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INTRODUCTION

o e g £ e

Par condensation de la vepeur sur un support maintenu & trés basse
température, il est possible d'obtenir des dépSts métalliques a 1'état emorphe.
Habituellement les recherches sont faites sur des films minces, mais dans ce
travail nous nous intéresserons aux conditions d'obtention de dépdts emorphes
Epais et tenterons dc dégager 1'influence sur les propriétés des condensats
de divers paramétres tcls que la vitesse de condensation, la températurc, la

naturc du substrat ct 1'épaisseur du dépdt.

La cristellisation des dépSts amorphes peut conduire d'abord &
1'apparition dc phascs cristallines métestsbles avant d'atteindre 1'état cris-
tallin stablc. Nous chcrcherons done 3 détcrminer d'une part lcs températurcs
de cristallisation du matériau amorphe ¢t d'autre part les températurcs do
transformation dcs phases cristallincs métastables e¢n phasc stablc. 8i les
couches déposées sont supraconductrices, il scra possible d'cn connattre los
températures de transition supraconductrice par mesurc de le résistance £lce-

trique.

Dans le premier chapitre, nous décrirons le processus de nucléation
de vapeurs condcnsées sur un substrat ot lcs différentes €tapes de formation
d'un dépdt. Aprés avoir examiné 1'dtat du dépdt dans 1'étapc initiale dc sa
formation, nous portcrons notre attention plus particuliérement sur les cerac—
téristiques des dépdts amorphes réalis@s 3 bassc températurc. Un rappel biblio-
graphiquc sur les &tudes concernant 1a transformation dc ccs dépbts achévere

cctte premiére pertie.
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Le deuxiémc chapitre traitera de 1o description d'un dispositif
permettant 1'étude de tels dépdts. Nous donncrons alors lcs raisons du choix
des méthodes d'étude avant de dderire 1'apparcil lui-mCme. Celui-ei permet de
suivre "in=situ" ¢t de manidre continuc par dcs mesures de diffraction des
rayons X ct de résistance &lcctrique, 1'évolution cristallographique et le

comportement de la résistance de dépbts cotre 4,8 ¢t 350 K.

Le troisiéme chapitre sera comsacrd § 1'étude de dépBts de gallium
et de bismuth amorphes gréecc & l'apparcillage mis au point. Aprés avoir précisé

le choix de ces &léments, nous déerirons lc modc opératoirc en mettant 1'accent

sur le rBle important quc jouent lus e¢ffets de bord dans cette technique expé-

rimentale. Enfin, lcs résultats cxpérimentaux relatifs d'unc part aux conditions
d'obtention des dépbts de gallium et de bismuth amorphes ct d'autre part 3
1'¢tude de leur transformation précederont le comparaison avee d'autres travaux

et nous permettront de discuter les résultats obtenus.




CHAPITRE 1

RAPPELS THEORIQUES ET  BIBLIOGRAPEIQUES

1.1 FORMATION DES DEPOTS METALLIQUES

Les vapeurs métalliques peuvent se condenser sur un support, cepen~
dant il est nécessaire que la températurc du substrat soit inféricure & une
certaine températurc ec appclée température critique de condensation [1]. Cette
derniére est esscenticllement due au potentiel d'interaction entre les atomes
incidents et la surface de réccption. Sclon Leaver et Chepman [2], un substrat
posséde une énergic de surfacc et les vapeurs y sont capturées temporaircment
par des puits dc potentiel attractif locaux. Mails ces atomes ne restent pas
stationnaires, ils possédent unc probabilité soit de migration vers des sites
d'adsorption adjacents, soit dc réeveporation. Ainsi, aprés un tcmps de sé€jour
T, sur le substrat, certains atomes peuvent Ctre réevaporés. Pour rundrc compte
dc ce phénoméne ct déerire le degré d'attraction entre lcs atomes ineidents ct

le¢ support, on définit un cocfficient d'accommodation o =,Eim:&E£ ol E; et E,.

E; - Eg
sont respectivement les énergies cinétiques des atomes ineidents et récvaporés
et E; 1l'énergic de surfacc du substrat. Mis & part cc phénoméne dc migration
ou de réevaporation, selon sa vitessc d'arrivée sur l¢ substrat, un atomc pro-
venant d'un saut posséde une probabilité d'entrer en collision avee un sutre
c'est le phénoméne de collision et de combinaison dont la conséquence est la
formation de germes. A une quelcongue &tape de lew évolution, ces germes
acquirent une certaine énergic libre critique de formation et deviennent des
sites de croissance stables. Au fur ct & mesurc de 1'arrivéc d'atomes adsorbés
supplémentaires, ils s'agrandissent, finissent par s'agglomérer : clest le
phénoméne de coalescence dont 1'étape ultime est la formation d'un dépdt

continu.
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1.2 ETAT DES DEPCTS

En ce qui concerne 1'é€tat du dépdt dens 1'étape initiale de sa
formetion, il existe une divergence d'opinion cntre Frenkel et Séménov [43.
Lc premicr pense que la vapeur cristallise dircctement en arrivent sur le
substrat, lc sccond prévoit que le dépdt screit d'abord liquide ou amorphe
puis cristalliscrait ultéricurcment, ce mécanisme : vapceur + &tat liquide +
€tat cristallin, étant en accord avee la rdgle des degrés d'Ostwald. En
cffet, eelle-ci précise, en se¢ basant sur des considérations thermodynamiques,
que la vapeur sc¢ condense & 1l'€tat liquide, lequel peut eristelliser d'abord
en des phases métastables pour atteindre finalcment 1'état lc plus stablc.
Un ensemble d'&tudes concernant la condensation de vapeurs métalliques en

Palatnik [L] d'établir quc pour unc température du

for

couches minces a permis

support infériecure & 6; = J_Tf et ol T, est la températurc de fusion du
3

métal, le dépdt scrait amorphe et obdirait & 1a régle des degrés d'Ostwald.
Pour des métaux A point dc fusion bas, on voit que pour cobtenir un dépdt i
1'état amorphe et métastable, il faut meintenir le support & basse tempfrature.

C'est désormais & ce type de dépdts que nous allons nous intdresscr.

1.3 DEPOTS AMORPHES

Nous avons vu au paragraphc 1.1 que lcs atomes adsorbés séjournaient
pendant un temps TS d la surface du substrat. Selon Hirth ¢t Pound [5], aux
basses températures, la cindtique de nuclégtion dépend du temps. Chekraverty [6]
donne la courbe 1 représentent la coneuntration C(i) des germes formés cn
fonction du temps ; nous constatons que lorsque C(i) est inférieure & une
concentration eritique C(i)c, il n'y a pas de nucléstion. Cependant, lorsquc
C(i) atteint la valcur C(i)c, la nucléation apparait et la formation de germes
dure un certain temps jusqu'd ce que leur concentration retombe en-dessous de
la valeur du seuil de nucléation. Pour des tenmps 8 de collision avee la surface

de réception relativement longs par rapport 4 1l'intervalle dec temps [tc 5 tc 1
1 2

néccssaire 8 la formation d'unc couche monomoléculaire, et c'est préeisfment le




c(ul GC; rempérarur‘e critique de
condensation.

Evolution de la concentration des germes critiques en foncrion

du temps a basse temperature.

Courbe 1




cas aux basscs températurcs, les atomes incidents arrivent au moment ot il
n'y a plus de nuciéation et restent figé€s sur les sites de croissance : il

se Torme alors un condensat amorphe.

Pour expliqucr la formation des dépSts amorphes, Bruncau-Pouille

Defrain ct Linh [7] [8] proposent un mod@lc basé sur lc processus de migration
superficielle : pour que la croissance cgistalline puisse avoir licu, il faut
que la distance gquadratique moyenne <x§>5 parcourue par une molécule adsorbée
pendant le temps T_ soit au moins &gale 4 la distance moyenne x> qui sépare
deux sites de croissance successifs. A basse températurc, <x§>§ devient plus
petit que <x> et du fait de la faible mobilité des molécules, on obtient un
empilement désordonné qui domne un dépSt amorphc. Ces autiurs définissent aussi
une tcmpérature BS du support en=dcssous de laquelle la condensation de la

vapeur donne un dépdt amorphc.

1.4. CARACTERISTIQUES DES DEPOTS AMORPHES ‘

1.k,1 Analogic_avec lu_liquide

A notrc connaissancc, les premiers dépdts amorphes métalliques ont
été réalisds par Bilickel [9] par condensation des vapeurs de gallium et de
bismuth sur un support refroidi & le température de l'hélipm liguide. Le
diagramme de diffraction des &€lectrons correspondant montre de larges anncaux
de diffusion qui dénotent un ordrec & courte distance, caractéristique d'une
structure non cristalline et dont la distribution radiale des atomes est
analogue 4 celle du liguide [10] . Depuis, des résultats similaires ont &té
enregistrés pour d'autres métaux : fur ¢t chrome (Fujimé 1966 [11]),
beryllium (Lazarev 1971 [12]), argent ¢t or (Davies 1972 [13]), &tain et
plomb (Bergman 1973 [14]), cobalt (Leung 1974 [15]).

1.4.2 Epaisseur critique

De nombreux autcurs pensent qu'il n'est pas possible d'obtenir a

4,2 K des dépdts amorphes dont 1'épaisseur soit supéricure a4 une certaine

-co/o-- J



valeur critique variant avee la nature du métal ct la température du substrat
celle=ci ne dépasscrait pas 50 A pour le fer [16], 600 2 pour lc¢ bismuth [17]
et 3000 A.pour 1'ytterbium [18]. Pour le gallium, Belevtscv et Komnik [19]

montrent gque 1'épaisseur critvique est dec 2000 A d la temp8raturc de 1'hélium

liquide, alors qu'a 55 K elle est inféricurc 3 B0 & .

Parmi tous les &tats possibles : amorphe, cristal métastable ou
stable d'un métal supraconducteur, le théoric de Garland [20] prévoit quc 1a
température de transition supraconductrice est plus grandc dans un &tat
désordonné que dans un cristal parfait ; ¢n effut on trouve que la plupart
des déplts métalliques amorphes ont des températures Tc dc transition supra-
conductrice €levées. Far exemple la phasc stable au gallium est supraconduc=
trice & 1,08 K alors que la phase amorphe posséde une température critigue
supérieure & 8 K [9] . De méme, le bismuth qui n'est pas supraconductcur 3
la pression atmosphérique, possédc une phase amorphe supraconductrice dont 1la
temp@rature eritique est de 1'ordre de € K [9]. D¢ nombreux paramdtres tels
que la tencur en impuretés, 1l'effet dec proximité et 1'épaisseur influent sur
la valeur de TC. Ainsi, Wiseman [21] a &tudié 1'influcnce de 1l'oxygénc, de
1'azote et de 1'hydrogéne interstiticls sur la tempErature critique du
niobium. Il trouve une diminution de la température critique &troitement lide

4 la dilatation du réscau par les atomes interstitiels.

Par un effet de proximité qui sc manifeste Jusqu'd des distances
égales & la longucur de cohérence £ [22], la tempéreture critigue d'unc phase
supraconductrice peut Ttre influencée par les propriétés supraconductrices
d'une phase voisine en bon contact Electrique avee elle. Naugle [23] montru
par excmple que des dépdts de germanium sur des films minces d'étain et de
thallium entrafnent une réduction de la termpérature eritique pour 1'étain

et uwne augmentation pour le thalliur.

L'influence de 1'@paisseur sur la valeur de Tc est variable d'un

métal & 1'autre ; & titre d'exemple, la figure 1 représente les variations

T

-]
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Figure 1
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de Tc avec 1'@paisseur pour le beryllium et 1'étain. On voit que pour le
premier, Tc passe par un maximum ct que pour le¢ second, Tc crolt avee 1'épais-
scur. Cependant, cn général,pour une épaisseur de dépdt supéricure 3 E , Tc

devient constante.

1.5 TRANSFORMATION DES DEPOTS AMORPHES

-~

Exception faite des films trés minces (8 3 10 E) [19] , par réchauf-
fement, les dépOts amorphes cristallisent et lc passage de 1'état amorphe &
1'état cristallin se traduit dans 1a plupart dus cas par une décroissance trés
nette et irréversible dc la résistance €lcetrique [251. La température dc
transformation solidc amorphe + phase cristalline s'éléve lorsque 1'épaisscur
du dépdt décroit [26]. Il arrive que la cristellisation conduise § la formation
d'une phase distincte de la phasc stable cristalline du métal. C'est ainsi que
Sémenko [27] par mesure de résistivité montre que le beryllium posséde une phase
métastable. Pour le gallium Biickel (9] signele qu'il existe une phasc métastable
vers 20 K, celle-ci sc transforme ensuite en la phase stable vers 60 K. Ces

résultats ont &été confirmés par de nombreux autcurs [28] [29].

En résumé, il semble donc que les dépdts métalliques amorphes ne
puissent s'obtenir qu'en couches minces, par condensation de la vapeur d basse
température ; au~deld d'une certaine épaisscur du dépbt, la températurc de
transition supraconductrice Tc est constante ; par réchauffement de la phase
amorphe, il est possible d'obtenir la cristallisation en des phases métastables
avant d'attcindre le phase stable ; enfin la transition solide amorphe + cristal
se traduit en général par une diminution de la résistance électrique. Nous

verrons que nos résultats conduisent parfois & des conclusions différentes.
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CHAPITRE 2

MISE AU POINT D'UN DISPOSITIF POUR L'ETUDE
"IN-SITU" PAR DIFFRACTION DES RAYONS X
ET MESURE DE LA RESISTANCE ELECTRIQUE
DE DEPOTS METALLIQUES REALISES A TRES

BASSE TEMPERATURE

2.1 CHOIX DES METHCDES D'ETUDE

De nombreuscs techniques de mesurce ont jusqu'd présent &té utilisées
pour 1'&tude des d&pdts métalliques. En ce qui concerne 1'étude structuralc,
la diffraction &lectroniquc a &té le plus souvent employée. Mais la forte in=-
tecraction des &lectrons avec la matidre entraine d'unc part 1'existence d'un
effet thermique gqui peut modificr localement la structurc des dépdts et oblige
d'autre partd n'€@tudier que les couches minces dans le cas ol 1'on opére par
transmission. De plus, la difficulté d'estimation &u bruit de fond, de la
diffusion incohérente et de le diffusion multiple, ne permettent qu'une inter-

prétetion difficile des résultats obtcnus.

Afin de pallier ces inconvénients, pour nos études, nous utiliserons
la diffrection des rayons ¥ . Avee ccux-ci, la pénétration du faisccau est
importante dans les dépdts et le diagramme traduit alors le caractérc tridimen-—
sionnel de la couche. Cependant, la faible interaction des rayons X avec la
matiére exige la réalisation de couches épaisses. Nous verrons dans la suite
qu'il nous a &té€ possiblc d'obtenir des dépdts dont 1'€paisscur est compatible

-~

avec une telle €tude. Conjointement & la diffraction par les rayons X, des




mesures de résistance &lecetrique en fonction de la température assurcront
d'une part la détermination des temp@raturcs de transition supraconductrice

et d'autre part la détection dus changements de phasc dans les dépdts.

2.2, APPAREILLAGE [30]

Lc montage réalisé cst composé de diverses partics :

= Le groupe de pompage,

= Le dispositif d'évaporation,

= Le cryostat & orientation variable,

- Le dispositif de¢ mesure de la résistance,

- Lc diffractométrc a compteur.
2.2.1 Groupc_de pompage

Le pompage primairc se fait par sorption au moyen de deux piéges &
tamis moléculaire refroidis & la température de 1l'azote liquide permettant
d'obtenir un vide de 10 ° torr. Dans cu domaine dc pression, s'amorce une
pompec ionique éventucllement assocife & un sublimateur de titane qui permet
d'attcindre dans nos conditions expérimentales un vide de travail de 10“8

510 ° torr.

Un canon 3 &lectron & focalisation magnétiguc transversale permet
d'éliminer toute possibilité de contemination du dépdt. Un systdmc dc caches
successifs (figure 2) assure le contrdle ct délimite les dimensions de la

couche condensée,
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Figure 2
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Le cryostat permet 1'étude de dépSts obtenus par condensation de
la vapeur sur un support maintenu 3 une temprature voisine de celle de
1'hé&lium liquide. I1 a &t€ muni d'une "queuc" (1) qui prend deux orientetions
possibles gréce d un syst@me de transmission (2) manipulé de 1l'extérieur par
un passage tournant magnétiguc. En position basse, le portc=échantillon est
d une dizaine de centimdtres au-dessus du creuset d'évaporation et perpendi=-
culaire au flux de vapeur : cceci donne de bonnes conditions de dépdt. En
position haute, le porté-échantillon vient se placer sur le trajet d'un
faisceau de rayons X et permet ainsi 1'dtude "in-situ" par diffraction de la
couche déposée. Le logement (3) sert de réceptacle au porte échantillon sur
lequel doit se faire le dépdt. Pour trouver un corpromis entre le fait que le
substrat doit €tre a4 la fois un isolant Electrique ¢t un bon conducteur
thermique, nous avons utilisé des porte—échantillon en saphir de 1/10 de
millimétre d'épaisseur. En effet, corme le montre la figurc b, l¢ saphir
poss€de aux basscs températures, unc conductivité thermigue voisine de celle
du cuivre. La variation de résistance €lectrigue au~dessous de 30 K d'une
sonde de carbone (4) située & quelques millinmStres du porte=échantillon est
utilis@e comme moyen de mesurc de la température de celui-ci. Une autre
sondc (5) d'arséniurc de galliun, permet d'@valuer d'une part le gradient
de tempreture existant le long de la "queace" jusqu'a 30 K ¢t d'autre part
de déterminer la température jusqu'a 350 K. L réchauffement de 1'échantillon
s'obticnt par 1'intermédiaire d'unc résistance (G) placfe sur la partie infé-
rieure du eryostat, juste en amont de la "queue". Dens le but d'atteindre de
trés basses températurcs au niveau de 1'&chantillon ot pour que celles=ci
soient bien homogénes, on atténuc le gradient de température existant le long
de la queue en coiffant celle-ci d'un &cran métallique (8) maintenu 3 une
temp@rature voisine de celle de 1'hélium liquide. Cet €cran est lui-méme
entouré d'un second porté & la temp@rature de 1'azote liquide (9). Puisque les
pertes par rayonnement sont proportionneiles aux puissances guatriéme des tem—
pératures, l'utilisation de 1'écran § trés bassc température permet de diminuer

+3 . : '
les pertes dans un facteur U4.10 . Le polissage des surfaces internes et

wiwedz o




I
M P S —_— f— --—--—j/'/
e
H_H A7
L E HI L—/
1 B
15
HLH [ —
aueuer en ko ”//,,/””’
position iz ]
haute %ﬂ\.““!“ , QP‘; |
pour RX : . Faisceau
| RX

177

/Réservoir d ‘helium liquide

/Circulqrion d helium regulee

@Ecmn a latempérature de l'azote liquide

$
3

N

LA

e

LY

queu§ en / \

N
|ismcunr; i
r==:=y nassage
tournanf

08 o

position basse

pour depot A E{
| I

e

1 .*Queue’y
2. Systeme de transmission
3. Réceptacle du porte.échantillon
4. Sonde au carbone
5.Sondea arséniure de gallium
6. Résistanee chauffanre

magnerique

/_../”

OUPE SELON A

7. Tresses et frofteurs en cuivre
8.Ecran alatempeérature de I héliumliquide

- unN

_
£
/\
P /
Débrayage

Schema du cryostar a queue a orientation variable gvec Fransmission

debrayable.

Figure 3




cxternes de ceg deux écrans accroilt leur réflectibilité et contribuc aussi
& 1'atténuation des pertes par rayonnement. Pour annulcr les pertes par
conduction, lc systémc de transmission qui assure le rotation dc la "queue",
permet lorsqu'il est en position intermédieirc, le débrayage de celle=ci
(figurc 3). De la sortc, tout contact thermique avee dus conducteurs i plus

haute température se trouve supprimé.

Ces précautions ont permis d'atteindre au niveau de 1'@chantillon
une températurc de 4,0 K sans pompage sur 1'h&lium,.L'€cart cntre les tempé-
raturcs donn€es par la sondc de carbone et celle 8 arséniurc de gallium
montre quc 1l'on peut estimer la mesure de la température de 1'échantillon &
environ 0,2 K. Notons quec lors du dépdt, la tumpératurc du support nc dépassc
pas 6 K, ce que 1l'on vérific grice & des mesurcs de supraconduction, alors

qu'ellec peut attuindre 9 K pendant la rotation de la "queuc'.

2.2.4 Mesure de la résistence &lectrique des dépdts
L'étude dec la résistance @lectrique des couches se fait au moyen

d'un milliohmmétre en mesurant lcs résistances par la mCthode des quatre

€lectrodes. Pour cela, quetre lamelles rectangulaires de cuivre de faibles

dimensions (4% mm, 1 rm, 1/100 mm) sont fix&cs sur lc¢ support dc saphir (fig. 5).

Elles sont recouvertes d'une fine pellicule de graphite dont 1'épalsscur cst

de quelques microns. Celle=ci assurc lec bon contact &lectrique entre le dépdt

et les &lectrodes et permet d'éviter la formation & haute température d'allia-

ges avec le film déposé. Les Electrodes sont cnsuite reliées d des sorties de

courant e¢t de¢ tension constituées de fil de cuivre de 12,5/100 mm de diamstre.

Pour &viter 1'échauffement des dépdts, ces fils sont parcourus par un courant

stabilis€ que débite lc milliohmmétre tel que la puissance dissipée par

effet joule dans les couches soit inférieurc & 1 WW.

La misec au point du dispositif de¢ diffraction des rayons X s'est
faite e¢n deux temps. Nous avons d'abord réalisé un montage utilisant des films

radiographigues pour 1'obtention de diagrammes Debye=Scherrer (figure 6).
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Mais des difficultés gue nous signalerons plus loin, nous ont amenés d mettre
au point un diffractométre & compteur (figure 7).

Dans les deux montages, les mesures de diffraction des rayons X se
font par transnigsion du feisceau & travers 1'échantillon ; le faisceau inci-
dent est fourni par un générateur (1) de rayons X & foyer linaire et antica=
thode de cuivre. Avant d'arriver sur la préparation, le rsyonnement est filtré
par une feuille de nickel (2) de 2/100 mm d'épeisscur qui sert égalerment de
fen€tre d'entrée du bati de pompage. Alors que dens le montage utilisant les
films rediograophiques, la largeur du faisceau €tait délimitéc au moyen d'un
collimateur do 2 mm® de section dont 1'extr@mité se trouveit & 100 mm environ
de 1'é€chantillon, dens lc dispositif muni d'un compteur, nous avons utilisé
un systéme de fente de divergence (3) dont la largeur peut varicr entre
1/10 mm ¢t 1 m ¢t sc trouve 4 trois millimdtres de la préparation (4) pour
micux définir le faisceau c¢t obtenir sinsi dus raics plus fines sur les clichés.
Dans l¢ premicr montapge, les diffractograrmics étaiunt obtenus sur un film
supporté par un dispositif 2 crémaillér¢ dont lc déplaccrnt vertical &teit
commandé par un passage tournent magnétigue. Cu systéme d crémaillérc dovait
permcttre la réalisation de plusicurs clichés Dibye=Schurrer sans rompre lo
vide ot Etudicr ainsi éventucllement plusicurs variétés cristallines. En fait,
des cssails du diffraction réalisés sur un dépdt dc nickel de 20 ym d'épaisscur
ont montré que lus tusps du posc étaiunt trop longs. Do plus, 1l'impossibilité
d'avoir un quulconquu renseignement sur 1'@volution du la structure eristallinc
dcs dépdts pendant 1'expéricnce constituait 1'inconvénicnt majeur doe ce dispo~

sitif.

Pour pellicr cus difficultés, nous avons réalisé un montage utilisent
un diffrectom@trce & compteur, susceptible de suivre "in=situ" ¢t de manidre

continuc 1'évolution cristallographique des dépbts entre b,0 ¢t 350K.
Dans cc¢ dispositif, lus rayons X sont détectés par un compteur pro-

portionncl (5) sur luquel e Eté adaptéi unc fentu d'analyse de largeur régleble

cntre 1/10 mm ot 1 mm. Lo compteur cest placé & 1'extrémité d'un bras dc 120 mm
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de long, animé d'un mouvement de rotation autour d'un axe vertical passant
per le porte-échantillon. Le balayage angulaire, transnis par un systéme de
roue et vis sans fin de rapport quinze (6) est obtenu gréce & un moteur i
vitesse variable par 1l'intermédiasire d'un passage tournant magnétique (7).
La garme des vitesses de rotation de balayage s'€chelonne entre 1°/mn et
1°/heure. La position du corpteur est repérée i 1'aide d'un potentiomitre
dix tours (&) firé sur la vis sens fin. Ies iwpulsions délivrées par 1o
compteur sont amplifies par un préauplificateur (9) placé 3 1'extéricur du
bati de porpage, puis traitées par un analyscur de hautcur d'impulsion avant
a'Ctre appliquées & l'entrée ¥ d'une table tragantc. Un montage électriquc
permet d'afficher dircetemwnt & 1'entréce ¥ de 1'enregistreur une tension
proportionnelle au déplacement engulairc avee unc précision de 1/10 de depré,
précision suffisantc d'unc part pour 1'étudc d'unc substance amorphe ct
d'autre part pour iduntificr un eristel par sus vraics caractfristiques
lorsqu'on utilisc l¢ rayonnement K du cuivre. A titre d'exemple, la
figurc € représcnte le diagrammc d& rayons X d'une poudrc d'eluminium

- [
réaliseé avee cce nmontage.
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CHAPITRE 2

ETUDL DES DEPOTS DE GALLIUM ET

DE BISMUTH AMORPHLES

3.1 CHOIX DES ELEMENTS

Dans des travaux antérieurs [32][33] 1'€tude de la cristaellisation
du galliun liguide a montré que celui=ci pouvait &tre maintenu en surfusion

Jusqu'a 150 K, c'est=3-dire a4 0,5 T, puisque le gallium solide, sous sa

forme stasble Gacq fond & Tf = 303 K.fDans ces conditions, le liguide peut
cristalliser & la pression atmosphérique en des variétés métastables Gaf ,

Gay , Gaé ou Gaeg . Sur la figure 9, nous avons schématisé les diagrammcs de
Debye=Scherrer des variétés solides dont le structure est connue : Gaa [3&],

Gap [35] , Gay [36] ct Gas [37] et représcnté 1'intcnsité diffusée par le
ligquide maintenu cn surfusion & 163 K [383 » On remarquera 1'allure inhabituclle
du diagrarme de diffraction du gallium liquide dont le pic principal est dédou~

blé,

lNous avons entrepris d'étudicr la structurc ¢t la cristallisation
de dépbts amorphus épais, d'unc part pour nc pas Ctre génés par les cffcts
dimensionnels qui Jjouent un réle esscnticl dans les films minces ct qui ne
sont pas l'objut de cctte &tude ¢t, d'autre part, pour nous placer dans des
conditions tellcs que nous puissions comparcr les résultats 3 ceux obbtcnus

sur les €chantillons massifs.

Nous avons envisagé une &tudc corparablc sur des dépSts de bismuth.

En effet, cc métal, qui fond & 544 K, posséde comme le gallium une structurc
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complexe sous sa forme solide et présentc un polymorphisme & haute pression.
Sous sa forme liquide, le diagrarme de rayons X indique aussi la présencc
d'un pic subsidiaire adjoint au principal (figurc 10). Hous avons voulu
étudier la veriation de 1'intensité de ce pic subsidiaire en fonction de la
température, en réslisant dcs dépdts amorphes 4 la température dc 1'hé€lium

liquide.

Ces deux métaux ont été &tudiés par dc nombreux autcurs, mais, d
notre connaissance rarement par utilisation de la diffraction des rayons X [39]
¢t surtout aucun contrdlc de la structurc des dépdts n'a &té réalisé conjoin-
tement avee des mesures de résistivité 4 trés basse terp@raturc : il en cst
résulté unc grandc dispersion dans les résultats. Notre méthode d'étude per-

nettra ainsi de faire une &tudc plus compléte.

3.2 TECHNIQUE EXPERINMENTALE

Dans un vide de 10“8 torr, lc métal veporis& par bombardenent
€lecctronique arrive lorsque 1'échantillon est en position bassc sur le subs-
trat c¢n saphir, maintenu 3 L,8 K. Dés quc lc dépdt cst achevé, celui-ci est
anenéd sur le trajet d'un faisceau du rayons X grice au passagce tournent
nagnétique : un diffractogramme cst ainsi réalisé irmédiatiment aprés évapo-
ration. L. condensat peut alors &tre réchauffé ¢t 1'évolution du sa r@sistance
€lectrique en fonction de la températurc suivie grice au dispositif cnrcgise
treur. Si lc dépdt est supraconducteur, la preriére discontinuité de la courbe
perrnet de déterminer sa températurc de transition supraconductrice. 81 lc
réchaufferncnt e¢st poursuivi jusqu'd cc qu'unc nouvelle discontinuité epparaisse
celle=ci peut Ctre le signe de la cristallisation du d&pdt. Un diffractogrammc
réalisé & ce moment, vérifie les indications données par lus mesures de résis-
tance ; la température dc cristallisation de la couche cst ainsi déterminéc
sans ambiguité. Le changement de la structure de la phase amorphc €tant

confirmé, 1'échantillon est refroidi dans le but de déterminer le températurc
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de transition supraconductrice &ventuelle de la phase cristalline obtenue.
Dans le cas ol la cristallisation conduit & 1'apparition d'une phase
nmétastable, le dépdt est de nouveau réchauffé comme précéderment. La dé-
termination de la température & laguelle a lieu lc passage phasc métastable -+

phasc stable est alors aisée.

3.2.2 Mesure des Epaisseurs
La correction d'absorption néccssaire pour 1'8tude aux rayons X
des dépdts, cxige la détcrmination de lcur épaisscur. L'épaisseur des
dépbts de gallium a &té détcrminée par pesée i postériori. En prunant pour
densité d celle du métal massif, 1'épaisscur ¢ est donnéc par lc rapport
*E%L—' ol s e¢st la surfacc du dépdt ¢t m sa masse. Il cst probable que
1'épaisseur ne soit pas rigourcuscment constant. sur toutc 1'étenduc du
dépdt et donc ce n'est qu'une valeur noyenne que 1l'on détermine. Cependant,
pour lcs grandes Bpaisscurs de dépdt (ce qui est notre cas), cette méthode
cst valable comparativement 8 d'autres méthodes telles que la détermination

par interférométric [40J .

Pour les dépdts de bismuth, 1'Cpaisscur a 6té Gvalude griace & la
nmesure de l'affaiblissement d'unc raic d'argent dans wun montage de diffrac~
tion des rayons X par réflexion (figure 11). I &tant 1'intensit?d diffuséc
par la raic d'argent, I' €tant 1'intensit? rccucillic aprds la traversée de
1'&chantillon, 1'épaisscur ¢ st donnée per 4 Log E ol p est lc

1 1
cocfficient d'absorption. H 1

3.2.3  Elimination dcs cffcts de bord

Les prumieércs courbes donnant 1'évolution de la résistance &lcetri-
quc des dépSts amorphus supraconducteurs en fonction de la températurc ont
montré qu'aprés réchauffericnt, la cristallisation (partie b , figurc 12) des
couches n'Stait que particlle. Un refroidissencnt ultérieur de cclles—ci

permettait en effet de constater qu'il subsisteit dans les condensats unc

———
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partie amorphe, identifiable par sa température de supraconduction (partic c,
figure 12). Le fait d'une part que les températures de cristallisation des
dépdts amorphes s'€lévent lorsque les Epaisseurs dirdnuent et que, d'autre
part, un diagrarme dc rayons X indique que le centre du dépdt est cristallin,
peruet de conclure quc les parties amorphes subsistantes sont localisées sur

les bords.

Dans notre méthode d'étude, la concordance des résultats donnés
par la diffraction des rayons X ¢t les mesures dc résistance €lectrique doit Stre
la reillceurc possible. Hous nous sormes donc attachés & suppriner les cffets
de bord et avons trouvé que leur origine provient du fait gque le foyer d'émis-

sion dus atomes &vaporés n'cst pas ponctucl.

La présencc des caches qui scrvent o délimiter les dimensions du
dépdt entraine aussi 1l'existince d'une zone dc pénombre atteignant 0,8 rm
de part et d'autrce dc la couche. En effet (figure 13), si 1l'on appelle L le
diamétre de la zone de vaporisation du métal, D la distance qui sépare celle=
ci du substrat, y la distance entre le cache et le porte—€chantillon, la
v L

pénombre x est donnéc par le relation x = Doy avee L=8mm, D= 110 mm

et y = 10 mm.

Pour éliminer les effets de bord, Bergman [14]) dépose un film fin
de fer sur le dépot a étudier ; en effet, les substanees ferromagnétiques
détruisent la supraconductibilité sur les faibles épaisscurs. Si cette méthode
est €légante et efficace, elle n'en est pas moins complexe du point de vue
technologigue ; de plus, les atomes de fer peuvent jouer le role d'impureté
et perturber ainsi les propriétés de la couche d €tudicr. Dans notre cas, nous
avons réduit la pénombre x d'un factcur 107 ¢n fixent & mfrme la lame de saphir
un cache qui délimite trés nettement lus bords du dépdt. (avec y = 0,1 mr on
obticnt une pénombre x de 7 um). Les courbes de résistivité ont aussi confirmé

que les effets de bords devenaient négligeables.
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3.3 RESULTATS EXPERIMENTAUX

3.3.1 Obtention des dépSts_amorphes

Les dépdts de gallium et de bismuth amorphes ont &té obtenus par
condensation des vapeurs métalliques sur des supports refroidis 2 une tem=
pératurc voisine de celle de 1'hélium liguide. La puissance nicessaire &
1'évaporation du gallium &tait de 1500 W ; dans le cas du bismuth, elle

valait 250 V.
3.3.1.1 ZLZpaisseur

Dans divers travaux quc nous avons signalés au paragraphe 1.4.2,
il est montré qu'il n'est pas possible dc déposer i la températurc dc 1'hélium
liquide des films amorphes ayent une €paisseur supérieure & une certaine valeur
critique. De mcme, les métaux purs amorphes sont trés instables et pour les
maintenir dans cet &tat, lecs auteurs ont généralement recours - des &léments
gui jouent le¢ rBle d'impurctés stabilisatriccs. Pour le bismuth, on utilise
soit du thallium [41] , soit du plomb [42] dans des proportions dec 2 & %

Le gallium peut Stre stebilis€ avee de 1'argent [41).

Pourtant, dans notrc cas ¢t comme nous lc verrons plus loin, cn
prenant soin de maintenir la couche & trés bassc templrature pendant 1'évapo=
ration, nous avons pu obtenir des &paisscurs attcignant 1 Qm pour le bismuth
et 10 pm pour le gallium amorphcs, &paisscurs compatibles avee une @tude de
diffraction des rayons X par transmission. En effet, si un faiscecau de section
5 e¢st normal 3 unc plequette d'épaisscur a, 1'intensité diffractée sous

l'angle 28 c¢st donnée par [43]

exp(-ppa) = exp(-ppa)
51 coseh

up ( 1 1)

N -
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1 = intensité diffractéce par unité de volume, pp = cocfficicnt d'absorption,
ai
— = intcnsité du faisccau direct.
Hp

51 9 tend vers z€ro, 1'intensité diffractée totalc a pour valcur

I = 5ia exp(=upa), clle possdde un maxinum pour une épaisscur a =
1 3i - . . .

¢t vaut alors — —— ., @En utilisant l¢ rayonnement hu du culvre, pour
¢ oup

-l .. N P
le gallium pp = 400 em , il s'ensuit que 1'épaisscur optimale réduisant
le faisceau dircct est €galc & 25 unm 3 pour lo bisuuth, cclle=ci cst de U pm

=1
puisquc pp = 2400 em .

Signalons que pour les angles de diffraection quelconques, la valeur de 1'épais-
seur optimale est plus faible, mais reste cependant voisine de eeclle calculée

pour @ =0 .

3.3.1.2 Tumpérature du support

La température du support pendant la formation du dépdt est un
peramétre important car il conditionnc 1'obtuntion de couches amorphes &paisses.
Les grandes épaisseurs de condensats amorphes quc nous avons réalisées n'ont
&té possibles que parce que pendant 1'évaporation, les supports ont ét€ main-
tenus 8 6 K. Sur des supports portés d la terpératurc de 1'azote liquide, il
ne nous a pas €t possible d'obtenir de¢ dépbts amorphes &pais des deux métaux
considérés. Ce sont toujours lcurs phasescristallines stables qui sont apparucs.

Le maintien de la couche i trds bassc température pendant 1'évaporation cst
cependant difficile ; il .impose une technique de dépdt tenant compte 3 la

fois de la vitusse ct des temps d'évaeporation.
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3.3.1.3 Vitcsse de dépdt

Pour que lc¢ dépdt rcestc amorphe pour de grandes épaisscurs, il
cst nécessalre que la vitessc d'évaporation soit tclle qu'elle n'éléve pas
la température du  substrat au-dessus d'une température de 1l'ordre de 10 K.
Dans notre cas, la vitesse limite compatible avee cette restriction cst de
1000 & / s pour le galliun ; elle st environ six fois plus faible pour le

bismuth.

3.3.1.4 Temps de dépdt

Les temps de dépdt doivent &tre les plus brofs possibles. En cffcet,
& causc de la températurc de vaporisation cn génfral &levée des métaux
(de 1'ordre de 1200 K pour lc gallium ¢t 900 K pour lc bismuth & 1Om3 bioyr )
des temps de dépdt trop prolongés peuvent faire augmenter la température du
support c¢t entrainer la cristallisation de la couche asmorphc. Pour cette
raison, les films réalisés résultent de la superposition de plusieurs couchcs,
de quelques milliers d'esugstrdm chacunc, obtenue grice & des temps de dAépdt
suceessifs, d'une duréc de l'ordre de gquinze sccondes et espacés de tellc
sortc gue la températurce du support puisse entre ternps reprendre sa valeur

de 4,8 K.

3.3.1.5 HNaturc du support

L'influence de la naturc du substrat sur lcs conditions de formation
des dépdts amorphes n'a pu Ctre dégegbe avee certitude dans la littérature.
Par e¢xemple, Palatnik [hj en Etudient 1'antimoinc trouve qu'il ne sc¢ forrmc
pas de dépbt amorphe si les vapcurs sc condensent sur un substrat cristallin g
un résultaet contrairc a €t€ obtenu par Pocza [LL] avec des dépSts de germanium.
Dans notre cas, la naturc du substrat n'influc pas sur le formation du gallium
amorphe : il a Gt& possible d'obtenir la phasc amorphe de ce métal sur un
monocristal de gallium a . Cc résultat a ét€ mis en &vidence par diffraction

des rayons X et mesurc de résistance &lectrique. Par contre, sur du bismuth
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cristallin, 1'obtention de la phase amorphe n'a pu avoir licu. Ccei tend 3
montrer la grandc instabilité des dépdts emorphes de bismuth comparativement

a4 celle des couches de gallium amorphc.

3.3.1.¢ Pression

=5 )
Intre 10 et 10 torr, nous n'avons pas trouvé de corrélation

entre la pression gqui régnc & 1'intérieur du b&ti et lo nature des Adépdts.

3.3.2.1 Calcul des intensités réduites

A partir des courbes d'intensité diffusée expérimentales I
et en tenant compte des correcctions usuclles d'absorption, de polarisation,
de dispersion et de diffusion incohrente, le calcul de 1'intensité réduite

4 1'échelle atomique i(g) peut se faire en utilisant la formule
a T.(a) =1, (a)

i(q) = -2 - 1
Icoh(q)
b siné
g est le module du vecteur de diffusion ———— , 2 0 est l'angle de diffrac—
A

tion et A la longucur d'onde du rayomnement utilisé. (dans notre cas Cu Ka)‘

Ic(q) est la valeur de 1'intensité exp@rimentale corrigée de 1'absorption et

. ) : a -.s" f = -~ = 1‘ " e
de la polarisation, elle cst &gale & Ic(q) EXP(q) Cy CP
CA e¢st le facteur de correcction d'sbsorption. Dans notre cas
1
( cos28 1) n :
C, = et est obtenu & partir de la formulc (1)
exp(-ppa) = exp(~ppa )

cos20 (8§ 3:.3.1.71).

258 Fasam
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il

p . : . G w 2
C est le facteur de correction de polarisation, il est &gel a 5 S
P P 1+cos 28

I. (g) est l'intensité incoh@rente diffusée par 1'échantillon et est donnée

par les tables publiées par Cromer [hBJ .

Icoh(q) est 1'intensit& cohérente théorique diffusée par les atomes, compte

tenu de la dispersion - gpomale. Les termes de correction de dispersion anomale

du gallium et du bismuth sont reportés sur le tableau 1.

TABLEAU 1
: AT! : AF"
Bismuth : - k,5 g 0,6
Gallium 2 ol - 0,82

N B . g £ 0 e A 0 R 0 R e R s R 2 £

Termes de correction de dispersion anomale du bismuth
et du gallium pour le rayonncment I, du cuivre

(Tables Internationales de Cristallographie = Volume ITI 1968)

.
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La mise & 1'€chelle atomique sc fait grice au facteur d'échelle o s défini

par la formule de liorman Krog-Moe [LG1.
Oy s

2

q (q) = Iinc(q)]

}coh

(o]
8 Icoh(Q) }

q” 2
M q Ic(q)

o dqw

© Icoh(q)

Gy est le vecteur de diffusion maximal.

Dans le calcul du facteur d'échelle intervient la densitd atomique moyenne Py
Aussi bien pour le gallium que pour le bismuth anmorphe, nous avons choisi la
densité atomique moyenne du métal solide stable corrcspondent. Exprimie en

91 i “ ; 5
At.A » celle=ci se calcule & partir de la relation

Hp
P = 7% N = nombre d'Avogadro
M, 10
M = masse atomique
p = masse volunique en g/cm3 du solide.
b
3 3
pgallium 5,9 g/em 2 Phismuth 10 g/em

Un facteur important qui influe sur la quelit? des courbes d'intensité
réduite est le bruit de fond pris comme référence pour le calcul de Iexp'
Aussi bien pour le pellium que pour le bismuth amorphe, le bruit de fond
considéré a &t€ celui de le phase ecristalline 3 > K. Dens un travail ultérieur,
des améliorations relatives au support, & la monochromatisation et an bruit de

fond sont envisagées.
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3.3.2.2 Analyse et discussion des courbes d'intensité réduite

Sur la figure 14, ont &t€ juxtaposés les diagrammes d'intensité ré-
duite du gallium liquide surfondu a 323 K et 163 K, et la courbe d'intensité
réduite du métal amorphe 3 5 K. Sur la figure 15, nous avons associé la courbc

-~

d'intensité réduite du bismuth amorphe 3 5 K I celle du liquide surfondu i

163 K.

Nous remarquons que le pic subsidiaire du gallium et celul du bismuth
se détache de plus en plus lorsque la température diminuc et est encore plus
accusé dans 1'état amorphe. Dans le cas du bismuth, il est trés prononcé et a
plutdt 1l'allure d'un pic isolé. Pour le gallium, 1l'existence de ce pic subsi=
diaire gqui ne peut s'expliquer par le mod&lc des spheres dures, serait dd dans
le cas du liquide & la forme particuliére du pseudo~potentiel comme 1'ont
montré Badiali et Regnaut [k} . On peut penser gque cette explication reste

valable pour le gallium amorphe.

La comparaison de nos résultats relatifs d la diffraction des
rayons X avec d'autres travaux déjad effectués sur des couches minces et ol
1'on utilisait la diffraction des 2lectrons, montre qu'il y a concordance
dans les valeurs trouvées pour la position des maxina d'intensité (Tablesux 2

et 3).

Dans le cas du bismuth, 1'allurc des diagrammes est assez identique
(figure 16). Pour le gallium (figurc 17) on note seulement une différence
d'allure avec le diegramme donné par Fujimé. En effet, dans ce diagramme,
l'intensité du pic subsidiairc est plus importente que celle du piec prineipal.
Ce dernier résultat pourrait s'expliquer par la difficulté d'estimation du

bruit de fond en diffraction électronique.

Pour chacun des deux métaux, nous avons entrepris d'étudier 1'éven-
tuelle variation d'allure des courbes d'intensité réduite entre 5 et 13 K.

En effet, et comme nous le verrons plus loin, au=deld de 15 K il n'est pas

o rTT
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TABLEAU 2

e B e e

Auteurs Année  :Température: ler Pic Pie 2e Pic
; e SUbSEdiadre .
e . - -j -
Hendus (Lg) : 1947 612 K 2,06 2,9h 4,15 : E'
—— - - \E;
Takagi (b7) 1956 163 K B0 2,9 4,0 B
f— % g"
Fujimé (28) 1966 h2aK: 2,10 3,08 L, 2L e
S = R e g-a
Komnik et A1(50Q) 1973 h,2 K : 2,1 3,0 4,2 2
Ce travail 197U 5K 1,95 2,97 4,11 5
Tableau comparatif de la position des maxima d'intensit& pour le Bismuth
TABLEAU 3
Hendus (L9) 1947 2,50 2,82 4,87 .
______ - ’E.
Bizid (28) 1973 163 K 2,50 3,12 4,86 5
Biickel ( 9) 1954 Lok : 2,48 3,11 h,72
Fujimé (28) 1966 L2 K : 2,5 3,09 4,80
T T T T T T T T T T T T e e o
Pujiné  (28) : 1966 77 K 2,18 3,1 h80
_______ L5
Ichikawa (29) 1973 L2k 2,50 3,17 5,00 ¢ 5
______ — TR BT e T 5
Komnik (51) 197h L,2 K 2,50 3,2 4,80 &
Ce travail 1974 5K 2,50 3,10 L,90

Tableau comparatif de la position des mexima d'intensité pour le Gallium

i s e 2 e o 0 2 O e A S e 522 A e 1
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possible de maintenir des dépSts épais i 1'&tat amorphe. Nous n'avons décelé
auncune différence dans les diagrammes ; ceci tend 3 montrer gu'en-dessous de
13 K, la mobilité des atomes est pratiquement nulle.
o.l .
La faible valeur dec Gy voisine de 5 A , ne permet pas d'envisager
iei la détermination de la fonction de distribution radiale par transformation

de Fourier.

Nous avons en projet des mesures de diffraction de rayons X de
longueur d'onde plus courte (MO K, = 0,7010 R) ol 1a valeur de % atteindra
0.1 <
11 A . Les épaisscurs optimales devront Ctre respectivemeht de 28 ym ¢t 8 m

pour le gallium c¢t le bismuth.

3.3.3 Transformations des dépSts_amorphes

e i o i s s —

3.3.3.1 Gallium

Les dépdts de gallium amorphe ont unc température de supraconduction
de 8,2 - 0,2 K (figure 18). Au réchauffcment, on observe vers 15 K une dé-
croissance trés nette de la résistance &lectrique. IEn refroidissant de nouveau
1l'échantillon, la transition supraconductricc se produit & 6,0 A 0,2 K : un
diagramme de rayons X montre que le dépdt c¢st maintenant cristallisé& et 1'in=
dexation des raics de diffraction indique que c'est la variété cristalline
métastable GaB monoclinique qui est apparuc (figure 19). La tcmpérature de
eristallisation du gallium amorphe dépend dus dimensions de 1'échantillon : 15 K
est la température minimele & laquelle se fait la cristallisation pour les
échantillons les plus épaeis. Un réchauffement ultérieur dc GaB conduit & sa
transformation vers 60 K en la forme stablc orthorhombique Gac . Comme la
température de supraconduction de Gac est €gale & 1,08 K, on n'observe plus

de transition supraconductrice.
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3.3.3.2 Bismuth

Les dépdts amorphes de bismuth se transforment au réchauffement
de fagon différente (figure 20). La température critique de ces dépdts est
€gale & 5,1 » 0,2 K. On observe cette fois-ci entre 20 et 30 K wne crois=-
sance trés nette de la résistance. Au refroidissement, il ne se produit
aucune transition supraconductrice. Un diffractogramme (Figure 21) montre
alors que le dépSt s'est cristallisé en la forme stable. Les diagrammes de
résistance &lesctrique en fonction de la température indiquent aussi un

coefficient de température négatif pour le bismuth.

Ces résultats conduisent & plusieurs commentaires, les uns
relatifs au processus de cristallisation, les autres 1iés aux températures

de supracconduction trouvées,

3.3.4.1 Cristallisation des dépdts amorphes

Les tableaux U4 et 5 montrent 1'influence de 1'épaisseur du aépst
sur les températures de cristallisation. Celles—ci sont d'autant plus &levées
que le dépdt est moins &pais. En ce qui concerne le processus de cristallisa-
tion, il existe une différence entre le gallium et le bismuth. En effet, alors
que le gallium amorphe cristallise en une phase métastable avant d'atteindre
1'état le plus stable, le bismuth amorphe cristallise directement en la Fforme
normale. Au cours du passage €tat amorphe = &tat cristallin, la résistance
€lectrique du bismuth et du gallium varie brutalement. Le fait qus la résig=
tance croisse dans le cas du bismuth alors qu'elle décroit pour le gallium,
dénote le caractére plus métallique du bisruth amorphe et la sensibilité

de sa résistivité aux contraintes mécaniques.
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TABLEAU 4

s o e

T T Température de

Auteurs :Années: Epaisseurs transformation :

—_— . ._amorphe =cristal
o]
: Komnik et A1 : 1973 : 108 25 A 130 a4 150 K
S ¢-1 <) S — —
: Fujimé  (28): 196G : 200 & 300 A 20 K
(o]

: Blckel ( 9): 1954 400 A : 154d 20K
: Lazarev et Al: 1971 500 A 12 & 5 K
N L. 4 . N
: Ce travail 197k 1 um : 208 35K

Tableau comparatif des températures de cristallisation

des dépdts amorphes de Bismuth.

TABLEAU 5

: . : o : Tempér;;ure de : Tempér;;:re de:

Auteurs :Anmées: Epaisseurs : transformation : transformation:
e _. amorphe + Ga B | Gap-+ Gaa
. Komnik et AL (51): 1974 : k4o a 708 : 704 110K : 110 3 150 K
 Ichakewa  (20): 1973 i 150 R 4 103K 4 ok x
: Tazarev ot A1(12): 1971 ¢ 200 &+ %K . 6K
: Foifas (28): 1966 : 200 2 300 & ¢ 0K i 160k
. Bickel (m53§“T§§Z—E' 1200 8 1 15 K : oK
Ce traveil | : 19Th i 10wm i 15 E i 60K

Tableau comparatif des températures de cristallisation des dépSts amorphes

de Gallium en Ga B . et des températures de transformation Ga B en Ga a

i 64 B
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3.3.4.2 Températures critiques de supraconduction

La température de transition supraconductrice de 5,1 z 0,2 K
trouvée pour le bismuth est inférisure aux températures généralement citées
dans la littérature (Tableau 6). Le fait que les auteurs &tudient des
échantillons de faible @paisseur et utilisent dans certains cas des impuretés
qui stabilisent les dépdts, peut expliquer la divergence de nos résultats
avec les leurs. Remarquons que les valeurs calculées & partir d= la formule
de Garland [203 par Chen [SM

respectivement 5,1 K et 4,06 K. Cependant, dans la formule théorique, inter=

7 d'une part et Jackson [hEl d'autre part, sont
viennent des nombreux paramétres, tels que la fréquence de vibration w« des
phonons, le pseudo-potentiel p* d'interaction, la constante A de couplags
€lectron-phonon ; et par conséquent, une variation quelconque de 1'un d'entre

eux peut se traduire par une variation sensible de la valeur théorique de Tc.

En ce qui concerne la tempé@rature critique du gallium amorphe et
celle de la phase cristalline métastable Gaf , nos mesures apportent des
précisions pour interpréter les divers résultats concernant la supraconduction
du gallium en couches minces. De nombreux travaux ont ét& consacrés aux tran-
sitions supraconductrices des films de gallium déposés & trés basse tempéra=-
ture. On peut voir sur le tableau 7 la grande disparsion des résultats due,
d'une part aux incertitudes li&es aux variations de ce terme avec 1'épaisseur
du dépdt et d'autre part d 1l'existence de variétés cristallines métastables
Gapg , Gay , Gae , Gad dont les températures critiques sont respectivement
6,0 = 6,9 = 7,6 et 7,85 K [70) , températures qui ont &té mesurdes sur des
Eéchantillons eristallins obtenus sous forme de goubttelettes de 100 & 700 um
de diamétre par rupture de la surfusion du métal liquide. L'existence de ces
phases cristallines a &té ignorée par certains auteurs et a entrainé des
confusions dans l'interprétation des transitions supraconductrices du gallium.
En effet, & notrs connaissance, aucun contrdle de la structure du dépdt
n'était réalisé conjointement avec les mesures de résistance &lectrique. Ce
travail montre donc gque les températures critiques voisines de £,2 X sont
relatives au métal amorphe et celles voisines de 6 ¥ concernent la varidté

GaB 3 11 confirme aussi les résultats obtenus jusqu'alors en grosse masse,

s wad wmm




TABLEAU 6

e s s e et e s e

Tableau comparatif des températures de transition supraconductrice

trouvées pour le bismuth amorphe

Méthoda e . Température
g A : i e Pel
a'étude Auteurs ¢ Annee Epaisseur eritique
[»]
: R (5C) : Komnik et Al 1973 10 & 25 A 5 6K
ET  (52) : Grangvist : 197k : 303 750 8 3,2 3 6,13 K
IR (53) : Harris et A1 : 1969 : 14332008 : - 5,823 6,11 K:
(o]
- R ( 9) : Biickel : 1954 Lhoo A : inférieure a 6K:
| : R (17) : Lazarev et Al : 1971 : 600 A : 6 K
: ET (54) : Chen et Al : 1069 1000 A : 6,11 K (5,1) * :
ET (55) : Zavaritskii : 1970 : 6,0 K
e (o]
ET (56) : Leslie et A1 : 1970 1000 A : 6,11K
: BT (42) : Jackson et Al : 1971 : 1000 A D 6,2 K (L,6) *
: R (14) : Bergmann : 1973 : -~ 1500 A : 6,23K
b T e S
: ET  (57) : Minnigerode et A1 1968 : 6,0 K :
R Ce travall 197h 1 um 5l I

* Valeur théorique calculfe en utilisant 1a
théorie de Garland et A1. [20]

R = Résistivité

ET = Effet tunnel

IR = Infra rouge.
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TABLEAU 7

a3 423 20 Y O O

Tableau comparatif des températures de transition supraconductrice
trouvées pour le Gallium

8 1 e £ Y 4 ke D

e
R___..(58)_: Beunann i 1936 3 2000 3 100 & i 8,653 8.3 K i
ET(54)(56) : Leslie et A1 _ :1969=1970 ] 8,56 = 8,17 K
R_(59)(€0) : Naugle et Al  :1969=1971 6000 &_légmg_mmm__§£§g_:“§23ém§_w

iR (12) : Lagarev et Al 1971 2000 _A _ 8,5 K

i R (51) : Komnik ot A1 : 197k : Lo & 70 A G0 K &
ET (52) : Grangvist =t Al: 197L mQQQQué_még_g______gsg_mgmQAE_mEm_
BT___ {57).: Minnigerode et Al 1968 1000 % B,4T K

i ___IR __ (53) : Harris et Al 1969 210 & L8 R 8,4 K
R (_9) : Biickel L 1200 A 8,k ¥
ET___ (61) : Cohen st Al 1967 2000 R 8,k K

:____ET (55)_:_Zavaritskii 1970 8,k X
ET (42) : Jackson et Al : 1971 : 1000 A B,Lk
ET (62)_: Withl et Al 1968 . 8,0 X

i ET _(63) : Vashista et Al : 1973 8,3 K

R (14) : Berpmann 1973 1650_R __B2T K s

_____ EP ___(56) : Leslie et Al : 1970 . 816 & T.13 K =

i BT (61) : Cohen ot Al _ : 1967 : 2000 R T 10 S
1M (64) : Bosio et Al ___: 1969 :pouttes@ 10330um: 1.6 % =

IR _..(53) : Werris et A1 3 1969 : 2103 M8 A : 7,74 3 6,26 K :

1M (65)_: Feder et Al :..1966_ : gouttes @ 50um : T.62 K 3

MM (66)_: Bogomolov et Al: 1970 :_fff§8¢§s Qﬁrﬁs 3 7.2 & 6,8 K
_____ Mi___ (£7) : Bosioc et AL _ 1267... :gouttes@ 10-30um: 6,9 K ___:
i B (12) : Lazarev et Al : 1971 60008 ;6% .
_____ R_____(58) : Baumann 1956 2000 3 100 A 6.5 K 3
i ET(5h)(56) : Leslie et Al 190 s o Gu3 X

ET___ (61) : Cohen et Al 1967 2000 R 6,h K

MM (66) : Bopomolov et Ali_nlgzgﬂ_i_fffgg_ﬁs §2ris :_ 6.k B 61K
i IB___(53)_: Herris et Al _ i 1969 1200 R _ 623.X
i___ET____(57)_: Minnigerode et Al 1968 1000 % 6,21 K :
LR - (62) : Viihl et Al 1968 : 3 6,2 K 3

. (65) : Feder et Al 1966__: pouttes @ 50um : 6,2 K
MM (68) : Tarr et Al 1973 __:_gouttes @ 26um : 6,07 K __ ¢
Fii4 (69) : Bosio et Al 1965 :gouttes@100&T700um 6,0 K

(1) R = Résistivité ; E.T = Effet tunnel ; I.R = Infra~rouge ; M.M = Mesures
magnétiques.




CONCLUSION
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Dans ce travail, nous avons réalis¢ un dispositif permettant de
suivre de maniére continue entre 4,6 2t 350 K 1'évolution de dépSts obtenus
par condensation de vapeurs métalliques sur des supports refroidis & une
température voisine de celle de 1'hélium liquide. Un porte—&chentillon de
conception originale a &té réalisé : dans une position, il facilite le
dépdt 4 trés basse température et dans une autre, il permet 1'é&tude aux
rayons ¥ . Cette étude peut se faire au moyen d'un diffractométre & compteur
ayant la particularité d'@tre disposé 4 1l'intérieur méme du hEti ultra=vide.
Lzs condensats sont ainsi &tudiés "in=-situ" par diffraction des rayons X
et simultan€ment par des mesures de supraconducticn (résistance €lectrique

en fonction de la température).

Nous avons &étudié des dépdts de geallium et de bismuth. L'é&tude
aux ravons X a montré que les couches obtenues se trouvaient & 1l'é&tet de
solide amorphe. La comparaison des diagrammes d'intensité diffusée par
les corps amorphes et le liquide a permis de mettre en &vidence 1'acerois-
sement notable de 1'intensité du pic subsidiaire adjoint au pic principal

du gallium et du Lismuth amorphes lorsque la température diminue.

Grice & la concordance des renseignements donnés par la diffraction
des rayons X et les mesures de résistance €lectrique en fonction de la tem-
pérature, 1'étude de la cristallisation des dépdts amorphes par réchauffsement
a montré que le gallium cristallisait d'abord en la phese monoclinique métas-—
table Gaf avant d'atteindre 1'&tat le plus stable Gaa . La transformation
des dépdts de bismnuth 2 montré que le métal amorphe cristallisait directement

en la phase stable.

W .
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Les mesures de supraconduction montrent que le bismuth amorphe
egt supraconducteur I 5,1 < 0,2 X , qua le gallium amorphs 1l'est &
8,2 2 0,2 X et que le gallium B poss3de une température de transition
supraconductrice €gals 3 6,0 2 0,2 K . Ces résultats sont importants
car auparavant les mesurzs de supraconduction et d'identification des

dépSts par une méthode de diffraction n'ont jamais &té faites simultanément

et sur le méme Echantillon.

Enfin, jusqu'ici les dépSts armorphes obtenus ont toujours &té
minces et dans la litté€rature il était admis qu'il existait des &paisseurs
critiques que 1l'on ne pouvait pas dépasser. Dans ce travail, nous montrons
qu'il est possible de r€aliser a la température de 1'h&lium liguide des
dépbts amorphes &pais, sans addition de constituent &tranger (1 um pour le
bismuth et 10 pm pour le gallium). La réalisation de tels dépdts nous a
permis ainsi de ne pas Ztre géné par les effets dimensionnels gqui jouent
un rBle essentiel dans 1l'étude des couches ninces et de pouvoir comparer

nos résultats 3 ceux obtenus sur les &chentillons massifs.

Ce travail est une premiére &tape dans 1'étude des dépdts métal-
liques amorphes. Afin de contrdler la pureté de 1l'atmosphére du bati 3
ultra~vide dans leguel se fait la condensation et d'étudier de facon plus
compléte 1'incidence des différents gaz sur la formation des dépSts emor-
phes et la cinétigue de lsur cristallisation, nous envisagsons de compléter
le dispositif déjd mis au point par l'adjonction d'un analyseur de gez

résiduels.

A partir du liquide en surfusion, les phases cristallines métasta-
bles Y, §, € du gallium ont &té obtenues de facon aléatoire ; pour diminuer
cette non-reproductibilité, il reste & &tablir leur condition de formation &
partir du dépdt du métal sur un support rofroidi & des températures 1'éche=
lonnant entre 4, et 77 K . L'étude de leurs propriétés physiques pourra

donc Ztre complétfe Jjusqu'aux trés basses températures.
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Enfin, pour une meilleurs compréhension de l'ordre & courte dis-
tance, il est nécessaire de déterminer les courbes de distribution radiale
du gallium, du bismuth et aussi d'autres m@taux 4 1'état amorphe. Pour cela
nous avons entrepris d'utiliser le rayonnement K, du m?lybdéne ; la valeur
meximale du vacteur de diffusion atteindra alors 11 . puisque nous
opérons par transmission ; 1l'interprétation des diagrammes d'intensité

obtenus en sera donc plus aisée.

i ) e £33 et 2




10.

11.

12.

BIBLIOGRAPHIE

e s o e 2 2 e e

J.A., Bennet, M.A, Hovice, I.l. Watt

Condensation and evaporations Solids 1964.9.620

K.D. Leaver, B.N. Chapman

Thin Films The Wy Keham Science Serie 1971.17.p23

K.H. Behrnalt
J. Appl. Phys. 1966.37.10

L.5. Palatnik

"Problimes fondamentaux de la physigque des couches minces"
Proec. Internat. Sym. Clausthal-GSttingen 1965,

Vandenhoeck and Rupert p92

J.P. Hirth and G.M. Pound
Progress in materials science 1963.11.p53

B.K. Chakraverty
Heterogensous nucleation end condensation,

noth=holland series in crystal growth 1973.1.p60

J. Bruneaux—~Pouille, A. Defrain, H.T. Linh
J. Chim., Phys. 1969.66.991

N.T. Linh ‘
Thése de doctorat d'état Paris 1971

W. Blckel and R. Hilsh
7. Physik 138.136.195h
138.109.1954

B.T. Boiko, L.S. Paletnik, A.S. Dédéyanchenko
Sol Stat 1967.9.n°6.p1278

S. Fujimé
Jap. J. Appl. Phys. 1966.5.11p1029

B.G. Lazarev, V.M. Kuz'menko, A.I. Sudovtsov =t V.HN.
Fiz. Met. Metal 1971.32.52

Mel'nikov

Y




1h,

15.

17.

18.

19.

20.

21.

22,

b

2l

&9

26,

27.

28,

LIBI

m32-—

Davies and P.J. Grundy
Jd. of non crystalline solids 1972.11.179

G. Bergmann

P.E.

B.G.

C.D.

J.P.

Phys. Rev BT 4850.1973

Leung =t J.G. Wright
Philosophical Magazine 19T74.,30.n°1.165

Lazarev, V.M. Kuz'menko )
Sov. Phys. JETP lett 1969.10.165

Lazarev, V.M. Kuz'menko, A.I. Sudovtsov et V.M. M2l'nikov
Sov. Phys. Dokl 1971.15.8L6

Lazarev, V.M. Kuz'menko, A.I. Sudovtsov et R.F. Balatov
Sov. Phys. Dokl 1969.14.77

Belevtsev, Yu.F. Komnik
Sov. Phys. Sol. State 1973.1L.2759

Garland, K.E. Bennemann, F.M. Musller
Phys. Rev. lett 1968.21.1315

Wiseman
J. Appl. Phys. 1966.37.3599
Burger
"La supraconductivité des métaux, des alliages et des films minces"
Lditeur !Masson Paris 1974 p.125
Naugle
Phys., letters 25.A.688.1967
Alekseevskii, V.I. Pebrs

Pissm~ J.E.T.F. 1969.10,181

b. Korn, V. Mirer, G. Zibold

V.M.

E.E.

2. Phy. 1973.260.351

Kuz'menko, B.G. Lazarev, V.M. MHel'nikov, A.I. Sudovtsrov

1972 p.682

Semenko, A.I. Sudotzov
Fiz lMetall Phenok 1965.186.97

S. Fujimé

Jap. Jour. of Appl. Phys. 1966.5.n°9.764

cwefwun




[

29.

30.

3k,

35.

36.

37.

38.

39.

40,

41,

Lo,

43,

=3

A,

_33-,

Ichikawa
Phys. Sta. Sol(a) 1973.19.3k47
Bererhi, L. Bosio, R. Cortés et A. Defrain

Electro. dep and Surf Treat. 1974.2.n°6.L55

Kittel
"Introduction & la physique du solide"
Editeur Dunod Paris 1969 p.192 et 221

Bosid, A. Defrain et I. Epelboin
J. Phys 1966.27.61

Bizid, L. Bosio, H. Curien, A, Defrain et M. Dupont
Phys. Stat sol(a) 1974.23.135

A.J. Bradley

L.

L.

GI

Z., Kristallogr 1935.91.302

Bosio, A. Defrain, H. Curien et A. Rimsky
Acta Crystall 1969.B25.p.995

Bosio, H. Curien, M. Dupont et A. Rimsky
Acta Crystall 1972.B28.p.197h

Bosic, H. Curien, M. Dupont et A. Rimsky
Acta Crystall 1973.B29.p.367

Bizid

Theése doctorat 3e Cycle 1973 Paris
Rithl

Z. Physik 1954, 138,121
Vauthier

Thése doctorat d'état Rousn 1566
Bergmann

Z. Physik 1972.255.76

J.E. Jackson, C.V. Briscoe and H. Wuhl

A,

Physica 1971.55,L4h47
Guinier

Théorie et technique de la radioecristallographie
Dunod Paris 1964

wwwid i a




L,

45,

L6,

L.

L8,

50.

21,

52.

53-

5h,

25.

56.

57

58.

59.

= 34 -

E.F. Pocza, A. Barna, P. Barna
"Problémes fondamentaux de la physique des couches minces"
Proc. Interpat. Sym. Clausthal-Géttingen 1965.
Vandenhoeck et Rupert p. 153

Don T. Cromer
J. of Chem. Phys. 1969.50.n°11.4657

By K. Furukawa
Rept. Progr. Phys. 19262.25.395

M. Taekagi
J. Phys. Soc. Jap. 1956.11.396

J.P. Badiali et C. Regnaut
Phys. Sta. Sol(b) 1974.63.555

H, Hendus
Z. Naturf. 2a 1947.505

Yu F. Komnilk, B.I. Belevtsev and L.A. Yatsuk
Soviet Physiecs J.E.T.P. 1973 n° 636

Yu F. Komnik, B.I. Delevtsev and L.A. Yatsuk
Thin solid films 197k.21.189

C.G. Grangvist and T. Claeson
Phys. Cond. Matler 32 paraftrs 19Tk

R.E. Harris and D.M. Ginsherg
Phys. Rev. 1969.188.737

T.T. Chen, J.T., Chen, J.D. Leslie and H.J.T, Smith
Phys. Rev. lett. 1969.22.526

.V, Zaveritskii
Sov. Phys. J.E.T.P, 1970.30.k12

J.D. Leslie, J.T. Chen and T.T. Chen
Chem. Can. J. Phys. 1970.46.2783

G.V. Minnigerode and J. Rothenberg
7. Physik 1968.212.3907

F. Baumann
Nach, Akad. Wiss GOttingen 1956.15.285

D.G, Naugle and R.E. Glover
Phys. lett. 1969.28.A.611

ceelens




B

P
50,

61,

66,

67.

68.

D.G. Naugle, R.E. CGlover and W. Msormanp
Physica 1971.55.250

R.W. Cohen, B. Abeles and G.S. Weisbarth
Phys. Rev. Lett. 1967.18.336

H., Wuhl, J.E. Jackson and C.V. Brisecoe
Phys. Rev. Lett. 1968.20C.1496

P. Washista and J.P. Carbotte
J. Low Temp Phys 1973.10.551

L. Bosio, R. Cortés, A. Defrain et I. Epeslboin
C.R. Acad. Sc. Paris 1969 B tome 268 p.i31L

J. Feder, 5.R. Kiser, F. Rothwarf, J.P. Burger and C. Valette
Sol. Stat. Comm 1966.L4.611

V.N. Bogomolov, R.Sh. Malkovich and F.A. Chudnovskii
Sov. Phys. Sol. State 1970.11.2295

L. Bosio, R. Cortés, A. Defrain et I. Epelboin
C.R. Acad. Sc. Paris 1967.264B p.1592

H, Parr and J. Feder
Phys. Rev. 1973.B7.166

L. Bosio, A, Defrain, J. Keyston et J.C. Vallier
C.R. Acad. Sc. Paris 1965 tome 261 p.5hL31

R. Cortés
Thése de doctorat d'Ctat Paris 197k,




