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ET DE LEUR CRISTALLISATION
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Groupe de Recherche n° 4 du C. N. R. S.
Physique des Liquides et Electrochimie, associé a ’Université Paris VI
4, place Jussieu, 75230 Paris Cedex 05, France

Résumé. — Nous montrons gu’il est possible d’obtenir des dépdts de gallium amorphe dont
I’épaisseur dépasse 10 um ; ce qui permet d’en faire I’étude par diffraction des rayons X. Sur les
courbes d’intensité réduite, le pic adjoint au pic principal apparait trés nettement accentué. La cris-
tallisation de ces dépdts se fait vers 15 K en la forme métastable Gap. Des mesures de supraconduc-
tion faites simultanément permettent d’expliquer en partie, par I'existence de phases cristallines
métastables, la dispersion des divers résultats publiés.

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 15K in ‘the metastable modification Gap. 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 antérieurs [1], déterminer les températures critiques de supra-
nous nous étions intéressés a la cristallisation du gal- conduction.
Jium liquide qui peut étre maintenu en surfusion —
jusqu’a 150 K, c’est-a-dire jusqu’a 0,5 7; puisque le (Iu(z))
gallium solide, sous sa forme stable Gax, fond a 1500
T; = 303 K. Dans ces conditions, le liquide peut cris- i
talliser en des variétés métastables : Gaf ou Gay ou r
Gad ou Gas. _—“OOOIC G
Sur la figure 1, nous avons schématisé les diagrammes ﬂ\
de Debye-Scherrer des variétés solides dont la structure r \J\
est connue : Gax, Gaf, Gay et Gad et représenté  [>00—
Pintensité diffusée par le liquide maintenu en surfusion [ $3.9¢5% \t&
a 163 K. On remarquera allure inhabituelle du dia- L100 e
gramme de diffraction du gallium liquide dont le pic ©
principal est dédoublé. Gaot I :
A partir de I’état amorphe, il devrait étre possible ( 1] I L e IMLI[, Lo
d’obtenir des états cristallins métastables analogues a
ceux provenant du liquide surfondu. Nous avons Gof®
entrepris d’étudier la structure et la cristallisation des . l Hlll I ll‘ HHHJ
dépots amorphes relativement épais, d’une part pour
ne pas £tre génés par les effets dimensionnels qui jouent Gas
un réle essentiel dans les films minces et qui ne sont pas u | JJI Ll 1n bl nll ,|I|
I’objet de cette étude et, d’autre part pour nous placer
dans des conditions telles que nous puissions comparer Ga¥ ‘ [ ‘ o
les résultats a ceux obtenus sur des échantillons mas- - . NI TS WL S(a™)

sifs [2]. A la diffraction des rayons X, nous avons O ' 2 4 | 6

adjoint la mesure de la résistivité afin de suivre instan-
tanément les changements de phases du dépot et de

FiG. 1. — Diagrammes d’intensité diffusée par le gallium liquide
et les différentes phases cristallines.
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Appareillage. — Nous donnerons une description
sommaire de l’appareillage et du mode opératoire.
Dans un vide de ’ordre de 102 torr, le métal vaporisé
par bombardement électronique arrive, lorsque ’échan-
tillon est en position basse, sur un substrat en saphir
maintenu a 4,5 K (Fig. 2). Un passage magnétique

Hélium
1 liquide

Faisceau
R.X.

Ultra _vide

O)

FiG. 2. — Schéma de lappareillage. 1. Canon a électrons.
2. Porte-échantillon 4 orientation variable. 3. Substrat en saphir.
4. Tube compteur de rayons X.

tournant permet d’amener ensuite le dépot sur le trajet
d’un faisceau de rayons X (rayonnement K« du cuivre).

A Pintérieur du bati a vide, un compteur se déplacant
de fagon continue ou au pas a pas permet de réaliser les
diagrammes de diffraction et de connaitre a tout instant
Pétat structural du dépot [3].

Conditions d’obtention des dépdts amorphes. — Dans
divers travaux, il est montré qu’il n’est pas possible de
déposer a la température de I’hélium liquide des films
amorphes au-dela d’une épaisseur critique, par
exemple : 3000 A pour I'ytterbium [4], 50 A pour
le fer [5], 600 A pour le bismuth [6], 90 A pour le
béryllium [7] et 2 C00 A pour le gallium [7, 8]. Pourtant,
dans notre cas, nous pouvons obtenir des épaisseurs de
gallium amorphe dépassant 10 pm compatibles avec
une étude de diffusion des rayons X par transmission.
Afin que la couche déposée reste amorphe pour les
grandes épaisseurs, la condition essentielle est que
pendant la formation du dép6t la température de
celuj-ci reste inférieure a une dizaine de Kelvin, ce que
’on vérifie dans nos expériences par les mesures supra-
conductrices. La vitesse d’évaporation n’a d’influence
que si elle éléve la température du substrat au-dessus
de 8 K ; dans notre cas, la vitesse limite compatible
avec cette restriction est de 1000 A/s. Entre 107° et
10~ ° torr, nous n’avons pas trouvé de corrélation entre
la pression qui régne a P'intérieur du bati d’évaporation
et la nature du dépét. La plupart des couches conden-
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sées ont été réalisées sur de fines lamelles monocristal-
lines de saphir. Cependant la nature du substrat
n’influe pas sur la formation du métal amorphe ; il a
méme été possible d’obtenir du gallium amorphe sur un
monocristal de gallium o ; ce dernier résultat a été mis
en évidence par diffraction des rayons X et par des
mesures de supraconduction.

Courbes d’intensité réduite du gallium amorphe.
Sur la figure 3, nous présentons le diagramme d’inten-
sité réduite des rayons X diffusés par le gallium
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Fic. 3. — Diagrammes d’intensité réduite diffusée par le gallium
liquide et amorphe.

amorphe a 5 K (il est identique & celui réalisé & 13 K) ;
nous avons juxtaposé les diagrammes d’intensité
réduite du liquide & 323 K et & 163 K en surfusion.
Nous remarquons que ces courbes sont assez
semblables : le pic adjoint au pic principal qui se
détache de plus en plus nettement lorsque la tempéra-
ture du liquide diminue, est encore plus accusé dans
’état amorphe. L’existence de ce pic subsidiaire, qui ne
peut s’expliquer par le modéle des sphéres dures, serait
dfi dans le cas du liquide 4 la forme particuliére du
pseudopotentiel comme Pont montré Badiali et
Regnaut [9]. On peut penser que cette explication reste
valable pour le gallium amorphe.

Transformation des dépdts amorphes. — Ces dépots
de gallium amorphe ont une température critique de
supraconduction de 8,2 + 0,2 K (Fig. 4) ; auréchauffe-
ment, on observe entre 15 et 20 K, une décroissance de
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FiG. 4. — Variation de la résistance électrique des dépbts en
fonction de la température. 1. Gallium amorphe. 2. Gallium f.
3. Gallium .

la résistance. En refroidissant de nouveau 1’échan-
tillon, la transition supraconductrice se produit a
6,0 K : un diagramme de rayons X montre que le dép6t
est maintenant cristallisé et ’indexation des raies de
diffraction indique que c’est la variété cristalline Gap
monoclinique qui est apparue. La température de
cristallisation du gallium amorphe dépend des dimen-
sions de I’échantillon : 15 K est la température mini-
male 2 laquelle se fait la cristallisation pour les échan-
tillons les plus épais indépendamment de la nature du
substrat (saphir, gallium cristallisé). Ces résultats mon-
trent qu’en dessous de 15 K, la mobilité des atomes est
pratiquement nulle. Un réchauffement ultérieur de Gaf
conduit & sa transformation vers 60 K, en la forme
stable, orthorhombique, Gau (Fig. 5). Comme la tem-
pérature de supraconduction de Gax est 1,08 K, on
n’observe plus de transition supraconductrice au-dessus
de4,5K.
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FIG. 5. — Diagrammes de diffraction des rayons X montrant

I’évolution des dépdts amorphes. 1. Immédiatement apres la

condensation. 2. Immédiatement aprés un réchauffement au-

dessus de 15 K. 3. Immédiatement aprés un réchauffement
au-dessus de 60 K.

Supraconduction du gallium en couches minces. —
Nos mesures apportent des précisions pour interpréter
les divers résultats concernant la supraconduction du
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gallium en couches minces. De nombreux travaux ont
été consacrés aux transitions supraconductrices des

films de gallium déposés a trés basse température et
Pon peut voir sur le tableau I, la grande dispersion des

TABLEAU 1

Transitions supraconductrices des films de gallium

Procédé
T, 2 Ay/Ky T, et Références
6,21 3,95-4,02 E. T. f10]
6,26-6,31 I R. fm
6,3 Rés. [12]
6,4 3,8 E.T. [13]
6,55-7,09 3,94 L R. 11]
non reproductible 3,9 E. T. [14]
7,74-7,87 3,87 I.R. [11]
7,9 4,1 E. T. [13]
8,05-8,45 4,35 E.T. [11]
8,3 4,65 E. T. [15]
8,4 Rés. [12]
8,4 4,2 a 4,5 E. T. [13, 14, 16]
8,47 4,50-4,52 E. T. [10]
8,56 4,51 E.T. [17]

E. T. Effet tunnel.
I. R. Absorption infra-rouge.
Rés. Résistivité.

résultats due, d’une part, aux incertitudes sur 7, liées
aux variations de ce terme avec I’épaisseur du dépdt [18]
et d’autre part, 4 D’existence de variétés cristallines
métastables dont les températures critiques sont 6,0-
6,9-7,6 et 7,85 K comme nous l’avons montré par
ailleurs {19]. Cette derniére cause de la dispersion des
résultats a été ignorée par certains auteurs et a entrainé
des confusions dans linterprétation des transitions
supraconductrices du gallium puisque, a notre connais-
sance, aucun contrdle de la structure du dépdt n’était
réalisé conjointement avec les mesures de résistivité. Ce
travail montre que les températures critiques voisines
de 8,2 K sont relatives au métal amorphe et celles voi-
sines de 6 K concernent la variété Gagp. Il ne nous a pas
été possible jusque-la de mettre en évidence les autres
phases métastables par diffraction des rayons X, bien
que les courbes de résistivité aient montré dans
quelques cas des transitions supraconductrices a des
températures différentes de celles situées a 6,0 K et
ag2K.

Pour conclure, nous retiendrons qu’il est possible
d’obtenir du gallium amorphe en couche épaisse, d’en
déterminer Parrangement atomique a courte distance
par diffraction des rayons X et d’étudier la cristallisa-
tion en formes métastables. L’existence de ces phases
métastables permet d’expliquer en partie la dispersion
des résultats de la littérature concernant les mesures de
supraconduction des couches de gallium.
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