
HAL Id: jpa-00216263
https://hal.science/jpa-00216263

Submitted on 4 Feb 2008

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépôt et à la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche français ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.

ÉTUDE PAR DIFFRACTION DES RAYONS X A
TRÈS BASSES TEMPÉRATURES DES DÉPÔTS

MÉTALLIQUES AMORPHES DE GALLIUM ET DE
LEUR CRISTALLISATION

A. Bererhi, Louis Bosio, Robert Cortès, A. Defrain

To cite this version:
A. Bererhi, Louis Bosio, Robert Cortès, A. Defrain. ÉTUDE PAR DIFFRACTION DES RAYONS X
A TRÈS BASSES TEMPÉRATURES DES DÉPÔTS MÉTALLIQUES AMORPHES DE GALLIUM
ET DE LEUR CRISTALLISATION. Journal de Physique Colloques, 1975, 36 (C2), pp.C2-79-C2-82.
�10.1051/jphyscol:1975216�. �jpa-00216263�

https://hal.science/jpa-00216263
https://hal.archives-ouvertes.fr


30URNAL DE PHYSIQUE Colloque C2, supplkment au no 4, Tome 36, Avril 1975, page C2-79 
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Resum6. - Nous montrons qu'il est possible d'obtenir des d6p6ts de gallium amorphe dont 
l'tpaisseur dtpasse 10 pm ; ce qui permet d'en faire 1'6tude par diffraction des rayons X. Sur les 
courbes d'intensitt rtduite, le pic adjoint au pic principal apparait trks nettement accentu6. La cris- 
tallisation de ces depCits se fait vers 15 K en la forme mktastable Gab. Des mesures de supraconduc- 
tion faites simultantment permettent d'expliquer en partie, par I'existence de phases cristallines 
mttastables, la dispersion des divers rkultats publits. 

Abstract. - The possibility of obtaining amorphous gallium layers thicker than 10 pm is shown ; 
their study by X-ray diffraction is then possible. On the reduced intensity curves, the well-marked 
subsidiary peak appears superimposed to the main one. The crystallisation of deposits occurs at 
about 15 K in the metastable modification Gab. Simultaneous superconducting measurements 
enable us to explain part of the discrepancy between the published results, by the existence of 
metastable crystalline gallium forms. 

Introduction. - Dans des travaux anttrieurs [l], 
nous nous Ctions intCressCs B la cristallisation du gal- 
lium liquide qui peut &tre maintenu en surfusion 
jusqu'a 150 K, c'est-&-dire jusqu'a 0,5 T, puisque le 
gallium solide, sous sa forme stable Gaa, fond a 
T, = 303 K. Dans ces conditions, le liquide peut cris- 
talliser en des variCtCs metastables : Gap ou Gay ou 
Gas  ou Gae. 

Sur la figure 1, nous avons schtmatist les diagrammes 
de Debye-Scherrer des variCtCs solides dont la structure 
est connue : Gaa, Gap, Gay et Gad et reprQentC 
lYintensitC diffuske par le liquide maintenu en surfusion 
a 163 K. On remarquera l'allure inhabituelle du dia- 
gramme de diffraction du gallium liquide dont le pic 
principal est dCdoublC. 

A partir de 1'Ctat amorphe, il devrait &tre possible 
d'obtenir des Ctats cristallins mitastables analogues & 
ceux provenant du liquide surfondu. Nous avons 
entrepris d7Ctudier la structure et la cristallisation des 
dipbts amorphes relativement Cpais, d'une part pour 
ne pas Ctre gCnCs par les effets dimensionnels qui jouent 
un r61e essentiel dans les films minces et qui ne sont pas 
l'objet de cette Ctude et, d'autre part pour nous placer 
dans des conditions telles que nous puissions comparer 
les rCsultats B ceux obtenus sur des Cchantillons mas- 
sifs [2]. A la diffraction des rayons X, nous avons 
adjoint la mesure de la rCsistivitC afin de suivre instan- 
tanCment les changements de phases du dCpbt et de 

dtterminer les temperatures critiques de supra- 
conduction. 

FIG. 1. - Diagrammes d'intensitk diffuske par le gallium liquide 
et les diffkrentes phases cristallines. 
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Appareillage. - Nous donnerons une description des  ont t t t  rtalistes sur de fines lamelles monocristal- 
sommaire de l'appareillage et du mode optratoire. lines de saphir. Cependant la nature du substrat 
Dans un vide de l'ordre de 10-* torr, le mttal vaporist n'influe pas sur la formation du mttal amorphe ; il a 
par bombardement tlectronique arrive, lorsque l'kchan- meme t t t  possible d'obtenir du gallium amorphe sur un 
tillon est en position basse, sur un substrat en saphir monocristal de gallium a ; ce dernier rCsultat a t t t  mis 
maintenu k 4,5 K (Fig. 2). Un passage magnttique en tvidence par diffraction des rayons X et par des 

mesures de suvraconduction. 

U l t r a  - v i d e  

Foisceou - -  
R . X .  

FIG. 2. - Schema de l'appareillage. 1. Canon a Bectrons. 
2. Porte-echantillon a orientation variable. 3. Substrat en saphir. 

4. Tube compteur de rayons X. 

tournant permet d'amener ensuite le dtpdt sur le trajet 
d'un faisceau de rayons X (rayonnement Ka du cuivre). 

A l'inttrieur du b6ti B vide, un compteur se dtpla~ant 
de f a ~ o n  continue ou au pas ?i pas permet de rtaliser les 
diagrammes de diffraction et de connaftre B tout instant 
l'ttat structural du dtpiit 131. 

Courbes d'intensith rhduite du gallium amorphe. - 
Sur la figure 3, nous prtsentons le diagramme d'inten- 
sit6 rtduite des rayons X diffusts par le gallium 

Conditions d'obtention des dhp6ts amorphes. - Dans 
divers travaux, il est montrk qu'il n'est pas possible de 
deposer a la temperature de l'htlium liquide des films 
amorphes au-del8 d'une tpaisseur critique, par 
exemple : 3 000 A pour l'ytterbium [4], 50 A pour 
le fer [5], 600 A pour le bismuth [6], 90 A pour le 
btryllium [7] et 2 000 W pour le gallium [7,8]. Pourtant, 
dans notre cas, nous pouvons obtenir des tpaisseurs de 
gallium amorphe dtpassant 10 pm compatibles avec 
une ttude de diffusion des rayons X par transmission. 
Afin que la couche dtposte reste amorphe pour les 
grandes tpaisseurs, la condition essentielle est que 
pendant la formation du dtpdt la tempkrature de 
celui-ci reste inftrieure A une dizaine de Kelvin, ce que 
l'on verifie dans nos exptriences par les mesures supra- 
conductrices. La vitesse d'kvaporation n'a d'influence 
que si elle tlkve la tempkrature du substrat au-dessus 
de 8 K ; dans notre cas, la vitesse limite compatible 
avec cette restriction est de l 000 A/s. Entre 1OP6 et 
I O - ~  torr, nous n'avons pas trouvt de corrtlation entre 
la pression qui rbgne a l'inttrieur du b2ti d'tvaporation 
et la nature du dtpiit. La plupart des couches conden- 

FIG. 3. - Diagrammes d'intensite reduite diffusee par le gallium 
liquide et amorphe. 

amorphe a 5 K (il est identique a celui rtalisk B 13 K) ; 
nous avons juxtapose les diagrammes d'intensitt 
rtduite du liquide 323 K et it 163 K en surfusion. 
Nous remarquons que ces courbes sont assez 
semblables : le pic adjoint au pic principal qui se 
dttache de plus en plus nettement lorsque la temptra- 
ture du liquide diminue, est encore plus accuse dans 
l'ttat amorphe. L'existence de ce pic subsidiaire, qui ne 
peut s'expliquer par le modble des sphkres dures, serait 
dG dans le cas du liquide a la forme particuli6re du 
pseudopotentiel comme l'ont montrt Badiali et 
Regnaut [9]. On peut penser que cette explication reste 
valable pour le gallium amorphe. 

Transformation des dhp6ts amorphes. - Ces dkp6ts 
de gallium amorphe ont une tempkrature critique de 
supraconduction de 8,2 + 0,2 K (Fig. 4) ; au-rtchauffe- 
ment, on observe entre 15 et 20 K, une dtcroissance de 
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FIG. 4. - Variation de la resistance tlectrique des depbts en 
fonction de la temperature. 1. Gallium amorphe. 2. Gallium P. 

3. Gallium a. 

la rtsistance. En refroidissant de nouveau I'tchan- 
tillon, la transition supraconductrice se prbduit a 
6,O K : un diagramme de rayons X montre que le dtp6t 
est maintenant cristallisk et l'indexation des raies de 
diffraction indique que c'est la varittC cristalline Gab 
monoclinique qui est apparue. La temptrature de 
cristallisat?on du gallium amorphe depend des dimen- 
sions de l'tchantillon : 15 K est la temptrature mini- 
male a laquelle se fait la cristallisation pour les tchan- 
tillons les plus tpais indtpendamment de la nature du 
substrat (saphir, gallium cristallisk). Ces rksultats mon- 
trent qu'en dessous de 15 K, la mobilitt des atomes est 
pratiquement nulle. Un rkchauffement ulttrieur de Gab 
conduit a sa transformation vers 60 K, en la forme 
stable, orthorhombique, Gaa (Fig. 5). Comme la tem- 
ptrature de supraconduction de Gacl est 1,08 K, on 
n'observe plus de transition supraconductrice au-dessus 
de 4,5 K. 

FIG. 5. - Diagrammes de diffraction des rayons X montraiit 
1'6volution des dep6ts amorphes. 1. Immkdiatement apres la 
condensation. 2. Immkdiatement a p r b  un r6chaufFement au- 
dessus de 15 K. 3. Immtdiatement apres un rkchauffement 

au-dessus de 60 K. 

Supraconduction du gallium en couches minces. - 
Nos mesures apportent des prtcisions pour interpreter 
les divers rksultats concernant la supraconduction du 

gallium en couches minces. De nombreux travaux ont 
t t t  consacrks aux transitions supraconductrices des 
films de gallium dtpods a trks basse tempkrature et 
I'on peut voir sur le tableau I, la grande dispersion des 

Transitions supraconductrices des films de gallium 

Tc 
- 

6,21 
6,26-6,31 

633 
6 4  

6,55-7,09 
non reproductible 

7,74-7,87 
799 

8,05-8,45 
8,3 
8,4 
8,4 
8,47 
8,56 

Proctdt 
et Rtfkrences 

E. T. [l01 
I. R. [l11 
Rks. 1121 
E. T. [l31 
I. R. [l11 
E. T. [l41 
I. R. [l11 
E. T. [l31 
E. T. [ I l l  
E. T. [l51 
Rts. c121 
E. T. [13, 14, 161 
E. T. [l01 
E. T. [l71 

E. T. Effet tunnel. 
I. R. Absorption infra-rouge. 
RCs. Rtsistivitt. 

resultats due, d'une part, aux incertitudes sur Tc likes 
aux variations de ce terme avec l'tpaisseur du dtp6t [l81 
et d'autre part, a l'existence de varittts cristallines 
mktastables dont les tempkratures critiques sont 6,O- 
6,9-7,6 et 7,85 K comme nous l'avons montrt par 
ailleurs 1191. Cette derni6re cause de la dispersion des 
rksultats a Ctt ignorke par certains auteurs et a entrain6 
des confusions dans l'interprttation des transitions 
supraconductrices du gallium puisque, & notre connais- 
sance, aucun contr6le de la structure du dtp6t n'ttait 
rCalisk conjointement avec les mesures de rksistivitt. Ce 
travail montre que les tempCratures critiques voisines 
de 8,2 K sont relatives au mttal amorphe et celles voi- 
sines de 6 K concernent la variktk Gap. I1 ne nous a pas 
t t t  possible jusque-18 de mettre en kvidence les autres 
phases metastables par diffraction des rayons X, bien 
que les courbes de rtsistivitk aient montrt dans 
quelques cas des transitions supracoi~ductrices a des 
temptratures difftrentes de celles situkes a 6,O K et 
h 8,2 K. 

Pour conclure, nous retiendrons qu'il est possible 
d'obtenir du gallium amorphe en couche tpaisse, d'en 
dtterminer l'arrangement atomique A courte distance 
par diffraction des rayons X et d'ttudier la cristallisa- 
tion en formes mttastables. L'existence de ces phases 
mktastables permet d'expliquer en partie la dispersion 
des rksultats de la littkrature concernant les mesures de 
supraconduction des couches de gallium. 
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