 7 mc?

ol N est le nombre de mailles par unité de volume,Z 1le nombre

d'électrons par maille et e, c et m ont la signification
habituelle..

La dispersion angulaire s'exprime par :

.d_)‘_ = >\ cotg(Fn ou .._.g..E_:_

¢ af
Pour 1l'étude du spectre K de l'aluminium, nous avons utilisé
le quartz taillé parallélement aux plans 1010. Les conditions

expérimentales sont alors trés favorables (tableau I). Par

contre, il ne nous a pas été possible d'utiliser ce cristal

= E cotgtfn

pour l'analyse des spectres K du silicium, car une anomalie de

réflexion apparalt au voisinage du seuil SiK (y, CAUCHOIS et C.

BONNELLE - 1956) . Nous avons choisi dans ce cas des lames de

gypse (SO4 Ca, 2H2 ), clivées suivant le systéme réticulaire(020),
dans le deuxiéme ordre de réflexion. Pour les spectres K du magné-
sium, c'est aussi le avose agui a été choisi en premier ordre de
réflexion. Ce cristal présente de bonnes propriétés réflectrices,
mais se déhydrate rapidement sous vide, ce gqui implicgue le

remplacement frégquent des lames.

Le tableau I indique nos conditions expérimentales.




Nature

de l'émis- | A (uX) E (eV) Cristal dn (uX) Pn Dyx/min Doy /min
sion
-1
Mg K 9869, 0 1253,47 Gypse ler d,=7579,07 40°37' 20" 3,35 4,25x10
1,2 ordre 1
xﬂw 9539 1296,83 " " " " 38°59' 54" 3,43 p,mmxponw
Al xﬁ.u 8321,37 1486,59 Quartz (1010) mwuawhb~mp 78°34' 3" 0,49 o.qu~o1H
ler ordre
Kp 7965 1553,11 " " " " " 69°44"' 54" 0,85 w.qu~0|p
\
Si xoﬂw 7110,92 1739,65 Gypse 2&me muuqmmu-o 69°40' 13" 0,77 H.quﬂolu
ordre _
xﬁ 6754,5 1831,44 " " " " 62°57' 45" 1,00 w.qwk~ot~
L
Tableau I




Les valeurs de longueurs d'onde sont tirées des tables de
constantes de(Y. CAUCHOIS et H. HULUBEI- 1947).

Nous avons utilisé les valeurs de Coo d'apres(G.
BROGREN =-1948) pour le quartz et d'aprés (M.SIEGBAHN - 1931) pour

le gypse.

C- Détecteurs

Deux modes de détection ont été employés au cours

de ce travail ; nous les décrirons briévement.

1 - La_détection photographigue est utilisée dans le spectro-
graphe (1) et le montage par fluorescence. Dans le premier
cas, le film est mis en place a3 1l'aide d'un chassis plan,
disposé tangentiellement au cylindre de focalisation, dans le

second cas un chassis courbe est placé le long de ce cylindre.

Dans un plan de section droite, la dispersion

le long du cercle de focalisation est

_ A\ dE

di _ ou E
dx R tg %7n dx R tg\en

pour une réflexion d'ordre n.

L'expression de la dispersion le long d'une tangente

fait intervenir l'angle de Bragg correspondant au point de

tangente ka.
si o= '\f-%ﬁ.] . on obtient (C. BONNELLE -1964)
2
a\ _ A « sin” (Yo & &)
dx R tgy sin? Yo

Le facteur correctif est supérieur 3 1 pour %7<J{T.

Nous avons utilisé les émulsions Kodak Difrax,
Kodak SA3 et Fuji A

premiére fois au laboratoire, nous en avons effectué 1l'étalonna-

1 Ce dernier film étant employé pour la

ge pour le doublet K¢ de l'aluminium. Nous y reviendrons.



Dans le tableau II nous indiquons les valeurs des

dispersions calculées pour les deux courbures, en supposant

o£=0.
Nature de R = 25 cm R = 50 cm
1'émission l?n 5 5
DuX/mm DeV/mm uX,/mm eV/mm
Mg Kcﬁ 2 40° 37' 20" 46,02 5,85 23,01 2,92
r
KF 38° 59' 54" 47,12 6,41 23,56 3,20
Al Kdl 78° 34* 3" 6,73 1,20 3,37 0,60
KP 69° 44°' 54" 11,75 2,29 5,88 1,15
Si Koa 69° 40' 13" 10,54 2,58 5,27 1,29
KF 62° 57' 45" 13,79 3,74 6,89 1,87
Tableau II

2 - Détection électroni

que . Le spectrographe (2) est équipé

d'un compteur proportionnel 3 flux gazeux, mis en place derriére
un systéme de fente réglable. Les caractéristiques de cet ensemble,

ainsi que celles de la chaine de mesures associée sont décrits
(1973) .

par S. BODEUR

Au cours du balayage des spectres, la fente
d'entrée du compteur est i chaque instant sur le cercle de foca-

lisation. Ceci permet d'obtenir directement des enregistrements
continus de l'intensité X en fonction de l'angle de Bragg. La

largeur de la fente utilisée avait une valeur comprise entre 50

et 200/‘L .

fenétre est recouverte d'une couche de propyléne de lftd'

Rappelons que le compteur est rempli d4'un mélange
argon-méthane (90% - 10%),

SOuUs une pression de 200 torrs. La

épaisseur.



II - LES ECHANTILLONS

A - Epaisseurs utiles

Pour les spectres d'émission observés par excitation
directe, 1l'échantillon étudié doit constituer la surface de
l'anode du tube 3 rayons X. Lorsqu'il n'est pas possible de réa-
liser des cibles massives, nous avons effectué des dépots sur
des supports en cuivre, ou en nickel lorsque l1l'émission du cuivre
est génante. L'épaisseur minimale , e de la couche déposée, pour une
substance de densité r » dépend de 1'érergie Eo des électrons
excitateurs ainsi que de la géométrie du montage. On peut 1'évaluer
(C.BONNELLE - 1964) en utilisant pour la variation de 1'épaisseur tra-
versée par les électrons en fonction de l'énergie , la relation
empirique de (J.R. YOUNG - 1956). On obtient :

e, = 420 _th_ (E1'3— E 1'3) cos 6
A I o) X

ol 8 représente l'inclinaison de la surface émissive par rapport
d la direction moyenne du faisceau X analysé.

Ex est l'énergie d'ionisation de la couche considérée ; Eo et
Ex sont exprimés en KeV.

Fig. 1



Les valeurs de e pour Al, Si et leurs oxydes sont

ies E
données dans le tableau III pour différentes énergie o et

[+]
pour des inclinaisons @ de 10° et 20°.
L'excitation par fluorescence nécessite des

épaisseurs beaucoup plus grandes ; celles-ci sont limitées dans

notre cas par la réabsorption du ravonnement de fluorescence dans

1'échantillon. Pour un échantillon incliné de 45° par rapport a la

direction moyenne d'observation, e atteint 50/*'0
Pour 1'observation des spectres d'absorption, un

&cran constitué de 1'échantillon 3 étudier est placé sur le
trajet du faisceau X issu du tube, entre la fenétre de sortie de

celui-ci et le cristal.
Pour estimer les épaisseurs optimales des écrans d'ab-

sorption, il faut tenir compte de la loi de réponse du film et du
domaine de densité onticue dans leauel elle est valable. Ceci nous
a amené 3 utiliser des écrans d'épaisseurs égales a quelques

milliers d'angstr6ms pour les absorptions K &tudiées.

Nous avons observé quelques spectres d'absorption
d partir d'échantillons maintenus a basse température. Pour
cela 1l'écran absorbant est placé dans un support en cuivre
fixé 3@ 1l'extrémité d'une tige plongeant dans 1l'azote liquide.
La température de 1'écran peut &tre maintenue 3 environ - 170°C.

Elle est mesurée 4 1'aide d'un thermocouple cuivre-constantan.

B - MODE DE PREPARATION

Des cibles massives de magnésium et d'aluminium de
haute pureté (99,99%) ont &té utilisées. Un polissage a 1'aide

de papier au carbure de silicium &tait effectué avant chaque
spectre.

Les cibles de silicium étaient constitudes soit
d'une pastille de silicium cristallisé de haute pureté
collée sur un support en cuivre 3 1'aide g
soit d'un dépdt de silicium amorphe,

une colle conductrice,

h ) obtenu par é&vaporation
thermique sur un support en cuivre oy en nickel. Une pastille

préparée par compression d'une poudre ge silicium cristallisé

a aussi été utilisée Pour quelques spectres de fluorescence.
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Al AMN = 1559 eV) Si AMN = 1838 eV)
Al >HNO Si Sio Sio
3 kv 5 kv 7 kv 3 kv |5 kV 3 kv 5 kv 6,5 kV 3 kV 4 kv 3 kV 4 kv
o (-] o [+] o o o o -] o © -]
€10° 989 A 2615 A | 4454 A 671 A | 1775 A 945 A | 2840 A | 4427 A1031 A |2043 A 954 A 1873 A
(-] o ] (-] (-] o o
€500 902 A | 2710 A | 4224 A 984 A |1933 A 911 A 1787 A

Tableau III




_12—

L'état de cristallisation a été contrdlé dans chaque cas par
diffraction &lectronique ou par diffraction X. Rappelons que
le silicium cristallise dans la structure cubique, type

-]

diamant (ao = 5,43 A).

Les &crans d'absorption étaient constitués™ Pour
Si amorphe, d'une couche de silicium déposée par évaporation
thermique sur une feuille de makrofol de 2/1d'épaisseur - pour
Si cristallisé, de poudre finement broyée déposée sur un support

identique.

2 - Oxydes

Mgo Les surfaces émissives ont été préparées en

déposant 1'oxyde sur une anti-cathode de cuivre, soit directement
d partir de poudre finement broyée (de pureté 99,99%), soit par
combustion dansl'air de copeaux de magnésium ; dans les deux cas,
des contrdles par diffractions €lectronique ou X nous ont

permis de vérifier que l'oxydeoutilisé est biendu MgO pur de
structure cubique (a0 = 4,213 7).

§1293_ Surfaces émissives

Pour 1'oxyde cristallisé, les surfaces émissives

ont été préparées en évaporant sous vide sur une anticathode

de nickel, une couche d'aluminium d'épaisseur supérieure 3
(]

1000'A, puis en la chauffant dans l'air 3 630°C pendant 24 heures.

L'emploi de support en nickel s'impose ici, par suite de

réactions du cuivre avec 1'aluminium lors du chauffage. Nous

avons obtenu, pour tous leg échantillons, 1la phase cubique J
[+]

(aO = 7,91 1),

Les cibles d'aluminium amorphe ont é&té obtenues
en oxydant anodiquement des anticathodes

d'aluminium, selon
le procédé décrit par L. RUDSTROM(1957)

d oxyder constitue 1'anode,

: la cible d'aluminium

la cathode est en plomb, le bain

€lectrolytique est une solution 3 5% d'acigde oxaliqﬁe. La ten-

sion appliquée entre les €lectrodes est de 50 V et le débit
€lectronique ne doit pPas dépasser 600 ma.



- écrans d'absorption

Ils ont été préparés 3 1'aide des mémes techniques,
en partant d'écrans d'aluminium sans support.
Al, O, Des dépdts d'aluminium de 2500 i d'épaisseur,
obtenus par évaporation thermique sur des lamelles de verre,
sont décollés de leur support par immersion dans 1l'eau distillée.
Ces films sont ensuite chauffés dans 1l'air 3 630°C pendant
60 heures (K. CODLING, R.P. MADDEN - 1968).

Deux couches ainsi préparées étaient superposées

pour former 1l'écran absorbant.

ALZQB amorphe Des films d'aluminium battu étaient oxydés

par électrolyse, dans les mémes conditions que celles indiquées
plus haut. Le film d'aluminium est placé dans un support en
matiére plastique qui ne réagit pas au contact de 1 électrolvte.
L'échantillon est introduit tré&s lentement dans l'électrolyte

afin que 1'écran soit oxydé uniformément.

L'état de cristallisation et d'oxydation de tous
les échantillons a 2té contrdlé par diffraction électronique.
Dans le cas de 1'émission, un contrdle a de plus été effectué

aprés l'irradiation X.

Si0-Si0 Les échantillons de SiO et SiO2 amorphe ont é&té

2= (2)

préparés par A. Cachard et J. Roger en évaporant de la

-

poudre de monoxyde de silicium ou respectivement de silice, &
l'aide d'un canon i é&lectrons (J. ROGER-1974).La stoéchiométrie des

couches était contrdlée par analyse nucléaire (A. CACHARD - 1971).

Pour 1l'émission par excitation directe, les dépdts

(voir tableau III) ont été effectués sur des cibles de cuivre
recouvertes d'une couche de nickel (e >200 g), afin de masquer
l'émission La du cuivre. Pour 1'émission de fluorescence, nous
avons utilisé des échantillons plus épais (;>3fk) déposés sur

des supports d'aluminium.

(%) (Service de Monsieur Dupuy - Département de Physique des
Matériaux - M. Uzan, Université Claude Bernard - Lyon).



Pour les spectres d'absorption, les é&crans étaient
6 [
constitués de dépdts de 1800 A d'épaisseur sur des feuilles
de makrofol de 2/», ou d'aluminium battu. Deux ou trois

écrans ainsi obtenus étaient superposés pour observer les

spectres.
Enfin des échantillons de Sio2 cristallisés ont

été préparés a partir de quartz :poudre broyée déposée sur anti-
cathode ou makrofol, pour 1'émission directe et 1'absorption,

lame de quartz pour 1l'émission de fluorescence.

ITI - ANALYSE DES DONNEES

Pour déduire des spectres X les caractéristiques
des courbes d'émission et d'absorption, c'est-i-dire, leur
forme, leur largeur,... il est nécessaire de connaitre la
variation de 1l'intensité X en fonction de 1'énergie des photons.

A - Courbes d'intensité X

1 - Lorsque le détecteur est un compteur proportionnel, 1la

grandeur mesurée est directement proportionnelle au nombre de
photons X. Il suffit de tenir compte du bruit de fond, pour

déduire directement des enregistrements les courbes d'intensité
X.

2 - Lors de l'utilisation de films photographiques, 1la grandeur
mesurée est la densité optique ; elle ne peut é&tre reliée

d l'intensité X que si l'on connait 1la courbe de noircissement
de 1'émulsion pour 1la longqueur d'onde étudiée, c'est-3-dire,
la relation qui lie la densits optique, 4, 3 l'intensité X
regue. Plusieurs émulsions ayant été utilisées au cours de
notre travail, nous allons indiquer leurs caractéristiques
respectives :

= Le film Kodak Difrax a été utilisé pour nos
premiéres expériences. Sop €talonnage a &t& fait par C.BONNELLE 1964)
€S valeurs comprises entre 0,05 et 0,5

celle-ci est proportionnelle 3 1'intensité
X. De plus, le "voile" du film,

de la densité optique,

c'est—é—dire, la densite
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6ptique en l'absence totale d'exposition, est pratiquement
nul ce qui donne un bon contraste, spécialement pour 1l'obser-
vation d'émissions de faible intensité.

La fabrication de ce film ayant &té interrompue,
nous avons été amenés 3 utiliser d'autres émulsions.

- Le film Kodak SA3, dont la loi de réponse a été
étudiée par S.BODEUR(1973) , présente une sensibilité plus

grande que le Difrax, mais un "yoile" relativement important,

pouvant atteindre une densité optique de 0,2 , ce qui entraine
un moins bon contraste. Pour des densités comprises entre 0,15
et 1,1, la loi de réponse est de la forme

log (ed - 1) = f (log I t)

Une loi plus simple peut s'appliquer entre d = 0,55 et 1,15.

Elle est de la forme

d=XlogIt-a

X’ dépend des conditions de dé&veloppement ; il est voisin de
1.
Nous avons appliqué l'une ou l'autre de ces lois,

suivant les cas d'expérience

Enfin le film Fuji A, , de fabrication japonaise,

'
nous a permis d'obtenir certain; spectres aveC un bon contraste.
Dans une é&chelle linéaire, la caractéristique présente une
partie rectiligne entre les densités 0,05 et 0,4. Le "voile"

est pratiquement nul.

Les courbes densitométriques sont tracées 3 1l'aide
d'un microdensitométre Joyce-Loebl. Cet appareil a déja été
décrit en détail (C.HAGUE~1965); il permet d'effectuer une mesure
continue de la densité optique le long du film, par comparaison
avec celle d'un coin optique mobile dont le déplacement
entraine celui d'une plume. L'échelle de densité dépend du

coin optique choisi (variation de densité de 0,25 3 3 pour 20 cm).

Le grandissement de l'enregistrement par rapport au film peut
de méme prendre différentes valeurs (2, 5, 10, 20, 50 ou 100) .



Si la loi de réponse du film n'est pas linéaire,
il faut transformer les courbes densitométriques point par
point pour obtenir les courbes d'intensité X.

Pour des mesures d'intensité relative il est de
plus nécessaire de tenir compte d'un léger défaut de lin&éarité
des coins optiques. Cette correction se fait grdce a des

courbes d'étalonnage établies pour chaque coin.

B - Mesures

La mesure de l'intensité d'une émission se fait
généralement en déterminant la hauteur de la raie, c'est-3-dire
la distance entre le "fond" et le maximum d'intensité&. Le
"fond" est obtenu par extrapolation de la courbe de part et
d'autre de l1'émission.

Pour une comparaison avec des résultats théoriques,
il est nécessaire de déterminer le rapport d'intensité de
deux raies en mesurant l'aire comprise entre la raie et le
"fond" extrapolé. Nous avons appliqué cette méthode et effectué
les mesure 3 1'aide d'un planimétre.

Pour les spectres d'émission, les mesures de
largeur sont faites soit j mi-hauteur, soit 3 la base de l'émis~-
sion ; dans ce dernier cas 1la largeur est mesurée en prolon-
geant les bords de 1'@mission Présentant une pente réguliére.
Elle est appelée conventionnellement largeur "extrapolée".

Pour les spectres d'absorption, le coefficient de
photoabsorption est déduit du rapport des intensités X
enregistrées avec ou sans écran absorbant. Dans notre domaine
d'étude on peut assimiler le coefficient linéaire de photo-

absorption,Aau coefficient d'affaiblissement total &
Alors :

-
14

/ux= log Q

Ou x est l'Epaisseur de 1'é&cran.



en chaque point. Si les temps de pose ne sont pas identiques
11 apparait un facteur de correction ; dans ce cas :

/LX _o._d+ 1og -—t—

t

Pour les mesures de longueur d'onde, il est
nécessaire de tenir compte du fait que la distance entre deux
raies n'est pas une fonction linéaire de la longueur d'onde.
Cette distance est proportionnelle 3 la variation de 1l'angle
de Bragg lorsque la détection se fait sur un film placé le
long du cylindre de focalisation ou par balayage du spectre 3
l'aide d'un compteur proportionnel.

Dans le cas d'un film tangent au cylindre de foca-
lisation il faut tenir compte du décalage du film par
rapport au cylindre. La formule de P. HAGLUND(1941) permet
dans ce cas de calculer la longueur d'onde 'xxf a pagtir de
deux raies de référence de longueurs d'onde connues ’Xl et A
(auxquelles correspondent les angles de Bragg (Fl et Y)z).
Ainsi, dans le cas de la fig. 2, l'angle de Bragg (rx corres-
pondant a ,A x est donné par :

tngX- %le atgp

b +(a-b)tgthJ
a = 3]
b=Al A2

P = \{)2- "f 1 toujours positif

<$=4T5"Y%| 0 —
X'—"?l_?ﬂ‘: l—%—él L(H— fe

La position relative des rayons réfléchis dans

oﬁ‘

le cas de la figure correspond 3 la mesure de la longueur
d'onde de Si KF. par rapport aux raies de référence Macl et
MPI du tungsténe.



Des formules analogues‘ont &t& &tablies pour les
-1967) .
autres cas de figure (G. SENEMAUD-1967)

= [f- ¥ |

Fig. 2

IV - ELARGISSEMENTS INSTRUMENTAUX

Les distributions da’

intensité x observées différent
des distributions "vraies"

» Par suite de la contribution d'une
fonction instrumentale F (E), caractéristique Qde l'appareillage



utilisé pour l'analyse.F (E) est la distribution qui serait
observée pour une émission infiniment étroite.

La distribution d'intensité observée Io (E) est

égale au produit de convolution :

bs

$ o0

Iobs(En)zj{ I, (E)F (En-'E) dr

ol IV (E) est la distribution"vraie",

I1 est difficile de déterminer la fonction instru-
mentale avec précision, mais différentes &tudes faites au
laboratoire permettent d'évaluer sa largeur (C. BONNELLFE -

1964, C. SENEMAUD - 1964, Y. CAUCHOIS, C. BONNELLE - 1975). Elles

ont montré que les principales causes d'élargissement sont
dues au cristal analyseur (diffraction cristalline et
dimensions du cristal). Celles-ci ont été &tudifes en détail
par C. SENEMAUD (1964) | payr contre, les effets instrumentaux
résultant de la construction du spectrographe et de l'enregis-
trement microdensitométrigue restent négligeables dans nos
cas d'expérience.

Dans notre domaine spectral, l'effet global di
au cristal peut s'écrire, en premidre approximation, en

supposant les élargissements indépendants les uns des autres :

AL =All + Lklz +Al3

t&ll, €largissement dd 3 la fonction de diffraction ou
"diffraction pattern", est donné par :

All =—:— DA‘T'Q

ol

AL€= 48 F_ 1+'COS 7"{.’L

7 2 sin 2%;

F est le facteur de structure du cristal pour la longueur
d'onde )\ .

Al, et 4&13, dus respectivement a la hauteur h

2

du ecristal et d son ouverture ®, s'écrivent
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h

2
8 R sintr COSl!)
d2

Al = cotg
) - f

Al,

Nous avons porté dans le tableau Iv les valeurs
de All, Alz et A13, ainsi que AL, pour nos différents
cas d'expérience. Pour 1l'aluminium et le magnésium, les valeurs
sont celles déja données par C. SENEMAUD (1968), Pour le silicium
les valeurs de ;511 sont déterminées 3 partir des valeurs de

facteur de structure calculées par E. BELIN (1964) .

Raie Cristal All (eV) Alz(eV) A l3 (eV)| AL (eV)
Mg K Gypse
ler ordre 0,48 0,38 0,35 1,21
Mg Kp " " 0,52 0,41 0,39 1,32
Al Kot Quartz (1010) 0,06 0,19 0,01 0,26
ler ordre
Al Kp " " 0;05 0,23 0,05 0,33
Si Kt . Gypse 0,20 0,25 0,03 0,48
2éme ordre
Si Kf " " 0,19 0,30 0,10 0,59
Tableau IV

On peut représenter approximativement la fonction

instrumentale par un rectangle de largeur AL.

lorentzienne, de largeur & mi-hauteur ;ﬁ?

Dans le cas d'une émission atomique de forme

, le produit
v



de convolution de cette courbe par un rectangle conduit 3 une
courbe de Lorentz de largeur 3 mi hauteur ézjobs donnée par

iobs - \/SEVL+AL3 ‘

Si la fonction instrumentale é&tait une fonction de
Gauss, le produit de convolution de la courbe de Lorentz par
cette courbe de Gauss serait une fonction de Voigt. La forme
de cette fonction dépend du rapport des largeurs respectives
des courbes de Lorentz et de Gauss ; elle est relativement
proche d'une forme Lorentzienne lorsgue ce rapport est supérieur

a 2, ce quil correspond & nos cas d'expérience.

Toutefois, la courbe d'émission observée étant trés
proche d'une courbe de Lorentz, nous avons appliqué l'expression
écrite ci-dessus pour la correction des largeurs 3 mi-hauteur
des émissions Ko . Ce mode de correction a été justifié par
des mesures expérimentales de largeur a& mi-hauteur de l'émission
Ag LfBl observée a partir de différents cristaux (C. SENEMAUD
1964).

Dans le cas d'une bande d'émission l'élargissement
AL reste trés faible vis 3 vis des largeurs observées. Une

loi de correction en carré a aussi &té appliquée.



CHAPITRE 1II



CHAPITRE II

SPECTRE K DU SILICIUM DANS Si,SiO et 8102

Nous présentons dans ce chapitre les résultats expé-
rimentaux relatifs 3 1'étude des spectres d'émission et
d'absorption K du silicium dans 1'é&lément pur et les oxvdes SiO
et Si02. Nous exposerons successivement ce acui concerne les
émissions atomiques, la bande KP » le spectre de photoabsorption
K. Nous discuterons les résultats en les comparant 3 d'autres
résultats expérimentaux (spectres d'dmission et d'absorption
L et résultats de spectroscopie ESCA) et & des données théoriques
concernant les courbes de densité d'états.

Les spectres du silicium et de 8102 ont été observés 3
la fois a partir d'échantillons amorphes et cristallisés. Nous
ne discuterons ici gue des résultats concernant la phase cris-
tallisée. L'analyse comvarée des bandes d'émission et des
absorptions correspondant aux différentes phases d'un méme
élément ou composé fera l'objet du prochain chapitre. Toutefois,
le monoxyde SiO ne peut &tre préparé que sous forme amorphe
et nous nous référerons a des échantillons amorphes pour la
comparaison des spectres de Si, SiO et Sioz. Nous rapporterons
donc ici les résultats relatifs 3 la position de ces différentes

émissions.

I - EMISSIONS ATOMIQUES

A - Doublet KoL

1,2—

Les émissions Kot et o(z correspondent respectivement

1
P e ' { -
aux transitions 2p3/2——> l s et 2p1/2——+ l1s. Dans l'approxi



mation 3 un électron, leur distribution d'intensité a une forme

lorentzienne qui résulte du produit de convolution des distri-
ou L__. Leur -

butions des deux niveaux atomiques en jeu K et Liyr IT
largeur 3 mi-hauteur est é&gale 3 1a somme des largeurs de ces

deux niveaux. Leur énergie est &gale & E -E/ (ou E, - E ).

ITI II

Si 1'on connait l'énergie des émissions Kd.l et Ko(z
du silicium dans Si, SiO et Sioz, il est possible d'ajuster en
énergie, les unes par rapport aux autres, les bandes d'émission
et les absorptions K et L du silicium dans 1'élément et ses
oxydes. C'est en vue d'un tel ajustement que nous avons entrepris

l'analyse de ces émissions.

D'aprds des mesures récentes effectuées par spectroscopie
électronique (J. VERBIST, 1975), les niveaux 2p3/2 et 2pl/2 du
silicium ne sont séparés que de 0,7 eV. Etant donné les largeurs
probables des niveaux en jeu(rappelons que pour 1l'aluminium les
largeurs respectives de 2p et ls sont de 0,1 eV et 0,4 eV) on peut
prévoir que les émissions Ko 1 et K0£2 ne seront oas nettement
séparées.C'est bien ce que l'on observe expérimentalement : le
doublet n'est qu'imparfaitement résolu sur les enregistrements
densitométriques (Fig.3), bien que sur les clichés originaux la

séparation des deux raies apparaisse beaucoup plus nette.

Nous présentons fig. 3 la courbe expérimentale Si Kd-1,2
observée par excitation secondaire. Nous avons vérifié que 1la
décroissance de l'intensité de part et d'autre du maximum est trés
proche d'une forme lorentzienne. La courbe de Voigt, correspon-
dant 3@ la convolution d'une fonction de Lorentz et d'une fonction
de Gauss représentant l'effet instrumental, est dans notre cas
d'expérience, trés proche d'une courbe de Lorentz. Elle est
cependant en moins bon accord avec notre courbe expérimentale
qu'une forme lorentzienne. Ce résultat confirme que la fonction

instrumentale ne déforme pas de mani@re sensible les émissions

observées. Nous avons donc décomposé la courbe expérimentale

en deux raies de forme lorentzienne, de méme largeur, dont les

intensités maximales sont dans le rapport 2 et dont les sommets
sont distants de 0,7 evV.

La largeur & mi-hauteur de chacune de composantes de

1'émission Kcil’z est, dans ces conditions, &gale 3 0,60 eV.

Compte tenu de 1'élargissement instrumental de la raie observée

Pous estimons la largeur de chague émission 3 0,55 eV + 0 1 ev
— , .
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.comprise entre 0,6 et 0,7 eV. L'écart entre les valeurs de longueur

d'onde reste dans les limites des erreurs expérimentales.

Le maximum d'intensité de K. se déplace vers les grandes
énergies lorsque le degré d'oxydation augmente. Les distances
entre les émissions KX de SiO et 8102 et celle du silicium sont

portées dans le tableau VI en uX et en eV.

V.F. DEMEKHIN
Auteur A. FAESSLER (1963) et M.A.BLOKHIN

(1969)
A AE AN AE AE

8102 -2,31+0,2uX |+0,57+0,05eV | - 2,44uX | +0,60 eV + 0,56 eV

TABLEAU VI

Pour SiO2 la valeur du déplacement est en bon accord avec celle
des autres auteurs. Pour SiO, aucune observation n'avait été
faite jusqu'a présent. Comme on pouvait le prévoir le déplacement

de SiO Kot est @ peu prés la moitié de celui de SiOZKd..

Les déplacements AE des raies Kot traduisent une
variation d'énergie des niveaux K et LII ou LIII ; par suite de
la modification de 1l'effet d'écran due & la liaison chimique,
l'énergie de ces niveaux doit augmenter dans l'oxyde. Le sens
observé pour le déplacement de Ko¢ ne peut s'exnliguer que si la
variation de 1'énergie du niveau K est supérieure de guelgues

dixiémes de eV a celle du niveau LII ou LIII'

Des. mesures de spectroscopie électronique relatives
au niveau 2p du silicium dans 1'é&l&ment et les oxydes nous ont per-
mis de déduire de A E le déplacement du niveau 1ls. Nous y revien-

drons.



B - Emissions satellites de grande é&nergie

groupe de raies satellites accompagnant le

Le premier ‘
grandes énergies a été é&tudié au laboratoire

doublet Kot vers les
pour les &léments de numéro atomique 2 = 11 , 12 et 13, & la
fois du point de vue expérimental (C. SENEMAUD - 1968) et théorique
(A. SUREAU - 1970). Il était intéressant de mesurer ces raies pour
le doublet Ko du silicium, &lément de numéro atomique immédiate-
ment supérieur. Il faut signaler que l'ensemble des raies satellites
de K¢ a été analysé expérimentalement pour les éléments du

début de la troisiéme période (D.W. FISCHER et W.L. BAUN 1965,

J. UTRIAINEN et al 1968, M.0O. KRAUSE et J.G. FERREIRA 1975).

La fig. 4 montre un enregistrement densitométrigue

7
de 1'émission Kot et des premiers satellites o, 0(3 etoc4.

1,2
Lorsqu'on veut observer ceux-ci avec une intensité suffisante,
la densité optique au maximum de Kocl n'est plus comprise dans
le domaine ol la loi de réponse du film est valable. L'é&chelle

d'intensité n'est pas linéaire sur cette figure.

Rappelons que les émissions satellites de grandes
énergies sont interprétées comme des transitions monoélectroniques
dans des atomes possédant plusieurs lacunes. A deux lacunes
initiales correspondent les raies K o', <13 et cx4. Elles sont
dues en fait 3 la superposition de Plusieurs transitions qui
résultent des différentes confiqurations possibles pour 1'état
initial et 1'&tat final. En couplage LS, les transitions sont :

A ls 2s 1s — 2s 2p lP
)
B 1s 2p lp — & 2 1g } x
C 1s 2p 3p —_— 2p2 3P
3 X3
D ls 2s S —— 2s  2p 3P
E l1s 28 1y 2p2 15 oc
4

La présence des &lectrons de valence peut é&ventuellement

produire une démultiplication de Certaines raies. La modification
. .

de 1'é&tat Physico-chimique de 1'émetteur Provoque des déplacements

des transitions, les unes par rapport aux autres, qui peuvent

e¥pliguer des variations de l'intensité relative des satellites
4
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a.nsi gue des variations de leur largeur.
par la série du sodium au silicium des calculs ont &té&

faits par Z. KOPAK (1961), en appliquant 1a méthode de Layzer.

Nous avons porté fig. 5 les courbes théoriques donnant la variation

de la distance des satellites 3 la raie principale " = £ (z2)

pour les cing transitions A, B, C, D, E, ainsi que les valeurs

expérimentales (C. SENEMAUD 1968) pour le sodium, le magnésium

et 1'aluminium et nos mesures pour le silicium.

! .vValeurs d'aprés C. SENEMAUD
L)

R eValeurs d'aprés l'auteur

1,0 1 E

Fig. 5

.l
Le satellite ol semble résulter
B ; o(BSeraitdﬁe}CetDet;.(o(

3 la fois des transitions A et

4 d E. L'écart entre les valeurs

expériment
périmentale et calculée est égal 3 0,8 eV pour o, ; il dépasse

largement la précision expérimentale. L'approximation utilisée

pour le calcul semble mieux adaptée aux métaux tels que magné&sium

et alumlinium gu'au silicium.



V.F. DEMEKHIN et V.P. SACHENKO (1969), en se plagant en
couplage intermédiaire obtiennent une plus grande démultiplication
des niveaux et sont conduits & attribuer 013 3 des transitions
dans des atomes ayant une lacune supplémentaire en LII'III’ tandis
que (M4 et o' mettraient en jeu des lacunes initiales en Lo

ou €en LIII .

Pour les oxydes SiO et SiO2 , les distances NG- aﬁ et

OL4 - 0(.1 augmentent par suite du déplacement des différents

niveaux. (Tableau VII).

R Y . T Tl e

-7
H.K. FLEMBERG (1935) |

E (& - - - -
AE (&4 o= 04) JaE (o, , o)) |AE (o) = 3)| AE (X , K )

Si 10,6 eV 12,8 eV 10,8 eV 13,2 eV
Sio 10,9 eV 13,2 eV -—— -
SiO2 10,9 eV 13,2 eV 11,2 eV 13,6 eV

e e - = et et e | b A ——— " | m————le = - e T ST

TABLEAU VII

La mesure de 1l'intensité relative des satellites o't 3
X 4 Par rapport a ‘xl,Z permet d'estimer le rapport des proba-
bilités d'ionisation double et simple. Ce rapport est indépendent
du mode d'ionisation (C. BONNELLE et C. SENEMAUD 1969). Il ne
dépend de 1'énergie des particules excitatrices gue si celle-ci est
inférieure 3 une certaine énergie seuil.

La possibilité d'éjecter un deuxiéme électron au cours
de 1'ionisation primaire traduit 1'importance des effets &8 N
corps dans ce type de processus. L'éjection résulte de la variation
brusque de la charge effective de 1'atome provoquée lors de la
formation de la lacune en couche profonde. Cet effet a été
décrit dans 1'approximation de la perturbation soudaine (effet
shake-off). Des calculs de la probabilité relative d'ionisation
double, effectués dans cette approximation, permettent de prévoir
les rapports d'intensité entre satellite et raie meére.

Pour le silicium nous compmarons dans le tableau VIII

nos valecurs expérimentales d'intensité avec les valeurs calculées



par T. ABERG (1968) en tenant compte du nombre d'électrons effec-

tivement présents dans la sous-couche 2p, lors de 1'émission .
de la raie m2re ou de la raie satellite, et de la variation de la

probabilité& de transition radiative en fonction de ce nombre.

]
oLt X3 o<y V.F. DEMEKHIN J. UTRIAINEN | T. ABERG (1968)
ol et V.P.SACHENKO| et al. (1968) Feori
1,2 (1969) exp. exp. théorie
Si 0,094 + 0,005 0,090 0,078 0,083

510 0,097 =T T

Si0 0,103 0,100 0,090 ===

TABLEAU VIII

Ce calcul donne une valeur assez proche, bien que légérement

inférieure a4 notre mesure ce qui montre que l'approximation uti-
lisée est satisfaisante.

Pour les oxydes SiO et Sioz, le rapport d'intensité
des satellites a la rale mére augmente avec le degré d'oxvdation.
Cette augmentation résulte principalement du renforcement de
l'ingensité des satellites A et o'. Ce résultat semble confir-

mer la représentation de V.F. DEMEKHIN et V.P. SACHENKO (1969)
(voir plus haut).

II - BANDE D'EMISSION K? ET SPECTRE D'ABSORPTION K DU SILICIUM.

A - Résultats

l - Bande d'émission

D I IR G W D SRS G SR et SN vt S = —

La bande KP du silicium cristallisé&, analysée par

excitation directe, est portée fig. 6. Cette bande est asymétrique:
du cdté des grandes énergies,

elle présente une chute rapide
d'intensité dont la largeur mesurée entre le 1/4 et les 3/4 de

sa hauteur totale et de 0,8 eV. Le maximum d'intensité (A) est

situé a -1,6 eV du point d'inflexion de cette chute. Du coté des
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petites énergies, la variation d'intensité n'est pas uniforme, mais
ement (B) est ob-

présente plusieurs structures. Un premier é&paul
servé 4 environ -1,5 eV du maximum, puis deux structures plus
nettes, (C) et (D) apparaissent & -4,5 eV et -6,9 eV de A. Ces
structures étant situées sur le bord d'une émission intense, nous
avons dii effectuer une décomposition de celle-ci pour déterminer
leur position. Cette décomposition est présentée fig.6 . Elle
fait apparaitre du cO6té des petites énergies de la structure D

un étalement de l'émission KF qui résulte de 1'élargissement

dd au niveau profond et d'effets secondaires. La forme de la
bande et la position des structures sont en bon accord avec les
résultats de B. KERN (1960), G. WIECH et E. zépp (1973),

V.V. NEMOSHKALENKO et al, (1973) et M. KARRAS et al (1974). La
largeur 3 mi-hauteur est de l'ordre de 4,0 eV ; la largeur extra-

polée est d'environ 12 eV.

La position du maximum d'intensité (A) de K{Bl dépend
de l'état cristallin. Nous observons un déplacement de + 0,4+0,2eV
lorsqu'on passe de la phase cubique 3 la phase amorphe. Les
longueurs d'onde du maximum (A) sont portées dans le tableau IX
pour les deux formes cristallines. L'imprécision résulte essen-
tiellement de la forme arrondie du sommet.

\x ) ux oV G. WIECH et
: E.ZOPF (1973)

Si cristallisé 6738,5 uXx 1835, 8eV 1836,1eV

r F

4+0,4eV +0,55eV]

Si amorphe 6737,1 uX 1836, 2eV 1836,65eV

r - !

TABLEAU IX
Afin 4

étudier l'influence éventuelle des contaminations

superficielles sur la forme de KP » nous avons fait varier

' ' . Soit en variant la tension
d’'excitation du faisceau €lectronique incident
’

l'épaisseur de la couche émissive,

soit en excitant



le spectre par bombardement photonique. Lorsque 1° énergie des
électrons excitateurs passe de 3 kV as kV l'épalsseur utile

du silicium passe respectivement de 900 A a 2800 A A 3 kv (fig.7)
la structure qui correspond & la structure C est située a -4,0 ev
du maximum A ; 3 5 kV cette structure s'éloigne de A (voir plus
haut) et son intensité relative diminue.Lorsque 1'énergie g exc1—
tation passe de 5 kV 3 6,5 kV 1 Epaisseur utile atteint 4400 A.
Les structures C et D apparaissent plus nettement et leur position
reste inchangée. Nous interprétons ces résultats Dar une contami-
nation superficielle d'oxyde, dont 1l'influence est d'autant plus
importante que 1'épaisseur en Jeu est plus petite (donc que la
tensicon d'excitation est plus faible). En effet, nous verrons que
l'émission KP de 1'oxyde 8102 (cristallisé ou amorphe) est située
d - 4,1 eV de celle du silicum. Elle est donc plus proche du
sommet A que la structure C. Parallélement, 1'émission satellite
Kf3' due & 1l'oxygéne, située a3 -18 eV de KP n'est décelée avec
une intensité non négligeable (environ 6% de Kf& ) 4ae sur le

spectre excité 3 3 kV.

L'observation de 1la bande KF\ Far excitation secondaire
(Fig. 8) confirme ces résultats. Les structures B, C et D apparais-
sent 4 la méme distance du sommet A que pour l'émission observée
d 5 kV, mais la bande est un peu plus étroite (3,9 eV & mi-hauteur).
I1 faut rappeler que l'épaisseur en jeu lors de l'excitation secon-
daire est de quelques dizaines de micron, donc environ cent fois
Plus grande que lors de l'excitation directe 3 tension élevée.
S1 une couche d'oxyde est présente 4 la surface de 1'échantillon
son influence devient négligeable par ce mode d'excitation, ce

qui explique la diminution de largeur de KI% .

2 - Spectre d'absorption

Sur la fig. 9 nous présentons la variation, en fonction
de 1'énergie, -du produit /Ax du coefficient lin&aire de photoab-
sorpt10n/¢ par l'épaisseur x de 1'absorbant pour le silicium

cristallisé. La bande d'é&mission Kf\ est portée comparativement.

Les discontinuités d'émission et d'absorption sont
distantes & mi-hauteur de 2,1 eV. Le saut d'absorption présente

dans sa partie inférieure un changement de pente dont le point
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d'inflexion (F) se trouve a3 environ 1,2 eV de celui de la chute

- principale (G). Au dél3d du saut, la variation de J+x présente des
oscillations. Le premier minimum d'absorption est 3 + 5,6 eV de

G L] )

B - Discussion

Rapprelons gue, dans un modéle 3 "un" électron, les
courbes d'intensité X observées au cours d'un processus d'é&mission
ou d'absorption, mettant en jeu les états électroniques les plus
extérieurs d'un solide et un niveau profond, dépendent de la
distribution des niveaux en cause ; elles dépendent donc de la
densité des états occupés (ou inoccupés) Noce (E) (ou Ninocc(E»
et de la distribution #£ du niveau profond. Elles sont aussi

fonction de la probabilité de transition P (E) entre les niveaux.

Lors d'une transition d'émission

I(V) oC/\) P, (F) N___ (E) of (E-V) dE
= \)2/|M| 2 Noce (E) L (z-vV ) aE

ol |M| est 1'élément de matrice de la transition

M| = [“’Vf’ '3; Yi )

Quant au coefficient de photoabsorption, /L(9 ), il est
1ié 3 la densité des é&tats inoccupés :

1nocCc

/«L(D)OC/)) P, (E) N, (E) of (E-y) dE

o —91— /|Ma|7' Njnocc (B &L (E-V) aE

La variation de la fréquence le long d'un spectre reste
faible dans notre domaine spectral et nous la négligerons. La
distribution lorentzienne du niveau profond peut avoir une influen-
ce non négligeable sur la forme des é&missions dans le cas de

bandes relativement étroites (spectre L du nickel, par exemnle,



Pour les spectres K des éléments
exemple,

discuté par C. BONNELLE (1964)) .
3 bande "sp”, ceux du magnésium et de l1l'aluminium, par
analysés par C. SENEMAUD (1968), la largeur du niveau K, volsiline

de 0,5 eV reste trés faible vis 3 vis de la largeur de la bande

de conductibilité occupée qui est de 1'ordre de 10 eV. L'influence
de la distribution ¢z? reste négligeable, sauf au voisinage des
limites d'émission ou d'absorption. Du cdté des petites é&nergies
de la bande d'émission elle se traduit par un léger étalement.

Du cdté des grandes énergies, la limite théoriguement abruote

vour un cristal parfait au zé&ro absolu (limite de Fermi) se défor-
;e. Quant 3 la limite d'absorption, elle se déforme symétrigquement
de la précédente et les points d'inflexion des deux discontinuités
coincident. Si l'on néglige 1'influence de la lacune créée dans

la couche profonde, on peut considérer que la forme des disconti-

nuités est celle des courbes en arc tangente.

Dans les semi-conducteurs et les isolants, les bandes
de valence et de conductibilité sont séparées var une bande
interdite gui se traduit sur les spectres X par une séparation
en énergie des limites d'émission et d'absorption. C. BONNELLE
(1964) a obtenu pour la largeur de la bande interdite dans Cu20
un bon accord avec les mesures optigues, en mesurant la distance
entre les points d'inflexion des courbes d'émission et d'absorption
aprés avoir déduit les émissions satellites de grande énergie.

Nous verrons gque pour le silicium la mesure doit étre effectuée
différemment.

Le calcul des probabilités de transition est trés
difficile en toute rigueur, mais 3d'aprés les régles de sé&lection
on peut prévoir gqu'un spectre d'émission ou d'absorption K
traduit plus particuliérement la distribution des é&tats p, tandis
gqu'un spectre L traduit celle des états s ou d. La comparaison
des spectres K et L d'un méme élément ou composé peut donc

permettre de localiser des états de symétrie différente dans la
bande de valence ou de conductibilité.

Dans le cas du silicium 1'&tude de 1la structure de

bandes a fait 1'objet de nombreux travaux théoricues. Dans cer-

tains d'entre eux, des calculs ont &té développrés en vue d'ob-
tenir des informations sur la structure de bande 3 partir de

données expérimentales déduites de mesures de résonance cyclo-

- ' [ - -
tron @ c'est, par exemecle, la méthode de 1'Hamiltonien de masse



effective, développée par G. DRESSELHAUS et M.S. DRESSELHAUS
'(1967). D'autres travaux utilisent les méthodes classiques de
calcul de structure de bande : méthode du pseudo-potentiel
empirique (D. BRUST 1964, E.O. KANE 1966, M.L. COHEN et T.K.
BERGSTRESSER 1966), méthode O.P.W. (F. HERMAN et al. 1967) en
ajustant la valeur du potentiel 3 partir de valeurs expérimentales

des transitions interbandes mesurées dans le domaine optique.

Nous avons retenu, pour discuter nos résultats, un
calcul de bandes d'énergie développé par D.J. STUKEL et R.N.
EUWEMA (1970). Ce calcul est de tvpe self-consistant ; la métho-
de utilisée est celle des ondes planes orthogonalisées—OPW.
Le potentiel est obtenu a partir de potentiels atomiques de
Herman et Skillman. Aucun ajustement des paramétres 3 partir
des données expérimentales n'est introduit. La valeur de la
constante réticulaire utilisée est 5,431 i. Les auteurs don-
“ﬁent, outre le schéma des bandes d'énergie dans 1'espace des k,
les courbes de densité d'états de valence et de conductibilité,
ce qui rend possible une comparaison directe avec nos résultats

expérimentaux.

Nous avons porté les courbes calculées N (E) sur la
fig. 103 la méme échelle que nos spectres K. Nous avons ajusté
les courbes & 1'énergie correspvondant au milieu de la bande in-
terdite, en supposant gu'il correspond sur les courbes expéri-
mentales au milieu de la distance entre les limites d'émission
et d'absorption mesurée & mi-hauteur. Nous avons porté, de plus
sur la figure les spectres d'émission et d'absorption L obser-
vés par G. WIECH et E. 70PF (1973) ; ils sont ajustés par
rapport aux spectres K en ajoutant a leur énergie celle de la

transition Kol (p.26).

coristatons que le sommet de la bande de valence calculé&e (zé&ro
de 1'échelle) ne coincide pas avec le point d'inflexion de la
limite d'émission. Il se situe environ au 1/3 de la hauteur
totale de cette chute d'intensité. L'écart entre les limites

d'émission et d'absorption mesuré 3 cette ordonnée est de
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1,1 + 0,2 eV. Cette valeur est égale & la largeur de la bande
interdite qui apparait sur les courbes théoriques. Notons que
cette valeur est en accord avec d'autres mesures : 1,13 eV

3 partir de mesures optiques ; 1,2 eV d'aprés les svectres L
(0.A. ERSHOV et A.P. LUKIRSKII 1967)=aucune indication sur la

méthode de mesure n'est donnée var les auteurs.

L'absence de bord net sur la courbe de densité d'états
théorique permet de comprendre que la largeur de la bande in-
terdite ne peut &tre déterminée comme il est d'usage, c'est-a-

dire 3 partir des points d'inflexion des discontinuités.

2 - Bande_de_valence. La bande de valence correspond aux quatre
glectrons 3s et 3p du silicium. D'aprés le calcul, elle s'étend
sur 12 eV environ et peut se décomposer en trois sous-bandes
d''environ 4 eV de largeur chacune. La largeur calculée est

en bon accord avec la valeur mesurée 3 partir de 1'émission KF

(cf.p.34 Lp = 12 ev).

Les bandes K et L présentent de méme trois structures
dont les intensités relatives varient fortement d'un spectre
d un autre. Ainsi, le maximum A de Kg correspond au pic de
grande énergie (a) de la courbe calculée. Celle-ci présente
une structure (b) a environ -2.73 eV du saut gui se retrouve

sur K(3-(épaulement noté B). A ce maximum d'intensité de la

bande K[3 correspond une structure relativement peu intense

et étalée sur 1'émission L. Cette partie de la bande de va-
lence correspond donc principalement & des états p. La struc-
ture C de K(s coincide avec le pic central (c) trés intense

et 8troit de la courbe calculée. Le maximum correspondant sur
la bande L est le vic le nlus intense de cette émission ce

qui indique que la symétrie des états correspondants est de
type s (ou d) plus marqué. Enfin la structure D, située dans

la partie de faible énergie de Kva , @ une trés faible inten-
sité, ce cguil laisse supooser qgue les &tats s sont prépondérants
dans cette région comme le laisse attendre la théorie. Ceci est

confirmée par la présence d'un pic relativement intense sur le



spectre L & 1'énercie correspondante.

Nous avons effectué le oroduit de convolution de la

courbe de densité des é&tats occupés avec une courbe de Lorentz

de largeur a mi-hauteur égale a 0,5 eV. Le résultat de ce

calcul est porté fig. 11 ; le maximum de la bande Kﬁ a été

ajusté au maximum de la courbe de densité d'états théorique.

La partie de grande énergie de 1'émission (maximums A et B) a

une forme analogue & celle de la courbe calculée,en particulier

en ce qui concerne le bord de grande énergie. La courbe expé-
rimentale est cependant plus large d'environ 0,7 eV @ mi-hauteur.
L'&largissement instrumental que nous avons estimé & 0,59 eV
dans ce domaine spectral n'explique donc gu'en partie cette
différence. Quant aux pics C et D ils sont beaucoup plus in-
tenses sur la courbe calculée que sur Kp oo Ceci traduit 1'in-

fluence des probabilités de transition.

Un calcul de la variation de l'intensité X au voisi-
nage des bandes K e:- L a été effectué par J. KLIMA (1969). Cet
auteur tient compte de la structure de bandes, de la probabilité
de transition, de la durée de vie du trou profond et de celle

du trou présent dans la bande de valence a 1'état final du
processus d'émission. Le calcul est effectué a l'aide de 1la
méthode k.p - O.P.W.

Sur la fig. 12 nous comparons la courbe calculée
par J. KLIMA (1963) pour l'émission KF. et la bande observée
expérimentalement. Nous les avons ajustées au maximum d'in-
tensité. On constate un accord cqualitatif entre les deux
courbes : 1'élargissement observé pour K{ du cH6té des grandes
énergies est de 0,5 eV. Il reste supérieur 3 1'élargissement
résultant des effets instrumentaux, si 1'on suppose gue ceux-—
ci sont représentés par une fonction rectangulaire. Le pic C
est moins bien résolu sur le spectre que sur la courbe théoriqgue.
Quant au pic D il n'apparait pas sur la courbe calculée car
la théorie prévoit la brésence d'états s purs, au centre de la
premiére zone de Brillouin. Il semble cue cette hypothése ne
goit pas confirmée par le résultat expérimental. Enfin, 1la

courbe théorique présente un léger étalement du cdté des

faibles énergies qui traduit l'influence des différents effets
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d'&largissement dont tient comote le calcul (trou profond, trou
dans la bande). L'estimation de cet étalement est tréds délicate

d partir des courbes expérimentales (fig.6). Toutefois, la

largeur mesurée est en accord avec le calcul. On peut dire pour
conclure, que la courbe théorique de J. KLIMA (1969) conduit & une
bonne représentation globale du spectre observé et qu'elle est
compatible avec nos observations. Remarquons que 1l'accord entre

la bande d'émission L (G. WIECH 1967) et la courbe correspondante

calculée par J. KLIMA, est comparable 3 celui observé ici.

3 - Bande de conductibillité

La courbe de densité d'états inoccupés calculée var
D.J. STUKEL et R.N. EUWEMA (1970), nrésente des oscillations
trés marquées au-déld du saut cue l'on ne retrouve pas sur
les courbes d'absorption K et L (Fig. 10). Notons que ces deux

spectres ont une forme comparable au-deld du saut.

La discontinuité K est nettement élargie du coté
des faibles énergies : on note un changement de pente i par-
tir du 1/3 de g5 hauteur totale. Cette anomalie apparait trés

nettement lors de la comparaison du gpectre d'absorption

K avec le produit de convolution de la courbe de densité

d'états inoccupés et d'une courbe de Lorentz de 0,5 eV de
largeur 3 mi-hauteur (fig.13).Ces deux courbes sont ajustées auroint

d'inflexion G. Leur différence du c6té des petites énergies

de G donne la courbe notée (3) sur la figure. Utilisant les

résultats de la fig. 10, il est possible de situer la courbe
d'absorption expérimentale par rapport au bas de la bande

de conductibilité du silicium. Le maximum de la courbe(3)de

la fig. 13 se trouve alors 3 -0,2 2V du bas de cette bande.

Ce résultat peut étre interprété de différentes

maniéres :
- Si 1'on suppose que la courbe d’absorption traduit

directement la courbe de densité d'états, ce qui revient 3 négliger
les interactions dues au trou et aux effets a8 N corps, nos observa-

tions laissent prévoir que la forme de la courbe de densité d'états
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doit s'étalerd’'avantage du cdté des petites énergies que ce qui
est prévu théoriquement. Nous reviendrons sur ce résultat dans
les chapitres III et IV dans lesquels nous discuterons les

résultats d'autres calculs de densité d'états.

- Il est possible que la forme du seuil d'absorption
ne puisse s'expliquer complétement dans ce modéle mais qu'il
soit nécessaire de tenir compte des interactions entre 1'électron
excité et le trou. On pourrait alors attendre la présence, dans
la bande interdite, immédiatement au-dessous de la bande de
conductibilité, d'états liés, de type excitonique. Ceci sera
discuté dans le chapitre 1IV.

- Enfin des états 1liés 3 la nrésence de défaut dans
1'absorbant pourraient aussi étre envisagés, mais des expé-
riences complémentaires faites sur d'autres échantillons
devraient étre entreprises pour nréciser la nature de ces dé-

fauts, en varticulier pour connaitre le rOle de la surface.

III - BANDE D'EMISSION K@ ET SPECTRE D'ABSORPTION K DES

OXYDES SiO2 et SioO.
A - Résultats
1 - Bandes d'émission.

L'émission SLKF des oxvdes SiO et SiO2 est portée
comparativement a celle du silicium pbur, sur la Fig. 14, pour

des échantillons amorphes excités électroniquement.

L'émission du dioxyde SiO2 est décalée de -4,5 eV
par rapport a SiKfp . Sa largeur a mi-hauteur est de 3,2 eV.
Sa forme est gquasi symétrique dans la partie la plus intense ;
elle présente un l1éger étalement du cdOté des grandes énergies,
gui donne l'apparence d'une structure vers + 3,3 eV du maximum
d'intensité. L'émission satellite K(S' due 3 la présence de
l'oxygéne a une intensité relative d'environ 22%. Elle est

située 3 - 14,3 eV de Kr, Si02.
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rour le monoxyde, la bande est nettement dé&doublée.
Le pic de grande énergie est 3 peu prés en coincidence avec
le sommet SiKp . Celui de faible énergie est voisin du maxi-
mum 5102 Kr . Ils sont séparés de 4,1 eV. L'émission Kfﬁ', a
environ -14,5 eV du deuxiéme pic, a une intensité relative de
14%. Ces résultats pourraient laisser croire gue le spectre
de SiO correspond d@ une superposition des émissions de Si et
SiOz, ainsi que L.W. BAUN et J.C. SOLOMON (1971) et E.W.
WHITE et R. ROY (1964) 1l'avaient conclu de leurs observations.
On pourrait alors envisager cue Si0O subit une transformation
chimique sous le bombardement électronique, le monoxvde se

transformant superficiellement en Si + Sioz.

Ceci nous a amené a analyser ces émissions par
excitation secondaire, car dans ce cas, les risques de trans-
formation de 1'échantillon sont pratigquement nuls. Nous avons
porté sur la fig. 15 les émissions Kwa de Si, SioO, Sio2 obser-
vées par fluorescence. Les échantillons de Si et SiO2 sont
sous forme cristallisée, par suite des difficultés de pré-
paration des échantillons amorohes en couche épaisse. L'échan-
tillon de SiO est amorphe. La courbe SiOKp présente une
forme sensiblement identique 3 celle observée par excitation
directe. Les deux sommets de Kg ne sont vas ici d'égale
intensité, celui de grande énergie est plus intense. Leurs
positions restent en coincidence avec les maximums d'inten-
sité de Si et de Sioz. Mais il faut souligner gqu'une raie ou
bande d'émission X met en jeu deux niveaux qui, l'un et 1' autre,
dépéndent de l'environnement chimique. Aucune conclusion ne

peut donc &tre dé&duite du seul examen des bandes KF .

L'émission 8102 K(% est légérement plus étroite que
par excitation directe ( L1/2 = 2,6 eV) et la structure de

grande é&nergie & + 3,7 eV du sommet est plus marquée.

Nous reviendrons sur l'interprétation de ces résultats.

Les spectres d'absorption observés pour les oxydes

SiO et Si0O., amorphes sont trés différents du spectre de 1'é&lé&-

2
ment pur (Fig. 16). Leurs sauts d'absorption sont déplacés

respectivement d'environ + 8,4 eV et 7,3 eV. Le résultat le
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plus frappant est la présence d'une raie d'absorp%ion trés
intense sur la courbe de SiOz. Elle apparait aussl sur 1?
spectre de Siu2 cristallisé gue nous discuterons plus loin.
Ceci est en accord avec les résultats déja obtenus par Y.CAUCHOIS,
C.BCNNELLE(1956) . Le maximum de cette raie d'absorption est
situéd dans les deux cas i + 8,5 eV de la discontinuité du
silicium. Au déla, la variation de /Lx dépend de la forme cris-
talline. Nous v reviendrons dans le Chapitre III.

Pour SiO, la discontinuité s'&tale sur environ 2,5 eV
entre le 1/4 et les 3/4 de sa hauteur totale et semble pré-
-senter deux pentes différentes. Elle est suivie de fluctuations

plus ou moin: pmaracuées faisant apparalitre des maximums d'absorption
- !
3 -2,0ev, +4,8evVet + 8,8eVAau saut.(C.SENEMAUD,M.T.COSTA LIMA 1974).

D'aprés les courbes d'absorption, le monoxyde SiO
ne semble pas étre un mélange de Si et 5102 : la courbe
d'absorption de SiO ne présente, en effet aucune -Structure
au voisinage de la discontinuité du silicium et aucune struc-
ture 3 l'énergie correspondant 3 la raie d'absorption de SiOz.
En fait, 1la encore il faut tenir compte des deux niveaux gui

interviennent dans la transition. Nous vV reviendrons.

B - Discussion

1 - Comparaison_des_spectres du silicium dans_Si,

Si0_et_sio, ___
Pour pouvoir comvarer les spectres d'émission et
d'absorption K du silicium dans l1l'é&lément et ses oxvdes, il

est nécessai = = & i
essalre de les raoporter 3 un meme zéro d'énergie. Pour

avons utilisé simultanément les données de 1la
Spectroscopie de photoélectrons et la positio

ce faire, nous

n de l'émission
Ket, » (m.1. costa Lima, C. SENEMAUD, sous presse).

a) Spectroscopie de photoélectrons.
la sSpectroscopie de photoélectrons (EScCa)

les distributions énergétiques des électro

Rappelons que
permet d'analyser

o . ns émis par un
' , .
echantillon lorsqu'il est lrradié par un f

| aisceau X quasi
monochromatique, d'énergie h Y

- Dans le cas d'un échantillon
en contact €lectricue avec le Spectrométre, 1le

niveau de Fermi de l'échantillon s'ajuste au niveau de F

conducteur,

ermi
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du matériau constituant le spectrométre. La conservation des
énergies g'écrit :

hy= El t B, t ¢sp

Ecin est l'énergie cinétique du photoélectron, El est son énergie
de liaison relativement au niveau de Fermi qui sert d'énergie

de référence, ¢sp est la fonction travail du spectrométre.

Elle est déterminée au cours d'un étalonnage de 1'appareil

par enregistrement d'une raie d'énergie connue.

Pour les échantillons isolants ou semi-conducteurs,
de grandes précautions doivent &tre prises lors des mesures.
En effet, si le contact entre l'échantillon et le spectromédtre
n'est pas parfait, il s'introduit une erreur due au fait que
le zéro par rapport aucuel est effectude la mesure n'est plus
confondu avec le niveau de Fermi de l'échantillon. De plus,
les mesures peuvent é&tre perturbées par un effet de charge
de 1'échantillon, résultant de la perte d'élec-rons au cours
du bombardement X : des précautions s'imposent (utilisation
- d'échantillons trés minces, dépdt d'une couche conductrice
d la surface de 1'échantillon ou bombardement de 1l'échantillon
par des électrons de faible énergie), sinon les pics peuvent

~étre déplacés vers les petites énergies cinétiques.

G. HOLLINGER et al. (1974) ont mesuré, par cette
méthode, 1l'énergie de liaison des é&lectrons 2p du silicium
dans Si, SiO et Sioz. Ces auteurs ont observé pour la dis-
tribution 2p du silicium dans SiO un doublet (maximums & 99,4 eV
et 101,5 eV) qui s'étale sur environ 5 eV. Ce résultat est en
désaccord avec nos observations pour la transition Ke¢ Si. En
effet, la largeur globale de cette émission, qui correspond
d la somme des largeurs des niveaux ls et 2p1/2, 2p3/2, n'est
que de 1,1 eV environ. L'analyse de la distribution des pho-
to€lectrons 2p du silicium dans Si0 a été reprise dans notre
laboratoire. Nous observons une forte modification du spectre
lorsque la surface de l'échantillon est soumise 3 un décapage
ionique, suffisamment prolongé, & 1'aide d'ions Argon. Un seul
maximum persiste : il se trouve 3 la position du pic de plus



grande énergie. Celui situé a 99,4 eV semble résulter de la
es de silicium & la surface de 1l'échantillon,

présence d'atom _
(1974), l'énergie de

En effet, d'aprés G. HOLLINGER et al.
liaison 2p du silicium dans 1'élément pur est de 98,9 eV.

Quant 3 celle du silicium dans SiOz, elle est de 103,3 eV.
b) Ajustement des spectres -~ Utilisant les

énergies de liaison 2p déterminées par spectroscopie de

photoélectrons et 1'énergie de la transition Ko (cf.p 26,27)

nous avons déduit 1'énergie du niveau 1ls du silicium dans
, nous

Si, Si0O et Sioz. Puis 3 partir de nos mesure pour Kf5
avons situé, dans chaque cas, la bande de valence par rapport
d l'énergie de Fermi prise comme origine (tableau X). On
constate que le déplacement du niveau ls est supérieur a
celui du niveau 2p lorsgu'on passe de Si & SiO (2,6 eV pour

2p ; 2,9 eV pour 1<) ou de Si & SiO, (4,4 eV pour 2p ; 5,0 eV

2
pour 1s) et que le déplacement est nettement plucs grand pour

S:I.O2 que pour SiO.

(1) (2) (3) (4) (5)
E E
2p Kol Els EKP EB.V.
(evV) (eV) (eV) (eV) (eV)
Si 98,9 1739,7 1838,6 1836,2 2,4
S10 101,5 1740, 0 1841, 5 {1836'4 >0t
1832,3 9,2
5102 103,3 1740,3 1843,6 1831,7 11,9
L

(1), (3) et (5) énergies rapportées au niveau de‘Fermi

TABLEAU X

Les bandes K i
@ de Si, Sio et 5102 Sont portées com-




parativement sur la Fig. 17. Le zéro des énergies correspond
au niveau de Fermi déterminé 3 partir des mesures ESCA. A
partir de cette fiqure, on constate que l'émission Kfvde Sio
n'est pas une superposition de SiKP et de Sio2 KP comme il
avait &té suggéré par différents auteurs et comme le laisserait
paraitre la fig. 14.

Nous avons de méme porté sur la fig. 17 les spectres
d'absorption K du silicium dans ces trois matériaux, ainsi que

les spectres des photoéliectrons de valence.

Nous indiquons dans le tableau XI les positions
des maximums d'intensité et des structures de chague spectre

par rapport 38 1'énergie de Fermi.

Pour chacun des corps étudiés, la largeur du spectre
des photoélectrons de valence est comparable 4 la largeur
totale de Kfs . Les différences de forme peuvent s'interpréter
par le rdle des probabilités de transition. La différence
entre les épaisseurs en jeu peut aussi expliquer guelgues
divergences entre les spectres. Ainsi, pour le silicium, la
bande de valence observée par spectroscopie d'é&lectrons corres-
pond & la superposition des spectres K et L. Nous verrons
qu'il en est de méme pour SiOz.

Nous discuterons maintenant des résultats que 1'on
peut déduire des spectres d'émission K@ , des spectres
d'absorption K et des spectresde photoélectrons pour les &tats

de valence et de conductibilité de chacun des deux oxydes.

a) §192_ Rappelons que, dans SiOz, chague atome
de silicium est entouré de guatre atomes d'oxvgéne situés
aux sommets d'un tétraédre. Les tétraéders Si—O4 sont reliés
entre eux par l'intermédiaire des atomes d'oxygéne ; chaque

atome d'oxygéne est donc présent dans un groupement de Si.O.

2

Etats de valence Nous discuterons nos résultats

expérimentaux en les comparant au svectre d'émission L, ainsi

qu'a des calculs théoriques récents de structure électronique.

L'émission LII, 11 de 8102 cristallisé, excitée
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e AADIAIALANS A

BANDE K BANDE L PHOTOELECTRONS
(1) (2) (3) (4) (5) (6)
Ssi ~2,4 eV -2,1 eV - 2,0 eVv
-6,9 eV ~-7,1 eV B.valence
- m-c m<
-8,7 eV
Sio -5,1 eV - 5,1 eV
-9,2 eV B.valence A ~12,2 eV
_Aﬂu. -23,7 eV O 2s -24,0 eV
mu.oN - 7,4 eV
- 8,6 eV -8,7 eV -8,8 eV
B.valence - 9,1 eV
-11,9 eV -11,0 ev -11,9 eV
-14,5 eV -14,3eV -14,3 eV -14,7 eV
-19,2 eV
x1 ' -26,2 eV -26,4eV -27,3 eV |0 2s -25,6 eV
(1) d'aprds G. WIECH et E. ZOPF (1973)
(2) " G. WIECH (1967)
(3) " O.A. FRSHOV et al. (1966).
(4) " G. HOLLINGER et al. (1974)

(5)
(6)

.. LEY et al.

(1972)

T.H. DISTEFANO et D.E. EASTMAN (1971)
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oar bombardement électronigue, a été observée mnar O.A. ERSHOV

(1966) et par G. WIECH (1967). Sa forme est trés diffée-

et al. ‘
Elle présente deux maximums d'intensité

rente de celle de KF .
comparable ; un pic secondaire apparait entre eux sur la
courbe de O.A. ERSHOV et al. (1966). Nous avons porté ces

deux spectres sur la fig. 18 (courbes (1) et (2)), comparati-
vement 3 l'&mission Krs observée par fluorescence courbe (3)).
L'ajustement en é&nergie est effectué en déplagant le spectre
L vers les grandes énercgies d'une guantité égale a l1l'énergie
de la transition Ku.l de Sioz. On constate gque le maximum
d'intensité de K[+ se situe entre les deux sommets principaux

de LII IIT’ en colincidence avec le maximum secondaire de la
’
courbe (2). La structure située du cb6té& des grandes énergies

-

de KF correspond a l'un des sommets de L L'autre

II,III
sommet colncide avec un épaulement de KF' vers les petites
énergies.

Les largeurs totales des bandes d'émission K et L

sont comparables et de l'ordre de 12 + 0,5 eV.

Parmi les différentes é&tudes théoricues concernant
la distribution électronique ge Sioz, nous avons retenu le calcul
d'orbitales moléculaires de K.L. YIP et W.B. FOWLER (1974 a,b)
qui utilisent une méthode de tvpe LCLO (combinaison linéaire
d'orbitales localisées). Les fonctions introduites dans le
calcul sont les orbitales localisées 3s, 3p du silicium et
28, 2p de 1'oxygéne. Elles sont obtenues en supposant que la

configuration des charges dans SiQZest Si++ (0°).,, donc que

la liaison est partiellement ionique et partiellement covalente.
L'étude est faite pour différents types de "clusters", parmi
lesquels SiO4 et Sizo. Le calcul effectué pour Si - O

4 rend
compte de l'environnement du silicium dans Sio

27 puisqu'il

considére ses quatre atomes premiers voisins. A partir de 1la

distribution €lectronigue calculée pour ce
régles de sélection,

"cluster™ et des
il est donc possible de nrévoir la forme

Les énergies des différentes orbitales moléculaires
sont présentées dans le tableau XII
[

colonne (2)
1973) .

colonne (3). Dans 1la
nous rampelons leur comnosition (d'avpres TOSSELL,
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1

(1) (2) (3) (4) (5) (6) (7)
Orbitale Composition éneraie (eV) AE (eV) ﬁu (eV) L (eV) L (eV)
(WIECH 1967 XERSHOV 1966)
1t 2p0 23,63 4,95
i 1
antiliantss t, 2 p0-3pSi 1% 25,14 3,44 3,3 3,2 3,1
le 2p0 27,36 1,22
¢ (4t 2p0-3psSi 19% 28,58 - -- + 0.3
liants
5 a, 2 p 0-(2s0 1%-3s5117%) 29,84 - 1,26 - 2,6 - 2,4 - 2,4
3 au 2 80 (3p Si 3%) 43,42 -14,84 - 14,0
028
{4 a 2 80 (3s 51 3%) 46,29 -17,71 -14,6 -15,4

TABLEAU XII
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Les transitions les plus probables vers le niveau
l1s du silicium mettent en jeu les orbitales ayant le caractére

3p du silicium. Parmi celles-ci, c'est 1l'orbitale 4 t, qui

2
comporte le plus grand pourcentage de caractére 3o du silicium.

Le maximum de KF.doit doncCcorresvondre 34 tZ_—’ 1s. Nous in-

' diquons dans la colonne (4) la distance &nergétique des diffé-

rentes orbitales a l'orbitale 4 t,. Les résultats expérimen-

taux sont indiqués comparativement, colonne (5) (pour les

spectres K) etspectres (6) et (7) (pour les spectres L). La

-

structure de grande énergie située a + 3,3 eV de Kfs , doit
correspondre 3 une transition a partir de 5 t2. Quant a 1'épau-
lement 3 - 2,6 eV, il semble correspondre & la transition

5 al——e»ls Si;cette transition est en principe interdite ; ce

résultat semble indiquer gue l'orbitale 5a, posséde un faible

1
caractére p.

Dans le spectre L, les deux maximums intenses peuvent
s'interpréter respectivement par les transitions ° tz—a-zp Si
et 5 a;

L'intensité du pic attribué 3 la transition 5 a

—= 2p Si et le pic secondaire par 4 Y le—2p Si.
I—eer s'explique
par une participation relativement importante d'état 3s du
silicium. Par contre, l'intensité du pic attribuable a 5 ti—a-Zp
ne peut s'expliquer qu'en faisant intervenir les orbitales

3d du silicium qui n'ont pas é&té pris en compte dans le

calcul .

La forme de la bande de valence observée par spectros-
copie de photoé&lectrons (fig.17) correspond sensiblement a la
superposition des spectres K et L. Une structure supplémentaire
apparait sur le spectre de photoélectrons & -19,2 eV du niveau
de Fermi. Elle peut résulter d'une diffusion inélastique avec
perte d'un plasmon de volume.

L'émission satellite de faible énergie, notée KP ',
est située, pour le spectre K, a -14,0 eV et pour le spectre
L & -14,6 eV ou -15,4 eV (selon les auteurs) du maximum d'inten-
sité de‘KF . Ces émissions mettent en jeu les orbitales 3t2
et 4al qui font intervenir respectivement les états 3p et 3s
du silicium. D'aprés le calcul théorique ces deux orbitales
sont séparées d'environ 3 eV. L'écart expérimental est plus
faible puisqu'il est au plus de 1,4eV. De méme, aucun dédou-

blement n'est observé pour le pic de photoélectrons 2s de 1l'oxy-
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geéne dont l'énergie correspond bien a celle de Kg'. Seule
une l&gére asymétrie apparait du cdté des petites €nergies.

Quant 3 la différence entre le rapport d'intensité

K P'/Krs et celui des pics de photoélectrons qui leur corres-

pondent, elle est die au fait gue la section efficace de photo-

absorption est plus grande pour les &tats électroniques 2s de
1l'oxygéne (KP ') gque pour les &tats de valence (KP) .

Etats de conductibilité . Le spectre d'absorption
L a été analysé par O.A. ERSHOV et al. (1966). Nous présentons
sur la fig. 19 les spectres d'émission et d'absorotion K et L
de 5102 cristallisé ajustés en énergie comme indiqué orécé-
demment. La discontinuité K est déplacée de + 0,2 eV par rapport
4 la discontinuité L. La courbe d'absorption K présente une raie

d'absorption marquée suivie d'un minimum puis de structures peu
prononcées(x). La courbe L présente des oscillations assez
marquées sur environ 25 eV. Au maximum d'absorption trés intense
du spectre K ne correspond pas de maximum sur la courbe d'absorp-
tion L : celle-ci pré&sente un Pic principal (c) précédé d'une
structure étroite (a) gui semble indigquer la présence d'é&tats

s dans le bas de la bande de conductibilité. L'é&talement de

la discontinuité K du cdété des petites énergies pourrait corres-
pondre & cette structure. D'aprés le spectre L elle est situse

d 2,7 eV au dessus de 1la bcnde de valence. La possibilité
qu'elle provienne de trans. tions de type excitonique ne peut
étre exclue. Dans ce cas la largeur de 1la bande interdite
devrait étre déterminée a partir du spectre K ; elle serait

r

d'environ 7,5 eV,la valeur déterminée 3 partir du spectre L
serait de 7 ev.

Signalons que dans le Spectre d'absorption optique
de 5102, le premier pic situs ad 10,4 ev a é&tea attribué A une
transition de type excitonique (G. KLEIN et H:U. CHUN 1972)).

(x) La forme du Spectre d'absorption dépend fortement de

l1'épaisseur de l'échantillon. Nous n'avons pu disposer

pour SiO2 que d'éEchantillons relativement é&pais. Ceci doit
entraliner un étouffement des structures.
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I1 serait intéressant de disposer de calculs de

densité d'états inoccupés pour conclure sur ce point.

Enfin, les structures c et d du spectre d'absorption

L colncident avec celles du spectre K.

b) Si0 - Il n'existe que peu de données expérimentales
et aucun calcul théorique sur le monoxyde de silicium. Ses
propriétés optiques ont &té& étudiées par H.R. PHILIPP (1971)
gui a proposé& pour ce composé une représentation tétraédrique
de type Si-51y O4-y' c'est-3-dire, un mélange de liaisons de
type Si-Si et Si-0. L'arrangement des atomes serait donc moins
rigide dans SiO que dans 8102. Une distribution statistique
des atomes conduit 3 cing types possibles de tétraddres indiqués
ci-dessous : '

sio, sio ~ Si
si - 0, 1 0,0625 0
si - sio, 0 0,2500 0
si - s1,0, 0 0,3750 0
si - 81, O 0 0,2500 0
si - si, 0 0,0625 1

Etats de valence . D'aprds ce que nous venons de voir,
on pourrait s'attendre A ce que le spectre de SiO soit la su-
perposition de trois spectres correspondant chacun aﬁx trois
types de ltaisons prédominants dans ce comnosé. En fait nous

, .
n'avons observé gque deux maximums Principaux qui se situent entre

les maximum i i : i
s de €i et de 5102 ; 1'un est relativement larce et

pourrait correspondre 3 plusieurs transitions non ré&solues.

Il faut remarquer que dans ce composé, le spectre
de photoélectrons et 1'émission K{a ont des formes assez

analogues (fig. 17) en effet le pic de photoélectrons de

grande é&nergie colncide avec 1'un des maximums d'intensité de

K‘s « Celui de faible énergie est légéremen& décal

é' ar
au deuxidme maximum de KP d Tappoxt

r mMais i1 colncide avec un &talement

de cette émission du cdté& des faibles énergies. Ceci laisse

8
uPposer que les caractl2res 3s et 3p des orbitales mol&culaires
sont fortement mélangés dans ce composé



On observe également une bonne coincidence entre

1'&mission K’3' et le pic de photoélectrons O2s.

Etatsde conductibilité . Le spectre d'absorption

de SiO différe treés fortement du spectre de SiO en particulier,

'
la raie d'absorption intense de 5102 n'apparaitzpas. Le spectre
présente trois structures qui pourraient peut-étre caractériser
chacun des trois types de liaison indiqués dans le tableau. La
largeur de la bande interdite serait d'environ 8 eV 3 partir

de nos spectres.

CONCLUSION

Nos résultats mettent en évidence des modifications
importantes des distributions de valence et de conductibilité
lorsqu'on passe de 1'élément 3 ses oxydes. Dans le cas du
Sioz, pour lequel il existe des calculs de distribution élec-
tronique, nos résultats permettent de préciser la distance
entre les différentes orbitales moléculaires ainsi cue la pro-

ortion relative d'états s, p ou d du silicium qui les composent.
P

Pour SiO, les spectres observés sont compatibles

avec le modéle proposé par H.R. PHILIPP (1971).

Remarquons, enfin, qu'il est possible,a partir de 1la
Fig. 17,de situer le niveau de Fermi dans la bande interdite,
avec une précision de l'ordre de 1 eV. Celui-ci serait plus
proche de la bande de conductibilité dans SiO2 et, par contre,
relativement prés du haut de la bande de valence dans SiO. Ceci
pourrait expliquer les propriétés électriques particuliéres
du monoxyde de silicium, présent dans les structures métal-SiO-
métal. (A. CACHARD 1971, J.ROGER 1974).

®x Nous venons d'avoir connaissance, avant nublication, d'un
travail théorigue récent de P.M. SCHNEIDER et W.B. FOWLER
(Phvs. Rev. Lett., sous presse). Ces auteurs ont calculé la
structure de bandes de SiO P . L'accord avec nos résultats
expérimentaux est satisfaiSant.
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CHAPITRE 1III

INFLUENCE DE L'ORDRE A GRANDE DISTANCE SUR LES SPECTRES X

L'étude des corps solides susceptibles de se‘
présenter a4 la fois sous forme ordonnée et désordonnée a suscité
récemment un grand intérét parmi les théoriciens et les expé-
rimentateurs. Elle permet en effet,de mieux comprendre le rdle
de la périodicité sur les propriétés physiques, et de distinguer
celles qui dépendent uniquement de l'environnement local et
celles qui résultent de l'arrangement des atomes 3 plus grande

distance.

La perte de 1l'ordre a grande distance dans un
solide doit entrainer des modifications plus ou moins importantes
de sa distribution électronique extérieure, qui pourront &tre
mises en évidence, entre autres, par 1l'étude des émissions X
qui mettent en jeu ces distributions électroniques occupées et

des absorptions X.

Nous présentons dans ce chapitre 1l'analyse comparée
des spectres X de substances préparées a la fois sous forme
cristallisée et sous forme amorphe. Dans la premiére partie
nous donnerons les résultats concernant les phases cubique et
amorphe du silicium. Pour cet €lément plusieurs é&tudes théoriques
ont &té faites pour déterminer la forme de la courbe de densité
d'états correspondant 3 la phase amorphe. Nous comparerons ces
résultats théoriques 3 nos données expérimentales. Dans la
deuxiéme partie nous discuterons les résultats des spectres
d'émission et d'absorption K de 1l'alumine K et amorphe et de la

silice cubique et amorphe.



I - SPECTRES DU SILICIUM AMORPHE ET CRISTALLISE

A - Résultats expérimentaux

1 - Spectre_K_ Sur la figure 20 nous présentons la bande
d4'&mission K[a du silicium amorphe comparativement & celle du
ciilicium cristallisé. Rappelons que les maximums d'intensité

correspondant respectivement 3 ces deux émissions sont décalés
de + 0,4 eV + 0,2 ev (cf. pn.34).

Outre ce déplacement, nous constatons que les struc-—~
tures notées B,C,D ont prescue disparu sur KF de Si amorphe.
La largeur & mi-hauteur de cette émission est de 4,4 eV au lieu
de 4,0 eV pour la forme cristallisée. Le bord de grande énergie
n'est pas modifié et,de rméme, la largeur extrapolée reste é&gale

4 12 eV environ.

La figure 21 présente la bande d'émission KP et la
courbe d'absorption K du Si amorphe. La distance entre les bords
d'émission et d'absorption, mesurée a 1la position du point d'in-
flexion de la chute d'émission est de 2,3 eV. Rappelons que
pour Si cristallisé cette distance était égale d 2,1 eV. La
discontinuité d'absorption est Plus abrupte que pour 1la phase
cubique, en particulier la courbe ne Présente pas de changement
de pente. Entre le quart et les trois quarts de sa hauteur
totale, la chute s'étend sur environ 0,6 eV. Au déla du saut, le
premier maximum d'absorption se situe 3 + 1,5 eV du point

d'inflexion de 1la discontinuité. Il est suivi 4d'un minimum trés
arrondi 3 environ + 12 eV.

2 - Qggpggg;ggg_gygg_;g_ggectre L. L'émission L du silicium

amorphe a &té é&tudiée par G. WIECH (1973). Nous avons porté la

courbe correspondante sur la fig. 22, comparativement au spectre

K en ajustant les courbes 3 pPartir de la valeur énergétique de la

transiti
tion Ko (cf.p.41). Comme pDour la bande K, les structures de la

bande L sont nettement plus atténuées que celles de 1'émission L

du Si cristallisa (voir figqg. 10) . Il existe une correspondance

entre les diverses bParties des bandes K et L :
Kﬁ correspon

le maximum A de
d 4 la premidre Structure de la bande L. Les
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épaulements C et D colncident avec les deux structures du maximum
d'intensité de 1'émission L. Il faut noter que celle-ci présente

un étalement assez marqué du c6té des faibles énergies. Sa largeur

totale est supérieure 3 celle mesurée pour K(3 .

Les distributions électroniques dans la bande de
valence du silicium amorphe et cristallisé ont été& analysées en
spectroscopie de photoélectrons(XPS) par LEY et al. (1972).

Nous avons porté les courbes correspondantes sur la figure 23
comparativement aux spectres d'émission K et L pour les deux
prhases. Le spectre XPS et la bande d'émission Kp sont ajustés
er énergie 4 la position du niveau de Fermi. L'ajustement des
spectres K et L est fait comme indiqué n.41l.

Rappelons tout d'abord que le spectre de photoélectrons
correspond 4 l'ensemble des états de valence, tandis que les
spectres X traduisent la distribution des états 3 partir desquels
une transition dipolaire peut avoir lieu vers le niveau profond
en jeu. Nous constatons sur la fiqure 23 que les courbes XPS
ccrrespondent bien 3 la superposition des spectres K et L. Pour
Si cristallisé la position des structures A B C D est en parfait
accord sur les 3 courbes . Pour la phase amorphe la courbe XPS
ne présente plus que deux sommets : le maximum A et une structure
trés €largie correspondant aux structures C et D. La modification
des spectres X et des spectres de photoélectrons lorsqu'on passe

de la phase cristallisée 3 1la phase amorphe est donc tout 3
fait comparable.

B - Discussion

Dans les substances non cristallisées
disposés de fagon aléatoire.

les atomes sont
Pour les liquides, 1le désordre est
total et la position des atomes varie au cours du temps

(désordre de position fig. a/ ).

P
our certaines substances amorphes (amorphes covalents),

to é i
us les atomes ont 1la meme coordinence. On peut représenter
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l'arrangement atomique comme il est indiqué sur le schéma b/
(désordre topologique). Chague atome a un nombre identique
de voisins, mais aucune périodicité n'apparait 3 plus grande

distance.

a) b)

L'absence de régularité dans l'arrangement des
atomes ne permet pas de représenter le potentiel par une fonction
périodique et, de ce fait, 1'étude des Propriétés €lectroniques
des substances amcrphes ne peut Plus étre traitée dans le
modéle de Bloch. Il s'avérait donc intéressant d4's&tudier
Certaines propriétés Physiques admises comme étant étroitement
liées 3 la périodicité du Potentiel. C'est le cas pour la

bande interdite dont l'existence était généralement attribuée

d la structure Périodique. Or, les exXpériences ont montré qu'il

existait, pour les semi-conducteurs amorphes (

interdite a Peu prés identique 3 Celle observ
cristallisée.

Si, Ge) une bande
€e pour la phase

L'étude théorique des
développée depuis 1960.
les propriétes

structures désordonnées s'est
N.F. MOTT (1967 ) a étudis en détails
électriques des solides non cristallisés et a



rapporterons tout d'abord les résultats de ces calculs en les
comparant 3@ nos observations expérimentales, puis nous discu-
terons les résultats relatifs 3 la bande interdite en liaison

avec les différents modéles théoriques.

1 - Courbes de densité d'états . Dans le cas du Si amorphe, des

calculs de densité d'états ont 8té effectués en utilisant
différents modéles pour représenter 1'arrangement des atomes.
Certaines études ont porté sur des systémes cristallins de plus

en plus complexes et qui tendent 3 devenir désordonnés ; d'autres
ont été faites pour des groupements d'atomes ne présentant pas
d'ordre a grande distance. Les méthodes de calcul utilisées

sont soit la méthode du pseudo potentiel, soit la méthode des
liaisons fortes, déja appliquée avec succés aux métaux de transi-
tion liquides (CYROT-LACKMANN 1967) et qui s'est avérée fructueuse
pour 1l'étude des semi-conducteurs amorphes possédant des liaisons
covalentes (FRIEDEL-LANNO 1973, THORPE-WEAIRE 1971 a/b/,M.HULIN,1972).

Nous décrirons tout d'abord les résultats de
JOANNOPOULOS et COHEN (1973) car ces auteurs ont calculé des
courbes de densités d'états qui peuvent étre directement
comparées d4 nos résultats expérimentaux. Leurs calculs montrent
1'évolution de la densité d'états lorsqu'on passe d'une phase
simple, cubique, 3 des phases plus complexes pour lesquelles
le nombre d'atomes par cellule unité augmente progressivement.

Quatre structures ont été étudiées.

= structure cubique face centrée type diamant avec 2 atomes /
cellule (notée F.C.2)

- structure hexagonale type wurtzite 4 atomes/cellule(notée
2H-4)

= structure cubique centrée type Si III 8 atomes/cellule

~ (notée B.C.8) '

- structure tétragonale type Ge III 12 atomes/cellule (notée
ST-12).

Certaines de ces phases ont d'ailleurs été observées expérimen-

talement pour le silicium ou le germanium et les constantes

de réseaux correspondantesont pu étre déterminées.



Dans les trois premiéres structures, il existe un

type d'environnement atomique et des groupements (ou cycles)
La structure ST.12 est différente : elle comporte

seul

de 6 atomes.
types d'environnement atomique et des groupements (ou cycles)

Elle amorce donc bien l1l'évolution vers une

deux
de 5 ou 6 atomes.

structure amorphe.

Les calculs sont effectués soit dans la méthode
-u pseudo potentiel empirique (EPM), soit dans un modéle de
+iaisons fortes.

Nous avons reproduit sur la Fig. 24 les courbes
*2 densité d'états obtenues pour le silicium 3 1'aide de 1la
-~ 2thnde EPM. La courbe correspondant 4 la phase cubique F.C.2
25t trés voisine de celle calculée Par STUKEL et al. et discutée
Zans le Chapitre II.

Si 1l'on considére la forme globale des courbes,calculées
On constate que les structures deviennent de moins en moins
nettes lorsque le "désordre" augmente. En particulier les pics
notés C et D présents dans 1la représentation F.C.-2 ne forment
Plus qu'un maximum &talé pour la structure ST-12. Cet étalement
des maximums de densité& d'stats est attribué par les auteurs i
la présence de cycles 3 5 atomes ; ils remarquent d'ailleurs
que la présence de cycles 3 7 atomes aurait la méme conséquence.

(fig. 24). L'ajustement en €nergie est effectua au milieu de 1la
bande interdite. La disparition des Structures B C D de 1la

FC-2 3 ST-12. ce déplacement semble du méme ordre de.grandeur que

celui opgerve pour le maximum d'intensiteg de KP entre les
phases cubique et amorphe (+0, 4 ev).

Quant aux bords du haut de 13 bande de valence et du

bas de la bande de conductibilité i)g Sont, d'aprés le calcul
)
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beaucoup plus abrupts pour ST 12 gue pour FC-2.

Nos courbes expérimentales d'émission-et d'absorption K

s'ajustent trés bien aux courbes calculées nour

la phase amorphe. Elles font apparaitre, pour la phase cubique,
une bande interdite plus é&troite que ne le laisse prévoir le
calcul. Nous y reviendrons dans le prochain paragraphe (Cf.

aussi chapitre II et paragraphe II chapitre 1IV}.

D'autres modéles ont é&té utilisés pour représenter
l'arrangement des atomes dans les substances amorphes. Ainsi
dans le cas de solides covalents, POLK (1971) a montré gqu'une
représentation en "réseau continu aléatoire" peut &tre utilisée.
Dans ce modeéle, chaque atome a la méme coordinence mais des dis-
rorsions apparaissent sur la longueur des liaisons et sur
1'angle entre les liaisons, de telle sorte que la distribution
soit totalement désordonnée d&s les deuxiémes voisins. Le modéle

proposé ovar POLK (1971) comporte 519 atomes.

Des modéles plus simples, exactement solubles
mathématiquement, ont aussi été& proposés, et adoptés dans certains
calculs, par exemple le mod2le du treillis de BETHE (Fig. 25) ou
celui du cactus de HusIMI (fig.26). THORPE et WEAIRE (1971 b/,
1973) ont appliqué ces modeles au cas des semi-conducteurs
amorvhes. Ils ont repris 1'ideé de FRIEDEL et LEMAN selon laquelle
un hamiltonien de liaison forte 3 2 paramétres pouvait décrire
convenablement la bande de valence d'un semi- conducteur tétra-
valent cristallin (LEMAN 1963). L'hamiltonien comprend alors
1'€lément de matrice entre orbitales sp3 associées au méme atome
et 1'€lément de matrice entre ces mémes orbitales associées a deux
atomes voisins. Ces deux paramétres dépendent de 1l'angle entre

les orbitales et de 1la distance entre atomes.
calculs au cas du silicium,

Appliquant ces
ces auteurs (1971 c/) ont prévu
qualitativement qu'un recouvrement des structures de faible

énergie (notées C et D) doit se produire, tandis que le pic A

reste inchangé. Ce résultat e€st en accord avec nos résultats
expérimentaux.

(1974),

Signalons de plus que d'aprés TREUSCH et KRAMER
le recouvrement des Structures de faible énergie

pourrait s'expliquer par des fluctuations statistiques de 1la
distance entre seconds voisins.

Trés récemment, GASPARD (1975) a calculé,dans

] - : . .
1" approzimation des liaisons fortes,la distribution des é&tats s

éa silici !
Sl-lclum amorphe, c'est-a-dire 1a pPartie de faible &nergie de



4

Fig.25

Fig.26
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la bande de valence qui, d'aprés les spectres K, correspond

aux structures C et D. Il a utilisé de nombreux modéles : tout

d'abord des modéles simples : cristal cubique type diamant,
modéles de BETHE et de HUSIMI qui semblent conduire a des
résultats peu sirs ; puis des modéles plus réalistes : POLK

(519 atomes), HENDERSON (61 atomes), CONNELL (238 atomes) et
enfin un moddle 3 139 atomes proposé par cet auteur. On constate
dans tous les cas un minimum prononcé au milieu de cette

partie de la bande de valence, ce qui devrait se traduire par
.rne séparation des structures C et D. Mais 1'auteur précise que
les interactions entre seconds voisins, négligées dans le calcul,
Aevraient étre prises en compte. Elles pourraient expliquer le

fait que ce minimum ne soit pas observé dans les spectres X.

En effet, les éléments de matrice entre seconds
voisins ont &té introduits dans un calcul récent de BULLETT et
KELLY (1975). La densité d'états est calculée respectivement vour
des arrangements contenant des cvcles 3@ nombre impair d'atomes:
ST-12, modéle de POLK, et pour des systémes n'en contenant pas:
tvoe diamant, modéle de CONNELL. Les résultats de ces calculs
montrent clairement que le recouvrement des structures situées
au bas de la bande de valence est 1ié 3 1la présence.de cycles
4 nombre impair d'atomes. Par contre, le dédoublement de ces

structures apparait pour les arrangements type diamant et
modéle de CONNELL.

En conclusion, nos résultats expérimentaux -
montrent qu'il doit exister des cycles 3 nombre impair

]
d'atomes dans l'arrangement atomique du silicium amorphe.

_______________ * La présence d'une bande interdite dans

le silicium amorphe, 2a pPeu prés identique 3 celle observée dans
la phase cubique, a &té discutée en {étail par Mc GILL et

KLIMA (1972). Ces auteurs ont montré, en appliquant la théorie

de la diffusion multiple, aque l'existence de cette bande inter-
dite ou "pseudo gap" résulte de 1'ordre 3 courte distance.

Par ailleurs,
types de mesures
photoémission...

les résultats déduits de différents

conductivité électrique, absorption optique,

» ont conduit 3 décrire les semi~-conducteurs



amorphes a8 1'aide de modéles comportant des &tats localisés
dans la bande interdite. Ainsi le modéle de COHEN, FRITZSHE

et OVSHINSKY (1969) suppose que les bandes de valence et de
conductibilité présentent des "qgueues de bande" qui peuvent

se recouvrir. Ces queues de bande seraient constituées d'états
donneurs et accepteurs. DAVIS et MOTT (1970) suggérent la
présence d'un pic de densité d'états au milieu de la bande
interdite. Ces états seraient 1iés 3 la présence de liaisons
non satisfaites (liaisons pendantes) c'est-3-dire soit aux
atomes de surface, soit a des défauts en volume. Pour le sili-
cium amorphe, Le COMBER et al. (1973) ont interprété les
résultats de leurs mesures de conductibilité, de mobilité élec-
tronique et de photoconductibilité 3 1'aide d'un modéle dans
lequel il apparait a la fois des états localisés en gqueue

de bandes, dus a8 la perte de 1'ordre a grande distance, et des
états localisés au centre de la bande interdite, résultant de
défauts en volume. Ces auteurs précisent que les résultats
expérimentaux concernant le silicium amorphe dépendent fortement
du mode de préparation des échantillons. De méme les résultats
obtenus en photoémission varient d'un auteur a l'autre :
d'aprés FISCHER et al. (1970,1971) la courbe de densité d'états
du silicium amerphe présente un étalement au sommet de la

bande de valence, tandis que PIERCE et SPICER (1971,1972)

obtiennent un bord net pour cette partie de la bande.

Nos résultats expérimentaux font apparalitre un
étalement des bords des bandes de valence et de conductibilité
plus prononcé pour la phase cristallisée que pour la phase
amorphe et la bande interdite est 1égérement plus large pour

Si amorphe.

Revenons 3 la comparaison de nos courbes expéri-
mentales avec les résultats théoriques de JOANNOPOULOS et
COHEN (1973 ) fig. 24 page 79 . La forme des courbes calculées,
au voisinage de la bande interdite, est de méme nettement plus
&étalée pour la phase cubique (FC-2) que pour la phase ST-12.
Nous avons porté sur la figqure 27 a) b), le produit de convolutioﬁx)
d'une courbe de Lorentz de largeur 3 mi-hauteur égale a 0,5 eV
avec chacune des courbes de densité d'états inoccupés calculées

par ces auteurs pour ces deux structures.

(%) Je remercie trés vivement J.M. MARIOT qui a effectué les
calculs de convolution.
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Compte tenu des erreurs expérimentales, la courbe
calculée rend compte de la forme observée pour la discontinuité K
du silicium amorphe. La présence d'états localisés dans la bande
interdite semble donc exclue et les modéles qui les prennenten compte
ne s'appligqueraient pas a nos échantillons de silicium. Mais il
faut remarquer que %es spectres X mettent en jeu des épaisseurs
supérieures a 1000 A : les effets de surface (liaisons pendantes),
qui jouent un rdle prépondérant en photoémission, restent ici
tout @ fait négligeables ; ceci peut expliquer les résultats
observés.

Pour la phase cubique, il reste un léger écart entre
les courbes expérimentale et calculée,qui indiquerait la présence
dans la bande interdite d'états localisés dus 3 des impuretés ou
d des états de type excitonique.

Rappelons que le rb6le des impuretés dans les semi-
conducteurs est différent suivant que le solide est amorphe ou
cristallisé (FRITZSCHE 1973). Ainsi la présence en quantité trés
faible d'impuretés dans le silicium cristallisé peut créer des
niveaux donneurs ou accepteurs dans la bande interdite, tandis que
pour le silicium amorphe ce mécanisme n'intervient pas par suite de
la réorganisation possibledes premiers voisins. Il se pourraitque nos
échantillons contiennent une trés faible proportion d'impuretés
qui donneraient lieu 3 la présence d'états donneurs dans la bande
interdite du silicium cubique, mais qui ne modifieraient pas
celle du silicium amorphe. Nous reviendrons dans le chapitre IV sur

la possibilité d'observation d'états excitoniques.

II - SPECTRES D'ISOLANTS AMORPHES ET CRISTALLISES.

A - Alumine

1 - Résultats expérimentaux

Emission - La bande d'émission Al KP présente
sensiblement les mémes caractéristiques qu'elle soit émise par
‘1'alumine amprphe ou cristallisée (courbes (a) et (b), fig.28 ).
L'émission de AIZOBJ' a déja été étudiée par C. SENEMAUD (1968)
comparativement & 1'émission KP de l'aluminium pur. Rappelons

que les spectres du métal et de l'oxyde différent fortement tant
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par leur forme que par leur position en énergie : la distance
entre les maximums d'intensité de A1203 KP et AlKP est de
- 5 eV.

Le maximum d'intensité K[5 de la phase amorphe est
décalé de + 0,2 + 0,1 eV par ravoort 3 celui de la vhase cristallisée
Les deux courbes ont sensiblement la méme forme asymétrique avec
un étalement du co6té des grandes énergies. Les bords de 1l'émission
correspondant a la phase amorphe sont plus étalés que ceux
observés pour l'aluminex’ . Les deux émissions présentent un
épaulement & environ - 1,4 eV du maximum d'intensité pour (a)
et - 0,9 eV pour (b). Les largeurs & mi-hauteur sont respec-
tivement 5,6 eV (amorphe) et 5,5 eV (A12036').La précision expéri-
mentale dans ce domaine snectral est de 1'ordre de +0,1 eV.Dans
l'un et l'autre cas, les largeurs "extravoclées" sont d'environ 10,4eV.

L'émisshquP' se trouve a -16,5eV deK ; son intensité
relative est de 12% dans les deux cas.

Absorption - Des différences assez marquées apparais-

sent entre les spectres de photoabsorption des deux formes

d'alumine (fig. 29 ). Dans les deux cas la discontinuité est

décalée de plusieurs eV vers les grandes énergies par rapport

d celle de Al pur et elle est plus étalée que cette derniére.

La larceur de bande interdite mesurée 3 vartir de ces svectres est

d'environ 5,7eV et 5,4eV resvectivement pour les Dhasesd’et amornhe.
§£293 - La discontinuité nrésernte une chute princi-

pale, dont le point d'inflexion est a +5,9 eV de AlK. Elle est

précédée d'une chute de pente plus faible,dont le point d'inflexion,

est situé 3 +5,1 eV de la méme origine. Pyis , trois structures

nettes, B, B', C, apparaissent respectivement a +7,0 eV, +9,1eV et
12,1eV ; elles sont suivies d'oscillations D,D', E a+16,2 eV
+21 eV et + 30 eV.
Al,0, amorphe - rLa discontinuité présente ure chute
en deux temps. Les points d'inflexion correspondants se situent
‘respectivement & 4,4eV et +5,8 eV de AlK. Au déla de la disconti-

nuité , la courbe présente des oscillations assez amorties avec
deux maximums d'absorption, B et C, d+7,4 eV et +11,5 eV de AlK.
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Les spectres d'absorption observés & partir d'échan-
tillons refroidis jusqu'd - 170°C ne présentent pas de différences
marquées avec les spectres enregistrés i température ambiante.

On remarque,cependant, pour les deux types d'échantillons, une
diminution de la largeur totale dusaut d'environl10%, ainsi qu'une
meilleure résolution du premier maximum d'absorption (B) Cn observe
de plus, un déplacement de -0,2 eV des noints d'inflexion de la

discontinuité lorsque 1'échantillon amorphe est refroidi a -170°C.

2 - Discussion

La comparaison des spectres d'émission K de l'alumine
amorphe et cristallisée montre que l'influence de 1l'ordre a
grande distance reste faible sur la forme de la bande de valence
et que celle-ci dépend essentiellement de l'arrangement des
premiers voisins. D'aprés V.A. FOMICHEV (1967), la bande d'émis-
sion LII,III n'est, de méme, pas modifiée par le changement de
phase. Cet auteur donne comme largeur totale extrapolée de la
bande L : 8,5 + 0,5 eV.

Récemment J. TOSSELL (1975) a effectué des calculs
d'orbitales moléculaires pour l'anion octaédrique Al 06-9 ; il
a montré que les résultats théoriques sont compatibles avec les
observations déduites des spectres X pour l'alumine X . D'apreés
cet auteur, le maximum d'intensité de KP et la structure de
faible énergie correspondraient aux orbitales 6tlu et 5tlu '
gui sont séparées théoriquement de 3,1 eV. D'aprés nos spectres,
ces deux structures sont plus proches dans l'alumine K : toutefois
il est encore possible de les interpréter comme des transitions
3 partir des orbitales 6t, et Sty Quant au satellite K‘)',
il correspondrait a 4tlu située a -15,1 eV de 6t . Les
deux premiéres orbitales mettent en jeu les électrons 2p de 1'oxy-
géne et 3sp de 1'aluminium, l'orbitale 4tlu les électrons 2s de
1'oxygéne. Ce résultat confirme l'interprétation qui-avait été
proposée précédemment pour ces spectres (C. SENEMAUD 1968). La
différence de largeur des bandes K et L (10,4 eV et 8,5 eV, res-

pectivement) traduit le caractére p dominant des orbitales

extérieures de 1l'alumine.



Les spectres d'absorption K de 1l'alumine amorphe

et cristallisée peuvent &tre comparé&s aux spectres d'absorption

L ; ceux-ci ont &té& analysés par K. CODLING et R.P. MADDEN (1968)
(courbes (1)) et, plus récemment, par A. BALZAROTTI et al. (1974)
(courbes (2)). Nous avons vu que le déplacement du spectre de
1'oxyde par rapport 3 celui du métal pur correspond & la
différence des déplacements des deux niveaux en jeu : niveau K

et &tats de conductibilité 3 caractére p pour l'absorption K, niveau

T ITI et états de conductibilité 3 caractére sd pour l'absorption
©o-,111 ¢t . o
AE (abs *°" k) = OEy - AE
ion

c
A E (abs L) AEL-AEsd

Des mesures récentes par spectroscopie de photoélectrons ont

permis de déterminer les déplacements des niveaux 2s et 2p lors-
gqu'on passe de Al & Al2 05 K. SIEGBAHN (1974) donne respecti-
vement les valeurs + 2,22 + 0,02 eV et + 2,6 + 0,02 eV. D'aprés

nos mesures, le doublet Al Kec (LII,III_’ K) se déplace de

+0,4 eV lorsgqu'on passe de Al 23 Al2 03 amorphe ou cristallisé.

On peut ainsi &valuer le déplacement du niveau K a +2,6 +0,4=+3,0 eV.

Utilisant les valeurs de AEK = 3,0 ev etALII,III=2'6 ev,
nous avons effectué un ajustement en énergie des spectres K et
LII,III afin d'obtenir la position de la bande de conductibilité
de A1203 par rapport a l'énergie du niveau de Fermi de 1'alumi-
nium prise comme origine.

Les spectres K et L de 1'alumine amorphe et cristalli-
sée sont comparés sur les Fig. 30 et 31. Les courbes d'absorption
K et les courbes d'absorption L notées (2) donnent 1la variation
du coefficient de photoabsorption/u - Les courbes d'absorption
L notées (1) sont des courbes densitométriques.

Dans les tableaux XIII et XIV, nous indiquons la
distance, 2a l1'énergie de Fermi du métal, des discontinuités
et des maximums 4'absorption successifs pour les différents
spectres.

ALZQB—G— - Nous notons tout d'abord un lé&ger A
désaccord entre les spectres d'absorption L (1) et (2). Ces deux
spectres sont décalés d'environ 1 eV.
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Al O cristallisé

§

2 3
K L L
(CODLING-1968) hBALZAROTTI -
1974)
Discontinuités (2,1) eV 2,09 ev 1,18 eV
2,9
Maximums
d'absorption
Al ’ r
A2 ’ ’
B 4,0 ’ ,
B' 6,1
C 9,1 8,7 7,3
D 13,2 11,5
D' 18
E 27 24 24
Al?_o3 amorphe
K L L
(CODLING-1968) (BALZAR?3$§)'
Discontinuités 1,4 ev 1,16 eV 1,0 ev
2,8
Maximums
d'absorption
A 118 1'4
B ’ 4,5 4,2
C ' 11 8,2
D 12
E 24 22,9

TABLEAUX XIII et XIV




Si l'on compare la position des structures d4'absorp-

tion K et L, le spectre obtenu par K. CODLING semble en meilleur

accord avec nos résultats. Ainsi, la discontinuité LII,III
coincide avec le premier changement de pente de la discontinuité

X, ce qui laisse supposer Jue les premiers états inoccupés
seraient 3 caractére S. Ce résultat est en accord avec le

calcul de J. TOSSELL (1975) qui prévoit que les premiéres orbi-
rales vides de la bande de conductibilité sont les orbitales 7alg
de Al, gqui ont un caractére s. La discontinuité K proprement dite
correspond aux fluctuations Alet As cans 1'absorontion LII,III :elle
i1indique la présence d'états p d environleV du bas de la bande de con-
cuctibilité. Au dela, on retrcuve sensiblement les mémes struc-
tures pour les deux spectres. Un maximum supplémentaire B'
apparait sur le spectre d'absorption K a 6,1 eV de la discontinuité
principale.

La comparaison du spectre d'absorption K avec le
spectre L de A. BALZAROTTI (1974) conduit 3 des conclusions
légérement différentes quant aux premiéres structures d'absorption.
En effet, le premier épaulement de la discontinuité& K corres-
pondrait aux deux premiers maximums A1 et A2 d'absorption L qui
ont été interprétés par A. BALZAROTTI par des transitions de
type excitonique. Si des états S sont présents dans le bas de 1la
bande de conductibilité, seule la structure Al de l'aBsorption

L peut étre de type excitonique.

A1293 amorphe - Le début de la discontinuité K coin-

cide avec la discontinuité LiI III.Cette derniére et les premiers
r

maximums d'absorption qui 1'accompagnent vers les grandes éner-

gies sont sensiblement identiques sur les spectres de K. CODLING
et de A. BALZAROTTI. Les maximums A des courbes d'absorotion L
indiquent la présence d'états s. Les maximums B des absorptions

K et L coincident et traduisent des transitions vers-des états
fortement hybridés. Une structure C apparait aussi, bien que moins

nettement, sur les absorptions K et L, tandis que D n'est obser-
vable que sur la courbe (2).

Enfin, un maximum d'absorption trés marqué, E apparait
sur les courbes d'absorption L (2) des deux formes d'alumine



Il est trés faible sur les courbes K. Ce maximum pourrait corres-
pondre 3 la présence d'états d inoccupés. Des calculs de densité
d'états inoccupés (J.W.D. CONNOLLY 1970) ont en effet montré qu'il
existait pour 1'aluminium métallique une localisation d'états d

4 environ + 20 eV du niveau de Fermi ; l'existence de cette

bande d a été confirmée par 1'analyse des spectres d'absorption

K et L (C. SENEMAUD , M.T. COSTA LIMA 1976). Cette bande serait

plus étalée et située 3 environ + 24 eV dans 1l'alumine.

Des maximums d'absorption apparaissent dans les
deux phases, cristallisée et amorphe a environ 4 eV, 9 eV ( et
24 eV pour 1l'absorption L), de l'énergie de Fermi du métal.
L'intensité relative de ces structures dépend de la forme cris-
talline, en particulier celle 3 9 eV est trés atténuée pour la
forme amorphe.

11 serait intéressant de pouvoir disposer de calculs
de densité d'états pour les différentes phases de l'alumine afin
de confirmer les interprétations proposées, en particulier quant
3 la présence d'états a caractére s a 8,5 eV de la distribution

occupée .

Enfin, les spectres K observés & basse température
font apparaitre une diminution de la largeur totale du saut. Cette
diminution est de l'ordre de 0,1 eV. Pour la méme variation de tempé-
rature ,l'élargissement dela limite du bord de Fermi,entre le quart et
les trois quarts de sa hauteur totale, d'aprés la loi de distri-
bution de Boltzmann appliquée & un gaz d'électrons, devrait
conduire 3 une valeur plus faible que celle observée. Cet écart
pourrait s'expliquer si le bas de la bande de conductibilité ne
présentait pas un bord net. Aucune modification n'apparait dans la
région spectrale correspondant 3 la bande interdite, dans les

limites de la précision expérimentale, pour 1l'intensité observée

(1 & 2%).
B - Silice

1 - Résultats expérimentaux

Le spectre d'émission de SiKF dans S§iO, amorphe et

cristallisé, est porté comparativement sur la fig.32. L'émission
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du quartz a déja été& décrite dans le chapitre II. Celle de 1la
silice amorphe a une forme comparable, les structures de part

et d'autre du sommet é&tant toutefois moins bien résolues. Ceci
entraine une augmentation de la largeur 3 mi-hauteur de la

phase amorphe qui passe 3 3,2 eV contre 2,6 eV pour la phase
cristallisée. De méme, la largeur totale de 1'émission est
légérement supérieure pour la silice amorphe : 12,5 eV au lieu

de 12,0 eV (p.60). Les maximums d'intensité des deux courbes sont
situés 4 la méme énergie. L'émission satellite K@' estdansles deux
cas d@ environ -14eV du maximum de Kp3. Son intensité mar rapport a
K est de l'ordre de 22%.

Sur la fig. 33 nous avons porté les spectres
d'émission et d'absorption de la silice amorphe.

Le spectre d'absorption est, de méme, tré&s analogue
d celui du quartz (Cf. Chap. II). Une raie d'absorption étroite
et intense accompagne la discontinuité du cdté des grandes
énergies. Au deld, la variation du coefficient de photoabsorption
devient quasi monotone.

La largeur de la bande interdite, mesurée d'aprés
ces spectres, est de 8,0 eV, donc légérement supérieure 3 1la
valeur obtenue pour SiO2 cristallisé.

2 - Discussion.

Nous avons vu dans le chapitre II que le quartz est
constitué d'atomes de silicium situés au centre de tétraddres
dont les sommets sont occupés par les atomes d'oxygéne. Cet
arrangement se retrouve dans différentes variétés cristallines
de 8102
moyenne entre les atom%s voisins Si-0 reste identicue a celle mesurée
pour le quartz (1,61 A) (H.A. ROBINSON 1965).

Un modéle de dodécaédre pentagonal a été.proposé par

et aussi dans la phase amorphe, pour laquelle la distance

ROBINSON (1965) pour ce composé amorphe, mais les différents
calculs concernant les distributions électroniques de valence et
de conductibilité n'ont é&té faits jusqu'd présent,a notre connais-

sance,que pour les phases cristallisées de SiOz.
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Nos résultats expérimentaux montrent que les distri-
butions &lectroniques extérieures, occupée et inoccupée, dépen-
dent principalement de l'arrangement local des atomes. Seul
un léger élargissement des structures de la bande de valence
apparait lorsqu'on passe de 1'état cristallisé 3 1'état
amorphe. En effet, le faible &talement observé pour 1l'émission
K‘B entre ces deux phases ne peut &tre di 3 une modification
de la largeur du niveau profond en jeu car nous n'avons observé
aucun élargissement correspondant de 1'émission atomique K
Il résulte donc de la forme de la distribution électronique
occupée.

D'aprés O.A. ERSHOV et al. (1966) il n'existe aucune
différence entre les spectres d'émission et d'absorption L de
5102 amorphe et cristallisé.

Les spectres optiques de la silice amorphe et
cristallisée analysés par H.R. PHILIPP (1966) montrent également
une trés grande analogie entre eux. Seul un léger &largissement
des structures est observé, ce qui est tout 3 fait compatible
avec nos résultats pour les spectres K.

Conclusion.

Nous avons mis en évidence une modification de 1la
forme de 1l'émission Si KP»lorsqu'on passe de 1'état cristallisé
8 l'état amorphe. La comparaison des résultats expérimentaux
avec des calculs de densité d'états effectués pour la phase
amorphe a partir de différents modéles d'arrangement des atomes
confirme la présence de cycles 3a nombre impair d'atomes (5 ou 7)
dans le silicium amorphe.

Pour les isolants, alumine et silice, la forme des
bandes de valence et de conductibilité n'est pas sensiblement
modifi&e par le changement de structure cristalline, ce qui
montre que l'arrangement local des atomes joue un rdle prépondérant
sur les distributions électroniques extérieures.



-CHAPITRE IV
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CHAPITRE IV

INFLUENCE DES EFFETS A N CORPS SUR LES SPECTRES X

Dans les deux chapitres qui précédent, nous
avons discuté les bandes d'émission et les absorptions X 3
l'aide du modéle a "un électron", c'est-a-dire, en nous placant dans
1'approximation du théoré&me de Koopmans. Dans cette approximation,
seul l'électron qui effectue la transition est pris en compte.
Les fonctions d'onde qui lui sont associées sont les fonctions
d'onde 4 "un électron” calculées pour le systéme neutre en
1l'absence de perturbation et la transition d'émission ou

d'absorption est traitée comme une transition 3 "une lacune".

En fait, il existe des interactions entre les
électrons présents dans la bande occupée. De plus,
la présence d'un trou dans la distribution &lectronique norma-
lement occupée introduit des perturbations qui peuvent se
traduire par une modification du spectre observé. Celui-ci ne
correspondrait plus directement au produit de la densité des

états par la probabilité de transitionmonoélectronique.

Le trou peut, soit se comporter comme une charge
positive, libre de se mouvoir dans le cristal, soit comme une
charge positive & caractére atomique localisé, soit enfin rester
lié 3 1'€lectron en formant une paire électron-trou a laquelle

"sont associés des états de type excitonique.

Afin de tenir compte de tous les effets de corrélation,
il est nécessaire de traiter 1'émission et 1'absorption X dans
la théorie a N corps. Des études théoriques ont été développées
‘depuis une dizaine d'années environ. Elles ont &té particulidrement
nombreuses pour les métauxsimples. Elles ont montré que dans
ce cas on doit attendre des perturbations des spectres essentiel-
lement dans deux domaines de fréquence étroits situés 1'un au
voisinage immédiat des discontinuités d'émission et d'absorption,
1l'autre au bas de la bande d'émission. De plus, des émissions

satellites peuvent apparaitre vers les petites énergies de la
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bande d'émission principale.

Aprés avoir discuté les résultats théoriques et
expérimentaux qui se rapportent 3 l'influence des corrélations
sur la forme des émissions et des absorptions X des métaux, nous
Elargirons le probléme au cas des semi-conducteurs et des
isolants. Puls nous discuterons la présence 4'émissions secondaires

vers les petites énergies des bandes principales.

I -_BANDES D'EMISSION ET ABSORPTION X DES METAUX.

Les premiéres observations des bandes d'é&mission
K et LII,III du magnésium et de 1l'aluminium faisaient apparaitre
un étalement de 1'&mission vers les petites énergies qui n'était
pas compatible avec la forme prévue pour le produit N(E) P (E)
dans 1l'hypothése d'une densité d'états de Sommerfeld. N.F. MOTT
et SKINNER avaient proposé d'interpréter ceci par un processus
de type Auger consécutif 3 1'émission : dans le processus
d'émission, l'état final comporte un trou dans la bande de con-
ductibilité ; un électron de la bande énergétiquement moins 1ié
peut venir remplir ce trou, un autre &lectron étant excité vers
un niveau de conductibiliteé inoccupé afin que 1le principe de
conservation de 1'énergie soit satisfait. Cet effet entrainerait
une diminution de la durée de vie du trou et donc un élargissement
du niveau correspondant. Ce Processus prédominerait évidemment
en bas de bande et pourrait provoquer un €largissement vers les
Petites énergies. Il ne fait intervenir que les interactions entre
électrons présents dans la bande de conductibilité.

X ne peuvent qu'en Premiére approximation &tre décrites

comme des transitions 3 un €lectron. En fait, le milieu &lectro-

nique tout entier tend 3 pParticiper au processus d'émission

ou d'absorption X et 1'on est amené 3 introduire l'ensemble des
corrélations si 1l'on veut Prévoir théoriquement 1la forme des
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bandes d'émission X. Les &tudes ont &té faites initialement
dans le cas d'un gaz d'électrons libres.

Le premier calcul est 43 3 P.T. LANDSBERG (1949)
qui avait pris seules en compte les interactions entre &lectrons
de la bande de conductibilité. Il avait prévu que la diffusion
electron-électron devait entrainer une largeur finie pour les
états de la bande de conductibilité&, cette largeur &tant fonction
du vecteur d'onde ;' et d'autant plus grande que k est plus
faible. Ceci devait entrainer un étalement vers les petites
énergies des bandes d'émission X d'un métal. Ce calcul est
effectué @ 1'aide d'un potentiel statique avec écran. Il rend
compte théoriquement des processus de type Auger initialement
proposés pour interpréter les spectres. D'autres calculs analogues
ont &été effectués (S. RAIMES, 1954). Ils conduisent tous 3 des
effets d'élargissement nettement plus grands que ce que 1l'expé-

rience laissait prévoir.

Outre ce terme d'interaction, J. PIRENNE et P. LONGE
(1964) ont tenu compte du fait qu'un électron de conductibilité
peut étre excité par suite de la présence du trou profond. Ceci
doit entrainer une diminution de l'énergie des photons émis

afin de compenser la perte d'énergie par excitation.

Le premier calcul utilisant la théorie diagrammatique
a N corps a été effectué par A.J. GLICK et P. LONGE en 1965.
Ces’ auteurs ont montré gue, dans les précédents calculs, d'im-
portants termes d'interférence avaient été omis ; ils proviennent
d'interactions supplémentaires entre les électrons de conducti-
bilité et les états d'excitation créés dans la bande de conduc-
tibilité par la présence du trou. Ces termes d'interférence
sont du méme ordre de grandeur que les termes d'interaction
électron-électron dans la bande et électron-trou mais de signe
opposé. Ils permettent donc de réduire les effets a'élargissement
et lorsque 1l'on en tient compte, l'accord avec 1l'expérience
est bon. En effet, d'aprés des études faites par C. SENEMAUD
(1971) pour les bandes K du magnésium et de 1l'aluminium, 1l'éta-

lement vers les petites éneraies est beaucoup moins important
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qu'on ne l'avait prévu initizlement. Toutefois,les précédents résultat‘
expérimentaux étaient entachés d'erreurs dues A des phénoménes d'oxyda-

tionsuperficielle de la cibleé&missive.Finalement, lorsqu'on a tenu

compte des probabilités de transition et de l'é&largissement

di au niveau profond, la forme du bas de la bande d'émission K

est assez peu différente de la courhe des électrons libres et
le phénoméne d'étalement vers les petites énergies reste donc
faible (fig.34). En ce qui concerne le terme d'interaction
€lectron-électron dans la bande, A.J. GLICK et P. LONGE (1965)
retrouvent le méme résultat que P.T. LANDSBERG (1949), mais leur
calcul tient compte 3 la fois des aspects statiques et dynami-
ques de ces interactions. Nous reviendrons sur ce point dans un
prochain paragraphe.

Ce modéle est valable pour traiter de l1'étalement
de la bande vers les petites énergies, mais non pour obtenir
la forme de 1la bande principale (P. LONGE et A.J. GLICK 1969),
car les résultats divergent dans cette région spectrale, par
Suite d'une difficulté pour généraliser la régle d'or de Fermi
dans un modéle 3 N corps (B. BERGENSEN, F.BROUERS, P. LONGE 1971).

En 1967, P.Ww. ANDERSON, considérant un gaz d'élec-
trons libres sans interaction, soumis 3 un potentiel diffusant
local V (r) a montreé dque la réponse du systéme 4 ce potentiel
se traduit par des excitations de faible énergie vers les
€tats du continuum,c'est-3-dire Par un phénoméne analogue 3 la
catastrophe infrarouge et au Processus suggéré par J. PIRENNE
et P. LONGE en 1964. On s'attend alors 3 Observer une singula-
rité au point d'énergie zéro, c'est~-a-dire au niveau de Fermi.
Cette catastrophe infrarouge d'ANDERSON s'explique par le fait

de conductibilits avec un trou profond de masse infinie, 1'&nergie

on doit attendre une singu-
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De nombreuses &tudes théoriques ont &té faites pour

rminer la forme et les caractéristiques de cette singularitég,
dans le cas des bandes L des métaux simples.
14 (P. NOZIERES

déte
particuliérement
On a montré que cette singularité varie comme
et C.T. DE DOMINICIS 1969) ou g est 1'énergie mesurée adpartir

du niveau de Fermi et & décrit 1'interaction avec le trou

profond. Le signe de o dépend de la symétrie du trou (G.A. AUSMAN
et A.J. GLICK, 1969). Il est positif ou négatif suivant que l'on
considére une transition LII,III ou K. Ces prévisions sont en
accord avec les résultats expérimentaux : d'aprés 1'analyse des
spectres X du magnésium et de l'aluminium, l'émission et 1'absorp-
tion LII,III présentent un pic au niveau de Fermi alors que

dans le spectre K elles diminuent fortement.

Un calcul complet de la forme des transitions X
principales a &té effectué par B. BERGERSEN, F.BROUERS, et
P. LONGE (1971), a partir du modéle utilisé par
P. NOZIERES et C.T. DE DOMINICIS (1969), en introduisant 1l'interac-
tion électron-électron dans une théorie du premier ordre. Dans
ce modéle le trou profond est traité comme un potentiel externe
transitoire qui disparait ou apparait soudainement éu moment de la
transition d'émission ou d'absorption X. L'intensité émise ou
absorbée est calculée 3 l1'aide de la théorie semi-classique du
rayonnement en utilisant la régle d'or de Fermi. La transition
a 1ieg entre un état initial et un é&tat final quiAsont chacun
état propre d'un hamiltonien différent, le passage d'un hamil-
tonien a l'autre se faisant brusquement au moment de la transition.
Ce changement brutal peut entrainer l'excitation d'&lectrons
proches du niveau de Fermi vers des états inoccupés de trés
faible énergie, suivant un processus analogue a celui désigné
dans le cas de transitions atomiques par effet shake-up. C'est la
soudainet& de la verturbation qui empéche le métal de rester

adiabatiquement dans son &tat le plus stable

Le calcul a &té effectué pour la bande L du
. II,II
sodium ; il confirme les résultats expérimentaux, c'eséfafdire
la présence dans la bande d'émission Principale de deux régions
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étroites perturbées par rapport 3 la parabole des é&lectrons
libres : la région du bas de la bande ol 1l'on observe un léger
étalement de celle-ci vers les petites énergies ; le voisinage
immédiat du niveau de Fermi ol il apparait un pic & la fois dans
le spectre d'émission et d'absorption. Enfin, le calcul confirme
la symétrie observée au niveau de Fermi entre &mission et
absorption et l'absence de déplacement entre les deux sauts

correspondants.

La forme observée au voisinage du niveau de Fermi
est due essentiellement 3 la partie statique de l'interaction
effective entre les électrons et le trou. La partie dynamique
de cette interaction et les autres interactions électron-électron
peuvent étre négligées dans cette partie de la bande. Elles
rendent compte de la forme observée vers les faibles énergies

de celles-ci.

IT - BANDES D'EMISSION ET ABSORPTIONS DES SEMI-CONDUCTEURS ET
DES ISOLANTS.

On peut s'attendre, a priori,a ce que les effets de
corrélation entre électrons présents dans la bande occupée d'un
semi-conducteur ou d'un isolant soient plus faibles que pour un
métal. Si 1l'on se référe a la discussiondu paragraphe I,

il est clair que dans le cas d'une bande pleine, la catastrophe
infrarouge ne peut pas se produire puisque 1l'énergie nécessaire
pour exciter un électron de la bande de valence est au moins
égale 3 la largeur de la bande interdite. Quant aux transitions
de type "Auger" qui peuvent intervenir pour élargir les états
situés au bas de la bande occupée, elles sont beaucoup moins
probables que dans le cas d'un métal et ceci d'autant plus que la

bande interdite est plus large.

Des articles récents ont &tudié l'importance des
corrélations sur la structure électronique des solides isolants
3 large bande interdite. Ils utilisent, soit un modéle diélectrique
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(J. HERMANSON-1972) dans lequel 1'é&lectron interagit avec un

champ de plasmon,ce gui revient & négliger les interactions a
courte distance qui doivent cependant étre prépondérantes, soit
la méthode dite du polaron &lectronique (A. BARRY KUNZ - 1972)
qui remplace 1la distribution de charge due aux électrons par un
champ excitonique ; dans ce modéle, chaque é&lectron se déplace
accompagné d'un nuage d'éxcitons virtuels. Cette dernié&re méthode
a tout d'abord &té développée pour 1'6tude des électrons présents
dans le bas de la bande de conductibilité, c'est-d-dire en

tenant compte uniquement de 1'interaction entre le trou de valence
et 1'8lectron de conductibilité et en néagligeant les corrélations
entre les é&lectrons de la bande de valence. Elle a ensuite é&té
uti1lisée par A. BARRY KUNZ (1972) pour déterminer 1l'énergie de

corrélation associée 3 un électron dans une bande pleine.

Ces différentes études ont permis de confirmer
1'hypothése proposée par N.F. MOTT et M.T. LITTLETON (1938) pour
les semiconducteurs et les isolants 3 large bande. A 1l'aide d'un
calcul classique, ces auteurs avaient en effet montré que les
effets de corrélation doivent modifier la largeur optique de la
bande interdite de ces solides. S.T. PANTELIDES et al. (1974) ont
confirmé ce fait et ils ont démontré que, par suite d'effets
d'annulation, les corrélations sont, par contre, de peu 4d'impor-
tance sur la position énergétique des émissions X.

Les €tudes que nous venons de mentionner concernent
des solides a couches atomiques complétes comme les gaz rares
solides, les halogénures alcalins, les composés II-IV tels gue
MgO, les composés III-V tels que In As. Dans ces différents cas,
les corrélations ont pour effet de diminuer la largeur de la
bande interdite ainsi que celle de la bande de valence ; pour
l'argon solide, dont la largeur de la bande interdite est de

l]'ordre de 14 eV, cette diminution serait d'environ 2,5 eV.

Le silicium, dont la bande interdite n'est que de

1 eV de large, n'entre pas dans cette catégorie. Une méthode
permettant de tenir compte des corrélations dans le cas des semi-
conducteurs covalents a été développée par W. BRINKMAN et

B. GOODMAN (1966) et appliquée numériquement au cas du silicium.
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Utilisant le formalisme OPW et des fonctions d'onde Hartree-Fock
pour les états atomiques du coeur, ces auteurs ont développé une
méthode de calcul rapidement convergente permettant d'atteindre
facilement la self-consistance lors du calcul de la densité élec-
tronique en différents points de haute symétrie de la zone de
Brillouin. Ils ont séparé le potentiel d'échange en deux termes,
1'un correspondant aux électrons du coeur, l'autre aux électrons
de valence ; ils ont effectué divers calculs a 1l'aide de potentiels
d'échange différents pour les électrons de valence, potentiel non
local, potentiel local de Slater modifié ou non afin de tenir
compte uniquement de la partie uniforme de la fonction d'onde.
Puis, utilisant un formalisme proposé& par HEDIN, ils ont tenu
compte des effets de corrélation entre les électrons de valence a
1'aide d'un opérateur "self-énergie" comprenant & la fois un
terme d'échange statique avec écran et un terme statique repré-
sentant un "trou" de Coulomb. Deux calculs ont été effectués :
dans 1'un deux, l'opérateur représentant les énergies de corréla-
tion et d'échange des électrons de valence est exprimé sous la

1/3. Les

méme forme gue le potentiel de Slater, c'est-d-dire en
distances entre sous-bandes, calculées dans différentes directions
de l'espace des K a partir de ces diverses approximations sont
indiquées dans le tableau XV comparativement aux données opti-
ques (H. EHRENREICH et al. 1962). L'examen de ces résultats
montre qu'un calcul Hartree-Fock ne permet pas de décrire correc-
tement la structure de bandes du silicium. Quant aux effets de
corrélation, ils ne modifient pas de maniére sensible les résultats
lorsque ceux-ci sont obtenus a l'aide du potentiel d'échange de
Slater.

I1 semble donc que les effets statiques a N corps
doivent étre de peu d'importance sur la forme des spectres X du
silicium. En ce qui concerne l'émission, ceci se trouve confirmé
par le bon accord qui existe entre la courbe observée pour KP Si
et les résultats théoriques obtenus a partir de calculs de bandes
3 un électron, pourvique l'on tienne compte de la durée de vie

du trou et des probabilités de transition (cf. chap. ITI p.44).

Lors des discussions des chapitres II et III,nous

avons comparé nos résultats pour le silicium cristallisé a deux
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. - o v _ 0 _ -L X.(2) - X
Gev =T | s =250 | 1y =igg [ By(2Ly0 | D3Lg, 1 4
H-F (avec potentiel d'échange
non local) 14,0 9,3 13,8 11,2 -——- 11,0
H-F-S (avec potentiel d'échange
local de Slater Aq_\u: 11,8 2,9 4,5 4,2 4,1 4,1
H-F-5 (avec potentiel local modifié
( en q.\u: 10,2 2,2 4,2 4,8 3,9 4,4
Corrélation (avec potentiel non ,
local) 12,9 2,0 4,0 3,7 4,0 3,5
Corrélation (avec potentiel local
mr
ﬂxvmn»manm 16,7 3,5 3,0 3,0-3,7 5,4 4,3-4,5

TABLEAU XV
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calculs de densité d'états : celui de STUKEL (1970) qui est un
calcul self-consistant mais qui suppose pour le cristal la struc-
ture de la blende et celui de JOANNOPOULOS (1973) qui traite le

cas de la structure diamant dans un mod2le théorique moins

élaboré. Il est possible & partir de ces différentes courbes de
densité d'états de déterminer la largeur de la bande interdite ;elle
serait €égale a 1,1 eV & partir du premier calcul, 3 environ

0,9 eV a partir du second, alors gqu'elle est de 1,6 eV pour le
silicium amorphe. La différence qui existe entre ces valeurs
traduit essentiellement les modifications d'ordre 3 grande dis-
tance. En ce qui concerne la comparaison cristallisé-amorphe,

elle est en accord avec nos résultats expérimentaux. En effet, bien
gqu'il soit difficile de déterminer avec précision la largeur de

la bande interdite & partir de nos courbes expérimentales sans
qu'un traitement théorique en ait été fait, nous observons une

augmentation de cette largeur avec le désordre.

Considérons maintenant la forme du bas de la bande de
conductibilité : elle différe assez nettement suivant le type
de calcul ; si l'on compare la courbe d'absorption observée a
la courbe de densité d'états proposée par STUKEL, il est difficile
de rendre compte de 1l'étalement du seuil d'absorption vers les
petites énergies et la possibilité qu'un état localisé soit pré-
sent immédiatement sous la bande de conductibilité ne peut étre
exclue 3a priori. La courbe de densité d'états de JOANNOPOULOS
(1973) est en meilleur accord avec l'expérience. Toutefois, elle
ne permet pas d'expliquer complétement l'étalement observé. Par
contre, nous avons vu dans le chapitre III que l'accord théorie-
expérience est bon pour 1l'amorphe. Il semble donc que la variation
de la densité 3*stats ne puisse rendre compte totalement de la
différence entre les courbes observées pour les phases cristallisée
et amorphe. Nous avons déja envisagé dans le Chapitre III la
présence de niveaux donneurs possible dans la phase cristallisée
et non dans 1'amorphe. Considérons maintenant la possibilité

de formation d'états excitoniques.

On sait que les excitons jouent un rdle important

dans les spectres d'absorption optique des substances non
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métalliques. Leur énergie de liaison, comptée relativement au bas

. .
de la bande de conductibilité, est , dans ce cas, d'environ 0,1

3 1 eV pour les isolants et moins de 0,01 eV pour les semi-

conducteurs. D'aprés Y. CAUCHOIS et N.F. MOTT (1949),

au cours d'un processus de photoabsorption X,
L'électron excité pourrait de méme rester 1ié au trou profond en

formant un "exciton de coeur". L'énergie de liaison des excitons
de coeur a été calculée par S.T. PANTELIDES (1975) pour les
semi-conducteurs, en supposant le trou parfaitement localisé
sendant la durée de vie de l'exciton. Le trou peut alors étre
décrit par un potentiel analogue & celui d'une impureté& de type
corneur. D'aprés ces calculs, 1'énergie de liaison d'un exciton
L 2ans le silicium serait de 1l'ordre de 30 meV ; un tel exciton
.2 pourrait donc pas étre mis en évidence dans nos spectres a

sause de l1'élargissement dd & la durée de vie du trou.

Si des excitons de coeur pouvaient étre observés
dans les spectres X, ils devraient étre au moins aussi importants
pour les isolants que pour les semi-conducteurs. Dans le cas de
Sioz, la variation de la section efficace de photoabsorption K
du silicium est trés abrupte au voisinage du seuil. La forme
de la discontinuité ne révéle pas la présence d'exciton sous la
bande de conductibilité, jusqu'a plusieurs eV de celle-ci. Pour
A1203, il nous a été possible d'interpréter entiérement les absorp-
tions K et L par la présence d'états vides 3 caractére s ou p
en proportion différente suivant 1'énergie. L3 encore les spectres

ne permettent pas de conclure 3 la présence d'exciton.

Finalement,nous pouvons conclure de notre é&tude pour
le silicium cristallisé, que les effets 3 N corps entre électrons
de la bande de valence doivent peu perturber la forme des spectres
X d'émission et d'absorption des semi-conducteurs. Il en est de
méme des interactions statiques dues au trou profond et celui-ci

intervient essentiellement par un €largissement 1ié A sa durée

de vie finle. Les interactions dynamiques doivent aussi &tre prises

en compte ; nous les discuterons dans le prochain paragraphe.

Enfin, la mise en évidence de niveaux d'impureté de type donneur

dans la bande interdite du silicium ne neut étre exclue.
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III - EMISSIONS SATELLITES

R.A. FERRELL (1956) a été le premier a suggérer que
dans les métaux certaines transitions d'émission X puissent
s'accompagner de l'émission d'un ou plusieurs plasmons. En effet,
au cours du remplissage du trou profond fortement 1lié 3 1'atome
par un électron de conductibilité du métal, il y a création sou-
daine d'un trou mobile dans la distribution des électrons de
cor.ductibilité, donc d'une charge positive mobile 3 la place de
la charge positive liée initialement présente. Cecli provoque une
perturbation du plasma électronique et peut entrainer l'excitation
d'oscillations collectives de ce plasma. D'aprés cet auteur, ce
processus constituerait la contrepartie collective de l'effet
Auger. L'étude de ce phénoméne a été reprise en 1959 par
P. NOZIERES et D. PINES &4 1'aide du modéle d'électrons interagis-
sants de BOHM et PINES (1953).

C'est en 1963 gue des satellites de plasmon furent
mis en évidence pour la premiére fois dans les spectres LII,III
de Na, Mg et Al. Ce résultat expérimental stimula un grand
nombre de travaux théoriques.

Les premiers calculs ont porté sur la détermination
du rapport d'intensité de l'émission satellite 3 la raie princi-
pale dans différentes approximations semi-classiques (R.A. FERRELL
1965, F. BROUERS 1964), puis sur la forme du satellite (F. BROUERS,
1965, 1967). Dans le modéle de BOHM et PINES (1953) d'un gaz
d'électrons libres, utilisé par F. BROUERS, chaque électron et
chague trou est entouré par un nuage de charge de polarisation ce
qui donne naissance & des oscillations collectives faiblement
couplées a3 ces quasi-particules. Les champs de plasmon associés au
trou 1ié et & 1'électron qui effectue la transition s'annulent
partiellement car les particules ont des charges opposées.
L'annulation serait totale si les deux particules étaient au repos.
En effet, le terme qui décrit 1'émission simultanée d'un photon
et d'un plasmon est nul si 1'élément de matrice de la transition
est indépendant de la vitesse de 1'électron. Cela revient a dire
que dans ce cas, les nuages de charge des deux quasi particules
seraient exactement superposés au moment de la transition.

Comme les nuages sont des charges opposées, il se produirait un

effet d'interférence destructive. En fait, les électrons de con-
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ductibilité sont animés de mouvements individuels aléatoires.
Si l1'on prend en compte ces mouvefgnts, la fréquence cup du
plasmon dépend du vecteur d'onde k de 1'électron. Cette faible
dispersion (up (k) introduit une légére différence entre les
fréquences des deux champs de plasmon qui permet d'expliquer

la présence du satellite et rend compte de sa faible intensité.
Celle-ci est de l'ordre de 1 3 2% de la bande principale pour

les bandes L ce gqui est en bon accord avec les résultats expé-

rirentaux de G.A. ROOKE (1963).

La dispersion permet aussi d'interpréter la forme
du satellite. Celui-ci est plus large que la raie mére et son
aaximum se trouve plus éloigné du seuil de grandes énergies qu'il
~'est dans la bande principale.

Un résultats analogue a été obtenu simultanément
par A.J.GLICK et P. LONGE (1965,1969) & 1'aide du modéle & N
corps que nous avons mentionné dans le premier paragraphe de ce
chapitre. Leur calcul tient compte en effet des aspects dynamiques
de l'interaction é&lectron-é&lectron, ce gqui introduit la possibilité
de création de plasmon. Ces auteurs ont obtenu un rapport de 2%
entre l'intensité du satellite et la bande LII,III du sodium, en
prenant pour cette derniére ce que donnerait l'approximation &
un électron (approximation d'ordre zéro) puisque la théorie du
premier ordre utilisée pour le calcul du satellite n'est pas

valable pour la bande principale.

Des calculs récents pour le sodium ont conduit
P. LONGE a prévoir que la probabilité d'émission du satellite
pourrait étre nettement plus grande dans les spectres K. Il est
possible d'expliquer ceci simplement de la maniére suivante : la
probabilité d'émission est proportionnelle 3 € pour une bande K,
donc d'autant plus grande que 1'électron de conductibilité est
situé plus haut dans la bande, c'est-i-dire plus prés .du niveau

de Fermi. La probabilité est par contre constante pour une

bande Liz-111’ donc indépendante de la position de l'&lectron

dans la bande. Or une transition avec émission simultanée de
plasmon a lieu préférentiellement 3 partir de niveaux situés en
haut de la bande de conductibilité. Nous reviendrons sur ce point

en discutant nos résultats expérimentaux.
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Signalons qu'un calcul tenant compte des termes
d'ordres supérieurs a conduit L. HEDIN (1967) 3 prévoir la pré-
sence d'une structure, le plasmaron, située dans la région de
faible énergie du satellite de plasmon. En fait, des interférences
destructives doivent réduire fortement cet effet (B. BERGERSEN,

F. BROUERS, P. LONGE, 1971) et aucun plasmaron n'a été observé
avec certitude jusqu'a présent.

D'autres types de satellites peuvent apparaitre vers
les petites énergies des émissions principales. Ils doivent corres-
pondre d 1'émission simultanée d'un photon et d'un électron et
ils accompagnent des raies a3 caractére atomique. Les premiéres
observations ont été faites par Y. CAUCHOIS (1944) dans les
spectres L des atomes lourds et par H. HULUBEI (1947) pour les
émissions KA des éléments de 1l'arsenic au molybdéne. Ces auteurs
les avaient attribuées a une conversion interne partielle du

photon,quivalente & un "effet Raman interne".

En 1969, T. XBERG et J. UTRIAINEN ont observé des
satellites de faible énergie pour les émissions Ka de Mg, al,
Si et S ; ils ont appelé effet Auger radiatif le processus qui
leur donne naissance. L'intensité de ces satellites est extréme-
ment faible ; elle est d'egviron 0,05% pour le satellite Ka Al

qul correspondrait, selon ABERG, & la transition radiative K-o-Lz.

T. gBERG (1971) a proposé une théorie de l'effet
Auger radiatif d'aprés laquelle la transition électronique double
serait due 3@ un effet shake-off. Par suite de la transition
brutale du trou entre deux niveaux liés d'un atome, il se produi-
rait une excitation d'un électron faiblement 1ié, assez analogue
d l'excitation des électrons de conductibilité prévue par
J. PIRENNE et P. LONGE (1964) dans le cas d'un métal simple.
Cet effet conduirait 3 une diminution de 1l'énergie du photon pour
gque la conservation de l'énergie soit satisfaite. Il constituerait
donc la contre-partie statique et "localisée" des satellites de
plasmon et du léger étalement observé du cdté des petites énergies
des bandes X. Toutefois, il faut remarquer que les intensités

ainsi calculées sont supérieures aux intensités expérimentales.

Plus récemment, J.W. COOPER et R.E. LAVILLA (1970)

ont mis en évidence des satellites de basse énergie dans le cas

des raies LII ITI de Ar, K et Cl. Ces satellites sont beaucoup
’
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o

plus intenses que ceux observées par T. ABERG ; ils ont en effet
une intensité de 1l'ordre de 10% de celle de la raie mére. Ces

auteurs ont attribué leur
configuration dans 1'état
gue cette interaction ait

352 3p? ns ou 3s? 3p? na.
Des

présence 3 un effet d'interaction de

final de 1l'émission : ils suggérent
. 6
lieu entre les états finaux 3s 3p
Ils appellent ce phénoméne un

satellites de ce type ne peuvent pas

et

rrocessus semi-Auger.
étre observés au voisinage des émissions K's des éléments gque nous

avons étudiés.

Les satellites de plasmon, l'effet Auger radiatif

ou le processus semi-Auger doivent permettre d'expliquer 1'en-
semble des satellites observés vers les petites énergies des
émissions X, atomiques ou non.

Résultats expérimentaux

Les premiers satellites de plasmon observés dans un
spectre K 1'ont été pour le béryllium (L.M. WATSON et al. 1968) et
le graphite (0. AITA et al. 1971).

Nous avons été les premiers 3 mettre en &vidence
ce type de satellites dans le spectre K du magnésium et de l'alu-
minium (C. SENEMAUD et M.T. COSTA LIMA 1974a), puis du silicium
(C. SENEMAUD et M.T. COSTA LIMA 1974b) . Dans ces différents
cas, l'observation du satellite est rendue difficile par la pré-
sence vers les petites énergies des bandes K de Mg, Al et Si de
plusiegrs autres émissions. |

\

Nous avons porté fig. 35, 36 et 37 les enregistrements

densitométriques des émissions KP de Mg, Al et Si analysées

par excitation é&lectronique. Dans les trois cas, nous observons

du cdté des petites énergies, plusieurs émissions de faible
intensité. Nous avons représenté cette partie du spectre agrandie

deux fois au bas de chaque figure.

- L'émission‘KP ’
l1'&chantillon.

la éurface de
Elle se situe 3 lenviron -20 eV de KP’ . Nous

1l'avons identifisge a partir de 1'observation de 1l'oxyde pur
(cf. Chap. I1). )

est due 3 la présence d'oxyde 3

- Des émissions satellites de 1a transition atomique Ke sont aussi

Présentes dans les spectres de Mg et Al. I1 s'agit respectivement
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de 0(10 et Ot14- De méme pour le silicium on observe une &mission
désignée par Kp, dans les tables de longueurs d'onde de Y. CAUCHOIS
et H. HULUBEI (1947) (d'aprés des mesures de G.B. DEODHAR, 1931)
mais qui doit correspondre plus vraisemblablement 4 une émission
satellite de Kg . Ces émissions satellites peuvent &tre faci-
lement identifiées, car leur intensité augmente avec la tension
d'excitation du spectre. Signalons quet¥10 (Mg) est plus proche

de K,! gque l'émission K,s' , tandis que 0(14 (Al) et [54 (Si) se

situent du cOté des petites énergies de K P'.

- Nous avons identifié la troisiéme émission secondaire qui appa-
rait sur les spectres de Mg, Al et Si & un satellite de plasmon
noté Pp sur les fig. 35, 36,37. Dans le tableau XVI, nous avons
porté leurs positions respectives par rapport au sommet de K(b
comparativement aux énergies de plasmon de ces &léments mesuré&es
a partir de spectres de pertes d'énergie caractéristiques des

électrons.
E -
A (KPF KP ) *\wr
Mg - 11,8 ev 10,6 ev (1)
Al - 16,2 ev 15,3 ev (1)
Si - 16,5 ev 17,0 ev (2)

(1) POWELL (1959)

(2) SASAKI (1962)
' TABLEAU XVI
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Les valeurs que nous présentons sont le résultat de plusieurs
mesures portant sur des spectres obtenus pour différentes tensions
d'excitation comprises entre 3kV et 8 kvV.

L'intensité relative de ce satellite est trés faible et ne
varie pas, dans les limites des erreurs expérimentales, lorsque
l'énergie des é&lectrons incidents passe de 3 kV & 8 kV. Nous
présentons dans le tableau XVII les rapports d'intensité du
satellite de plasmon 3 la bande KF» correspondante pour Mg, Al et
Si, comparativement aux valeurs expérimentales observées par
G.A. ROOKE (1963) pour le spectre L de Na, Mg et Al et aux valeurs
théoriques calculées par F. BROUERS (1965) pour le spectre L

de ces trois é&léments.

L / L
K'3P/KP IT1,IIIp IT,III
Expérience Théorie
|G.A. ROOKE (1963) F. BROUERS (1965)

Na -—- 2 + 1% 2%
Mg 2,0 + 0,5 % 1,2 + 0,5 & 1,3 %
Al 1,5+ 0,5 % 1,2 + 0,5 % - 1,1 %
si 1,0+ 0,58 |  —emem- ----

TABLEAU XVII

D'aprés nos mesures le rapport d'intensité K PP / KP
augmente lorsque le numéro atomique de 1l'é&l&ment diminue. Ceci est
compatible avec des estimations récentes du Dr. P. LONGE. Il
serait important de disposer de valeurs pour le sodium afin de

verifier cette variation.
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Les valeurs expérimentales de G.A. ROOKE (1963)
sont en accord avec les valeurs calculées. Nos mesures conduisent
3 un rapport d'intensité satellite/raie principale légérement Plus
grand pour le spectre K que pour le spectre L, mais les
&carts restent de 1'ordre des erreurs expérimentales. La encore,
il faudrait pouvoir disposef de résultats pour le sodium. Nous
avons souligné que d'aprés P. LONGE les satellites K devraient
étre nettement plus intenses que les satellites L. Dans le cas
du solium, le satellite K pourrait atteindre environ 8% de la
bande principale (P. LONGE - communication privée). Mais il faut
.emarquer que la durée de vie du trou profond peut intervenir
sur l'intensité des satellites et ceci d'autant plus que cette
durée de vie est plus courte, donc qu'elle diffedre moins du
temps nécessaire pour que la polarisation du milieu s'établisse.
L'analyse d'autres cas expérimentaux, particulidrement du
sodium et du potassium, s'imposent donc pour pouvoir conclure sur
ces différents points.
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CONCLUSION

© Au cours de ce travail, nous avons tout d'abord
recherché quels sont les différents facteurs susceptibles d'in-
tervenir sur la forme et 1'intensité des spectres d'émission
et d'absorption X dans le cas particulier du silicium.

Nous avons vérifié que les spectres X permettent
dz déterminer les densités d'états de valence et de conductibi-
lité ainsi que leur symétrie, pourvu que l'on tienne compte de
la déformation du spectre due 3 la durée de vie du trou profond
et, surtout, que l'on dispose de données obtenues i partir d'au
moins deux ensembles de transitions mettant en jeu chacun une
lacune de symétrie différente. Ce dernier point met en lumiére le
rdle prépondérant que jouent les probabilités de transition sur
les spectres X.

Les interactions entre électrons de la bande de
valence et les interactions statiques dues au trou doivent, par
contre, rester faibles et ne pas modifier les spectres de maniére
notable. En particulier, il est peu probable que des transitions
excitoniques puissent &tre observables. Seules les.interactions
dynamiques interviennent ; elles se traduisent par 1'observation
de satellites de plasmon situés vers les petites énergies de la
bande d'émission. Leur intensité est environ 1 i 2% de 1'é@mission
Principale ; elle diminue lorsqu'on passe du magnésium 3 1l'alumi-
nium puis au silicium.

Nous basant sur ces résultats, nous avons pu déter-
miner les modifications que subissent les courbes de densité
d'états de valence et de conductibilité lorsqu'on passe de
1'élément 3 ses oxydes, SiO et §i0,. Nous avons caractérisé le

monoxyde, dont l'existence était encore controversée.

Enfin, nous avons observé dans 1le spectre K du

Silicium amorphe comparativement au silicium cristallisé i la fois
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une disparition des structures d'émission qui traduit un &largisse-
ment des différents pics de densité d'états, une augmentation de ],
largeur de bande interdite et un bord plus abrupt du bas de 1a
bande de conductibilité. Ces résultats sont en accord avec des
courbes de densité d'états calculées et permettent de conclure 3
la validité de modéles théoriques faisant intervenir des cycles

d nombre impair d'atomes pour représenter la perte de

l'ordre a grande distance dans les substances amorphes. De plus,
aucune transition mettant en jeu des états localisés dans la

bande interdite n'a été observée ; ceci sugg@re, entre autres,

que 1'étalement de la discontinuité d'absorption observé pour le
silicium cristallisé est dG 3 la présence d'é&tats d'impuretés,
puisque de tels &tats ne peuvent exister dans une substance

amorphe.
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