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INTRODUCTTIQGN

A partir du gallium maintenu en surfusion, on peut
obtenir trois phases solides : l'une stable, le Ga I, fondant
4 29,78°C, les deux autres, instables & la pression atmosphé-
rique et dont les points de fusion respectifs sont -16,3°C et
-35,6°C.

La premieére de ces formes instables a été identi-
fiée au Ga II stable & haute pression. La seconde, le Gab’
semble tre identique au Ga III, également stable & haute
pression, mais en attendant la vérification de cette hypo-
theése par des mesures thermodynamiques directes, nous conti-
nuerons a faire la distinction.

Dans ce travail, nous nous proposaons d'appdrter
quelques renseignements sur les propriétés cristallographi-
ques de ces diverses phases.

Dans une przmiére partie, nous rappelons briévement
les bases du polymorphisme et nous les appliquons au cas du
gallium. ‘

Les structures des formes I et II sont décrites
au chapitre suivant.

Le chapitre III est consacré aux conditions d'ob-
tention de la forme cristalline Ga¥y . ‘

Le dispositif expérimental et l'interprétation des
clichés constituent le sujet des chapitres IV et V.

Dans le dernier chapitre enfin, nous exposons quel-

ques résultats relatifs au Gay.



CHAPITRE I

GENERALITES

I - CONSIDERATIONS SUR LE POLYMORPHISME.

Une mé&me substance peut exister sous plusieurs

formes cristallines suivant les conditions de température
et de pression auxquelles elle est soumise. Ce phénoméne
est connu sous le nom de polymorphisme.

Etudions le comportement & la pression atmosphé-
rique d'une substance pouvant se présenter sous deux formes
cristallines of et@. Au zéro absolu, comme & toutesautre
température, seule est stable la forme ayant la plus petite
enthalpie libre G. Soitehla forme stable 3 basse températu-
re. Lorsque la température s'éldve au-dessus de 0°K, l'en-
thalpie libre des deux formes diminue. Cependant, celle de
la forme qui a la plus grande chalaur spécifique CP diminue

en général plus rapidement. En effet, nous avans

dG = =54dT

S étant l'entropie du solide & la température T. D'ol l'ex-
pression de l'enthalpie libre du systéme & la température T
T
G = Gy - SdT
: 7]
G, €tant l'enthalpie libre 2 0°K. Dans cette expression §

est donnée par



S, est l'entropie & 0°K. Pour un cristal parfait d'une
substance puré'S;“# 0 car dans un tel systéme il n'existe

2

a 0°K aucun désordre d'aucune sorte. L'entropie & T°K est
t

donc

Ep
s

ce qui donne pour l'enthalpie libre :

{T TC
G =G - (| =B

\ 0 SR dT) a7

Cette relation montre bien que l'enthalpie libre diminue
quand la température augmente et d'autant plus rapidement
que la chaleur spécifique de la forme considérée est plus
grande. ‘

Par ailleurs, la forme cristalline stable
étant plus fortement liée que l'autre, on peut s'attendre

d ce qu'elie ait la plus faible chaleur spécifique - donc

- o

ce que son enthalpie libre diminue moins rapidement.

_' En effet, dans un cristal, il faut considérer
 les atomes comme des ‘particules vibrantes reliées ou cou-
'plées les unes aux autres de telle sorte que 1'une ne peut
se mouvoir sans déplacer les autres. Les vibrations ther-
miques dans un cristal de N atomes doivent &tre regardées
comme la superposition de 3 N ondes ou modes différents
de vibrations élastiques dont les fréquences y varient de
0 & un maximum Qm.-La valeur de& 0 est limitée par la dis-
tance intératomique. Debye, considérant le cristal comme
un solide élastique "continu" pouvant vibrer suivant 3 N
modes différents, établit l'expression de la chaleur spé-

cifique & volume constant & la température T :



hy

ou 8 est la température caractéristique = h%ﬂ et x = —

x

constante de Planck

it

k = constante de Boltzman,
La figure 1 montre la variation de Cy en fonction
‘ M Cv
. de T/‘E‘.

> Ty ?.31

th " p PP
%! une température caractéristique

Puisque B =
élevée indinude une valeur élevée de la fréquence de vibra-
tion. Or la fréquence de vibration des atomes augmente lors-
qu'augmente l'intensité de la force de liaison. Les substan-
ces énergiquement liées ont donc des températures de Debye
élevées et corrélativement les €léments faiblement 1iés ont
des températures de -Debye peu élevées. La figure montre,
lorsque T/B reste petit, qu'ad une valeur élevée de Cy, qui
varie dans le mé@me sens que Cp, est associée une tempéra-
ture caractéristique faible et par suite une fréquence fai-
ble de vibration. I1 faut donc s'attendre & ce que les for-
mes les plus faiblement lifes a 0« -soss&dent les chaleurs
spécifiques les plus grandes. Ce serapt donc les formes
stables & haute températurs [f]. ‘

Ces considérations sont résumées sur la figure

suivante ol l'on exprime la variation de ltenthalpie libre



en fonction de la température des formesdwﬂ:@et aussi de
la substance liquide. "
Cette variation peut, suivant les cas, se repré-

senter par la courbe I ou

par la courbe II fig.2 .

Fig:2 " La courbe I coupe les deux
G4 I 1 autres a des températures
Ky \ supérieures a TC{ La trans~

formation m-w—a@ se produi~

ra alors pendant 1l'échauf-

! 1

! 1

i i d fement et sera suivie de

i 1]

o g ~ la fusion de cette forme

1 ] I :

S : » T ad une température plus éle-
TallTe Tp1

vée T@I' Dans 1'autre cas,
(courbe II) la fusion se produit & la température “dII avant
que la transformation polymorphique ne soit possible et la
forme @ ne peut, dans ces conditions, exister qu'a 1'état
instable. Elle ne peut &tre obtenue qu'd partir du liquide
maintenu =n surfusion.,

Deux types de substances polymorphes peuvent donc
‘8tre distinguées

19) les substandes énantiotropes - deux formes &

etlEsont énantiotropes quand chacune a un intervalle défi-
ni de stabilité (cas I)

2°) les substances monotropes - deux formesdetﬁ

sont monotropes lorsqu'une forme est stable et l'autre métas-

table dans tout son domaine d'existence (cas II).

Phases métastables obtenues & partir du liguide en surfusion.
Certaines phases cristallines, différentes de la

phase solide stable, peuvent 8tre thermodynamiquement plus

stables qu'un liquide en surfusion. De #elles phases métas-

tables ont souvent été obtenues a partir de liquides Qui



resteht facilement en surfusion. L'étude de la variation de
1'enthalpie libre G des différentes phases en fonction de
la température, a pression constante, permet d'expliquer ce
phénoménes
e ” . ‘ Sur la figure 3 sont re-
présentées les courbes de
Fig: 3 variation d'enthalpie 1li-
i : bre des diverses phases :
- la courbe L est celle du
liquide ;dcelle de la
phase solide stable ;(3

,(ycellea des phases so-

A

|
1
1
|
]
]
1
|
!

> T lides métastables A la tem-
T Tp  pérature T, & partir du

— ~ 1liguide en surfusion, il
peut se former des germes des phases solides X ou!3ou¢i.

Les différences énergétiques qui existent entre
les différentes modifications sont trés petites. De ce fait,
il n'est pas surprenant de troﬁver des formes cristalli-
nes, a l'état métastable, dans le domaine température-pression
de stabilité d'une autre phase solide.

N'est-il pas possible, dans ces conditions, d'ob-
tenir, & la pression atmosphérique, & partir du liquide main-

tenu en surfusion, des phases solides normalement stables &

haute pression ? Dans la représentation T =¥ (p) fig.4, l'ex-
— o —  trapolation jusqu'a 1la

Fig: 4 pressiaon atmosphérique, de

T Uiguige la courbe d'équilibre li-

guide-phase II, stable a
haute pression, pourrait

alors permettre de loca-

liser le point de fusion

Ti1 de la phase solide II,



apparalssant a la pre851on atmosphérique, a l'etat métastable.,
La vérification de ces hypothéses a &té che rchée
dans 1'étude de corps restant facilement en surfusion. L'un

des plus remarquables a cet égard est le gallium,

II - SURFUSION ET POLYMORPHISME DU GALLIUM. |
En 1935, BRIDGMAN[Z]établit le diagramme tempéra-

ture-pression du gallium, Il révele l'existence d'une phasec

solide Ga Il apparaissant aux pressions supérieures a

12 050 kg/cm2 et celle d'une seconde phase II!', apparaissant
a4 1'état métastable dans le domaine de stabilité de Ga II.

En prolongeant la courbe de fusion de Ga II, & partir du
point triple liquide-Ga ¥ = Ga II, on peut localiser le poin?
de fusion Typ = - 15,8°C de la phase II qui apparaitrait a

la pression atmosphérique (fig. 7). _

En 1960, par 1'analyse thermique d'une masse dz
plusieurs grammes, DEFRAIN[S]établit effectivement l'exis-
tence d'une phase solide métastable, fondant é -16,3°C,
qu'il identifie & la phase Ga II par ses propriétés thermo-
dynamiques : chaleur latente de fusion, changement de volums
3 la fusion.. ' N :

I1 montre également [djque la présence de la gal-
line B favorise la solidification du métal en Ga normal. I1.
lui parait alors souhaitable de travailler sur de petits
échéétillons contenant par conséquent peutd'impuretés. Dans
cette intention, le gallium liquide est dispersé dans divers
émulsionnants. A

En 1962, 1'analyse thermique différentielle de
certaines gouttelettes extraites de ces émulsions, permet
a BOSIO [5jde mettre en évidence, & la pression atmosphéri-
que, une deuxiéme phase solide, métastable, de gallium :
le galliumy, qui fond & Ty = -35,6 + 0,3°C.
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Un pouvait alors penser que l'apparition de
cette nouvelle phase n'était que la manifestation 2 la
pression atmosphérique d'une autre phase du gallium stable
& trés haute pression. )

De fait, une étude récente, effectude 3 haute
pression par JAYARAMAN et al, [6] a montré l'existence d'une
nouvelle phase solide : le gallium III ; le point triple
Ga III, Ga II, liquide ayant pour coordonnées 45°C et
30 kbars. L'extrapolation linéaire de la courbe d'équilibre
Ga III-liquide permet de localiser la température de fusion
TIiI de Ga III & -37,5°C, si celle-ci peut apparaftre & 1la
pression atmosphérique. Il est donc probable, étant donndes
les valeurs trés voisines des températures de fusion TX et
TIII que Gagret Ga III sont identiques. D'ailleurs, JAYARAMAN
et al. ont remarqué que le Ga III pouvait &tre obtenu & 1'é-
tat métastable dans le domaine de stabilité de Ga II et ils
ont expliqué ainsi l'apparition de la phase Ga II' de BRIDGMAN.
Cependant, en attendant l'identification de deux phases par

des mesures thermodynamiques, nous continuerons 3 les distin-

guer. Lgtgag)

IIT - UTILISATION DES RAYONS X DANS LES ETUDES AUX HAUTES
PRESSIONS.

L'apparition, & la pression atmosphérique, de pha-

ses stables & haute pression, est particulidrement intéres-
sante pour le cristallographe. L'étude par diffraction des
rayons X des phases solides stables 3 haute pression pose,
en effet, des problémes techniques difficiles & résoudre.
La seule méthode de diffraction qu'on puisse uti-
liser est la méthode de Debye-Scherrer. L'échantillon est
placé a l'intérieur d'une petite bombe relativement trans-—

parente auxrayons X et soumis & des pressions élevés.



| En 1949, LAWSON et RILEY [7] décrivent une bombe
au beryllium qui peut Stre’'utilisée jusqu'd 10 kbars. Les
dlagrammes de Debye- -Scherrer obtenus permettent d'identifier
'au moins cing raies. Avec des réseaux simples cette informa-
tan limitée est malgré tout suffisante.
TR En 1950, LAWSON et TANG [B] mettent au point une
 bDﬁba comportant deux monocristaux de diamant serrés 1'un
‘coht:e l'autre. L'échantillon qui se trouve entre ces mono-
cristaux est soumis & l'attion de deux pistons. Cette méthode
a permis l'obtention de diagrammes de Debye-Scherrer compre-
nant une quinzaine d'anneaux pour la calcite. La pression a
laquelle l'échantillon est soumis peut aller jusqu'a 30 kbars.
En 1957, JAMIESON [9] propose une méthode utilisa-

ble dans un domaine de pression intermédiaire. Il utilise
un mohocriétal de diamant dans lequel il perce un trou. L'é-
chantillon est placé dans cette cavité et comprimé par des
pistons. JAMIESON étudie, par cette méthode, l'iodure de
potassium, le cadmium et la calcite.

Enfin, tout récemment, en 1964, D.B. Mc WHAN et
w.L. BOND [10] ont utilisé comme bombe un disque de 2,38 cm
de diamétre et de 0,64 mm de hauteuf.,L'échantillon est
plébé dans un trou au centre du disque et pressé entre deux
' enclumes de carbure de tungéténe. Les pfessions obtenues
peuvent atteindre 100 kbars. Le lanthane a été étudié par
cette méthode. Ces auteurs signalent également que Mc WHAN
et A. JAYARAMAN ont ebtenu des clichés des phases solides du
gallium apparaissant & haute pression. Ces résultats n'ont
pas été publiés.

‘Toutes ces méthodes présentent cependant des
1nconvénlents. En premier lieu, elles ne permettent de
réaliser que des dlagrammesde poudre. On ne peut donc étu-

dier que des structures simples. Par ailleurs, il faut tenir
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compte de 1l'absorption et de la diffusion dues aux parois

de 1la bombe; et de 1'absorption de l'échantillon. Il est
€galement difficile de connaitre la véritable pression a
1'intériesur de l'échantillon. Des radiations de faible lon-
gueur d'onde (M, doivent &tre utilisées pour pouvoir obser-
ver la diffusion due & 1l'échantillon. Mais on obtient alors
sur les clichés des taches de Lawe et un fond continu inten-
se dus aux parois de la bombe ce qui interdit de longues ex-
positions.

| La plupart de ces difficultés n'existent pas a la
pression atmosphérique. L'étude cristallegraphique des phaé
ses stables 3 haute pression mais qui apparaissent a la pres~
sion atmosphérique, peut donc se faire dans de bien meilleu-
res conditions. C'est ainsi que la structure de la phase II
du gallium a pu &tre déterminée récemment Bf[. La structure
de la phase stable, elle, était commnue depuis 1933 ﬁé}
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CHAPITRE 1II

CONSIDERATIONS SUR LES STRUCTURES DES PHASES
SOLIDES I ET II DU GALLIUM.

I - DESCRIPTION DE LA STRUCTURE DE LA PHASE STABLE : GALLIUM I

La structure du gallium a été étudiée pour la pPre-
migdre fois par F.M. JAEGER, P. TERPSTRA et H.G.K. WESTENBRINK
_ ﬁil. D'apreés ces auteurs, le gallium aurait appartenu au sys-
teme quadratique.

En 1933, LAVES montra qu'en fait le gallium cris-
tallise dans le systéme orthorhomblque, avec les paramétres :
| . a=b=4,5540,005A c=7,657 0,07 A
Toutes ces valeurs sont exprimées en Z a par%ﬁr des unités kxe.

Le groupe spatial est C cmb ou D2h . Les atomes

sont placés en position f dans la notation de Wyckoff :

8 f m +(x,0,2) 5 (x,1/2,1/2 +z)
Les coordonnées redultes données par LAVES sont :
x = 0,080 + 0,001 A z = 0,153 + 0,002 A

En 1935, BRADLEY [14] reprit 1'étude du gallium.
I1 confirma le groupe spatial, mais il trouva des valeurs
légerement différentes pour les constantes du réseau et les

coordonnées réduites. Voici Bes valeurs
4] 0
a = 4,5259 + 0,0C01 A b =4,5199 + 0,0001 A

o
c = 7,6603 + 0,0002 A

x = 0,0785 + 0,0005 z = 0,1525 + 00,0005

La figure 6 représente la projection du centre



des atomes composant‘quatrs»mailles sur le plan 100.
Les chiffres représentent les cotes des atomes suivant

l'axe a. Ceux~-ci sont placés aux sommets d'hexagones dé-
formés.,

i ¢
92 4.

42 La longueur de la maille.

e dans la direction de a

08 b est choisie camme unité

de longueur.
82 '

42 4 Fig:é

58
o8 ¢~
| |

La figure 7 montre l'arrangement des atomes dans le plan (010)

b

Fig: 7

D) e
JQJ

Dans ce plan les atomes occupent les sommets d!

. hexagones déformés mais plans. Cette figure montre également
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que chaque atome a un seul proche voisin, ce gqui a suggéreé
4 LAVES 1'idée de l'existence de molécules Gaz. Leurs axes
seraient paralldles aux plans (010) et feraient um angle
+ 17° avec 1'axe cristallographique c.

Tout récemment, en 1962, BRAHAMA, SHARMA et
DONOHUE ﬁ@ ont repris 1'étude de la structure du gallium.
Ils ont.utilisé la méthode de Weissenberg. L'échantillen
irrddié était une goutte monocristallirme de 0,1 mm de rayon,
ce qui leur a permis de faire de bonnes corrections d'absorp-
tion.
Voici les valeurs qu'ils ont trouvées pour les coordonnées
réduites

x = 0,0810 + 0,0006 z = 0,1549 + 0,0008

Ils ont utilisé les paramétres de SWANSON et

FUYAT ﬁé]. Leurs résultats montrent également que chaque

atome de gallium posséde :

1 voisin & 2,484 + 0,012 R
2 voisins & 2,691 + 0,007 3
2 yoisins & 2,730 + 0,003 A
2 voisins & 2,788 + 0,007 A

II - DESCRIPTION DE LA STRUCTURE D'UNE PREMIERE PHASE
CRISTALLINE METASTABLE DU GALLIUM : LE GALLIUM II

» Ce travail a été effectué par H. CURIEN,

A. RIMSKY et A. DEFRAIN [11}. Nous décrirons bri2vement

leur méthode expérimentale et nous rappellerons rapidement

comment ils ont déterminé le réseau et les paramétres de
la maille. Nous donnerons des détails complémentaires

4 ce sujet au chapitre 5, 3 propos de 1'étude que nous
avons faite de 1'autre phase instable du gallium : le

_galliunlg,;ies méthodes utilisées dans les deux cas étant
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a8 peu prés identiques. Nous insisterons par contre davantage
sur' les raisonnemenfs qui leur ont permis de déterminer 1la
gstructure proprement dite.

La phase solide métastable gallium II est obtenue
a8 partir du gallium en surfusion. On chauffe au-dessus de son
point de fusion (29378°C), une masse de métal d'une dizaine
de grammes environ, que l'on refroidit ensuite. Peux processus
peuvent alors se produire :
~ la surfusion cesse & une températufe supérieure & ~16° :
le liquide cristallise alors suivant la forme stable,

- la surfusion se maintient et ne cesse qu'a une température
comprise entre -17 et -20°C: on peut alors constater le phé-
noméne suivant : la température du systéme vient se fixer

sur un palier & -16,3°C pendant un temps variable, atteignant
parfois une heure. Cette partie de l'expérience correspond

a@ la solidification progressive du liquide surfondu en la
forme instable‘Ga II. Mais le plus souvent, on observe avant
la fin du palier un phénoméne'ekothermique qui résulte du
Passage a 1l'état solide de la phase instable 3 la phase
stable. _

Pour réaliser 1'étude cristallographique de cette
nouvelle phase il a donc fallu mettre au point un disposi-
tif permettant d'obtenir le cristal 3 étudier directement
dans la chambre de diffraction (chambre de Weissenberg) .

Par ailleurs, n'ayant aucune action sur l'orientation du
cristal, il a fallu relever la totalité des-informations sur

la réflexion sélective des rayons X en une seule opération.

Mode opératoire.

Au porte-cristél.de la chambre de Weissenberg

est fixé un tube de plexiglass dont 1l'axe cofncide avec
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1l'axe de rotation et qui est fermé du c6té opposé au

support par une feuille de céllophane. Ce tube est rempli

de gallium liquide par un orifice latéral. Un couple ther-

moélectrique permet de saisir

1'apparition et la transfor=-

mation de la phase instable. L'échantillon est placé dans

.un courant d'azote froid.

Un premier film est
phragme de la chambre, ouvert
est placé en position normale
premier film, fixe, permet de

réflexion ; la position de la

enroulé sur le cylindre dia-
au maximum. Un second film

sur les deux demi-coques. Le
connaitre la direction d'une

préparation au moment de cette

réflexion est donnée par le second film.

Comme il était impossible de travailler avec le

2

faisceau tangent & la surface

de la préparation, la chambre

a été€ inclinée d'un angle de 20° par rapport 3 la direction

du faisceau incident comme il

suivante @

est indiqué sur la figure

J, R.X.

Fig: 8

fFilm fixe

filtm mo bile

tube en plexiglas
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Sept expériences distinctes ont éte effectuées.

Le dépouillement des clichés a permis de reconstituer
l'espéce réciproque du cristal. Les intensités des ré=
flexions ont été mesurées et corrigées de 1'absorption,
du coefficient de Lorentz et de la polarisation.

Le coefficient d'agitation thermique du cristal a pu
8tre mesuré par 1l'étude de la corrélation logarithmique
du facteur de structure unitaire en fonction de sié26/x25
Cette &tude a également permis 1'ajustement des Valeugs
observées aux valeurs calculées par la détermination -
pour chacune des expériences - du facteur d'échelle.

Réseau et maille

La maille réciproque étant déterminée, il est
facile de remonter 3 la maille directe. Celle-ci est
orthorhombique avec un réseau du type c. Ses parametrec
sont ¢

a=2,90 A + 0,03 b=8,13 A + 0,03

c = 3,17 A + 0,03

Nomhre Z d'atomes par maille La formule

V x D x N

M
dans laquelle : V est le volume de la maille

Z =

N le nombre d'Avogadro
M la masse de 1l'atome-gramme de gallium
et D la densité de la phase instable:
6,23 g/cm° & =16,3°
donne Z = 4 atomes par maille.

Groupe spatial.

Les réflexions hkl n'existent que pour
h + k = 2n
Un cristal orthorhombique dont le réseau est du type C

peut appartenir & 1l'un des quinze groupes spatiaux 3
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D;; ace Dg Dg -Céa a 17 . Une discussion, tenant

compte des possibilités offertes par chacun de ces groupes
a donc été faite.

' A un atome placé, dans la maille, en position
générale correspond-unvcertain groupe spatial. Si cet
atome est placé en position spéciale, les éléments de symé-
trie qui font passer d'un atome aux atomes équivalents
peuvent Etre caractéristiques d'un groupe de symétrie plus
simple dont les extinctions ne sont plus les mé@mes : c'est
ce qui se passe dans les "complexes réticulaires".

Or, dans la plupart des groupes envisagés, les
positions de multiplicité deux ou quatre forment justement
des complexes réticulaires. De ce fait les seuls groupes a

17 19 21 . .
on D2h et D2h' Examinons successivement

chacun de ces groupes.

retenir sont : D

21
2n
Si le gallium II appartenait & ce groupe, les

1 =« Groupe D

réflexions enregistrées devraient obéir aux deux conditions :
h + k = 2n pour hkl et h = 2n pour hko
Or les réflexions 190 et 1 11 0 ont été observées.
Le groupe D2; peut donc &tre immédiatement &liminé.

19
2h

Les €léments de symétrie de ce groupe, projetés

2 - Groupe D

sur le plan xy, se répartissent ainsi :
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Origine au centre
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Les positions des atomes peuvent &tre les suivantes :

16 T 1 xyz Xxyz XYz XyZz
Xyz XyZ Xyz Xy z

4 1 mm 0 1/2 z 01/2 z-

4 k mm 00z 00z

4 i mm oy 1/2 0y t/2

4 f 2/m 1/4 1/4 1/2 1/4 3/4 1/2

4 e 2/m 1/4 1/4 0 1/4 3/4 O

2 d mmm 00 1/2

2 c mmm 1/2 0 1/2

4 i mm Oyao Oy O

4 h mm x 0 1/2 x 0 1/2

4 g mm x 00 x 00

2 b mmm 1/2 0 0

2 a  mom 0O

Le nombre d'atomes par maille étant 4, deux
cas sont possibles :
el la maille comprend deux atomes indépendants, chacun
d'eux étant répété une fois par les éléments de symétrie,
= la maille comprend un atome indépendant qui est répété

trois fois par les éléments de symétrie.

D o e M e DA et S o ) e TN S Aae N G S A S S - . S0 G W e e W

L'occupation simultanée de deux ensembles de
positions de multiplicité deux conduit soit & des com-
plexes réticulaires du type Pmmm ou Fmmm {bccupation de
2(a) + 2(b) ou de 2(a) + 2(e) ou de 2(c) ;-2(d) ou de
2(b) + 2(d2] soit & un complexe réticulaire du type Cmmm
mais & maille deux fois plus petite pour{%(a) + 2(d) ou

2(b) + Z(Cﬂ .
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_ Donnons un exemple de complexe réticulaire du
type Fmmm : soit 2(b) + 2(d). Les atomes se placent alors

comme l'indiquent les figures 10 et 11.

LN
\L/
.
x_” »
T o e
3¢
")Z”(P\

Y
]
R

! i .
X
.2 | S | X 4
X
Fig:10 Fig: 11

en projection sur le plan et dans l'espace. On voit sur
XyO0 cette figure qu'on a bien af-

0 : atome au niveau zéro faire a une maille (représen—

X t atome au niveau 1/2 tée en traits) dont toutes

les faces sont centrées donc

du type Fmmm,

- Etudions maintenant un exemple de complexe réticulaire
du type Cmmm soit 2(a) + 2(d). On obtient bien cette fois
une maille orthorhombique avec un réseau du type C, mais

cette maille est deux fois plus petite ;

i M i e i .

0 : S e
i et s
] 3 r

% La véritable maille est ici

Fig:12 - dessinée en traits.
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L'hypothése selon laquelle la maille comprendrait deux

atomes indépendants est donc 3 rejeter.

B - La maille comprend un seul atome indépendant

T BT n e G G e SIS Gwe GEN . Tme MM 0 S e Y NG TR Ges S G e W SR S e iy v e = R S S em SN Seu WU e WS e TS WY

Parmi les positions de multiplicité 4, les posi-
tions 4(e) et 4(f) forment un complexe réticulaire du type
Pmmm et sont donc & éliminer. En effet, prenons par exepple
la position 4(e) :

Figi14 o !

Fig: 15
Fal A
; ; )
1 '
------ gl
| : f'%——-v—';,l
H 1
¢ | { b t
¢ : n 9 I »
i ; i :[
______ @___.. SRS SRS | ik
[ "y st
! o “E:yéiﬂi“'““l*
! |
6 & 4 x

Un obtient bien un complexe réticulaire du type Pmmm

représenté en pointillé sur la fig.15

Les ensembles 4(g) et 4(h) sont équivalents 3
un changement d'origine prés de m&me que les ensembles
4(i) et 4(j) et les ensembles 4(k) et 4(1). Examinons donc
d'abord les possibilités offertes par le groupe 4(g). La
distance entre deux atomes de coordonnées xoo et Xoo sera
maxima si ces atomes se placent aux points A et B du schéma

suivant : (fig.16)
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Puisque a = 2,90 R, la distance AB vaudra donc 1,45 K,
Or la distance minima entre premiers voisins dans le
gallium normal est 2,44 R. Cette hypothese 4(g) est donc
3 éliminer. Pour des raisons analogues la position 4(k)
n'est pas valable ndn plus.

De l'ensemble des positions possibles pour le
groupe D;:,‘il n'en reste par conséguent qu'une seule :
la position 4(i) :[byﬂ [p§é].

3 - Grgupc pt7
‘ 2n

Dans ce cas, les réflexions hkl n'existent que

“pour h + k = 2n et les réflexions hol uniquement pour
1 = 2n. Représentons eﬁ projection sur le plan xy la po-
sition des &léments de symétrie & l'intérieur de la
maille (fig. 17) = v

Le nombre des atomes par maille étant 4, les
atomes ne peuvent donc se trouver qu'en position spéciale

clest-a-dire dans les positions a b c de la notation
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de Wyckoff

4
N
| Qa

|
i
L.
L

!

c ~mm 0y 1/4 0y 3/4

‘R 2/nm 01/2 0 0 1/2 1/2
a 2/m 000 00 1/2

Mais deux de ces positions-4(a) et 4(b) sont & éliminer.

En effet, du fait de la présence d'un miroir horizontal

au niveau 1/4, urme couche d'atomes située au niveau zdro

se reproduira d'une manigre absolument iggnjique au ni-
veau 1/2. La période suivant z né §&Tait plus alors c mais
% s C2 qui est incompatible avéqvles données expérimentales.

) "Il ne reste donc pour ce groupe que la possibilité
4(C)o ' ‘ ‘ -

L'ensemble de la discussion qui vient d'8tre

faite montre que deux hypaothéses peuvent &tre retenues :

a) le groupe D;Q (Cmmm) les atomes étant en 4(1i)

n A
b) le groupe D%z (Cmcm) les atomes étant en 4(c)

'y

Le fait que sur aucun diagramme 1l'on n'ait
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observé de réflexions hol avec 1 impair milite en faveur
de 1'hypotheése II.

Cependant, c'est la mesure de la valeur absolue
des facteurs de structure qui a permis de faire un choix
définitif entre ces deux solutions.

La partie géométrique A du facteur de structure

s'écrit :

(1) A = 4 cos 2 Tky pour D;i
(2) A =4 cos 2Tky si l = 4n
= =4 sin 2T7ky si 1l =4n + 1
= -4 cos 2ffky si l = 4n + 2
= 4 sin 2nky si 1 = 4n + 3 pour D;;

On s'apergoit que le facteur de structure, dans
la premiére hypothése ne dépend que de k ; dans la seconde
il dépend de k et de 1. Or l'expérience montre que les
facteurs de structure observés dépendent da-k et de 1. Le
groupe spatial du gallium II est donc le groupe D;g.

regoit d'ailleurs une nouvelle confirmation, par 1'exécu-

Ceci

tion sur le plan Oyz d'une projection de Patterson, réa=
lisée au moyen du photosommateur de Von Ellew

Les formules (1) et (2) montrent que les facteurs
de structure sont indépendants de h. Il est donc possible
de reconstituer entidrement le plan Okl qu'il s'agisse du
groupe D;z ou du groupe D;:. Pour un k et un 1 donnés, en
effet, toutes les réflexions hkl auront la mé&me intensité.

La photosomme obtenue Di]permst de constater 1la
présence de pics de coordonnées (y, 1/2) ce qui élimine
définitivement le groupe D;n' Dans ce cas les pics auraient
dd se trouver en (y,0).

Le groupe spatial est donc bien le groupe D;;'
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.Lé.photosomme mantre également que la coordoraée
y @st voisine de 0,125. Cette valeur permet la détermination
des signes des facteurs de structure, grace 3 la formule {2).
et la réalisation d'une projection de Fourier de la structure
sur le plan Oyz. Un pointé plus précis de la position de

1'atome peut alors 8tre fait et donne pour y las valeur 0,133.
IFo - Fel
LIF o}

guel on peut apprécier la précision d'une structure est ici

Le facteur de reliabilité R = grace au-
€gal & 0,12, Dans cette expression Fo représente les facteurs
de structure observés et Fe les facteurs de structure calcu-
lés. La précisdion est évidemment d'autant meilleure que le
facteur R est plus petit; cependant, une structure dont le
coefficient de reliabilité est 0,12 est considérée comme
€tant connue avec une tr&s bonne précisian. -

Lz structure de la phase instable est done la sui-
vante : les atomes de gallium scnt disposés suivant des
chaines en zig-zag, dont la direction générale est paralla-
le & 1l'axe Oz. La distance entre deux proches vaoisins wveut
2,68 E et l'angle Ga-Gz~-Ga est de 72°30'., ChaQue atome
possede quatre voisins plus lointains & 2,87 E, deux autres
a 2,90 R, les deux suivants &tant 3 3,17 R. Le schéma sui-

- vant représente la projection des atomes sur le plan Oyz :

Les chaines en trait plein sont au niveau zéro
Les chafnes en pointillé sont au niveau 1/2.
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CHAPITRE TIII

LES CONDITIONS D'OBTENTION D'UNE DEUXIEME FORME
CRISTALLINE METASTABLE DU GALLIUM: Gaas
- ETUDE DE LA SURFUSION DU GALLIUM -

La phase I du gallium a été obtenue & partir
de masses de métal de plusieurs grammes, maintenues en
surfusion. Comme nous 1l'avons dit au chapitre I, c'est
1'étude de petites gouttes de gallium qui a permis la
mise en évidence de la phase J.

Nous allons maintenant décrire la facon dont on
obticnt ces gouttes et l'appareillage utilisé pour les étu-
dier. Nous donnerons ensuite quelques uns des résultats

auxquels les expériences ont permis d'aboutir.

I - LES EMULSIONS

De nombreux émulsionnants ont été essayés : pal=-

mitate de sodium, acide laurique, laurate de polyethyléne
glycol, stéarate de sodium... Maig c'est surtout 1l'oléate
de sodium qui a été utilisé.

Le mode opératoire est le suivant : le gallium
est d'abord chauffé bien au-dessus de son point de fusion
(T; = 29,78°C) - & 100° - dans de 1l'eau distillée addi-
tionnée d'acide chlorhydrique, puis séché, versé dans un
tube contenant une solution alcoolique d'oléate de sodium
et vigoureusement agité. Le traitement préalable par 1l'acide
a pour objet de détruire partiellement l'oxyde au sein de
la masse métallique. On obtient ainsi de fines gouttelettes

de gallium liquide, enrobées d'un film d'oléate qui les
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protdge cantre lloxydafion;:Les diamétres des gouttes sont
compris entre 100 et BDQM. Une gouttelette est ensuite ex-
traite de 1'émulsion et étudiée par analyse thermique dif-

férentielle.

IT - APPAREILLAGE.
Le dispositif employé a €té mis au point par
L. BOSIO et A. DEFRAIN{IT/.

I1 s'agit essentiellement d'un couple thermoélec-

trique différentiel dont le schéma de principe est donné

sur la figure 19

i

‘ L3

“‘ Fig:19
i

0cC

e Cuivre l l
eee. Constantan
1 2

Il comporte une chaine cuivre-constantan dont les extré-
mités sont branchées aux bornes d'um millivoltmeétre et qui
sert & déterminer la température de la soudure triple par
rapport & une température de référende‘dﬁi est celle de la
glace a 0°%. Une autre chaine cuivre-coﬁstantan;ﬁuivre dont
les extrémités sont branchsges aux bornes d'un galvanométre
associé a un suiveur de spot enregistreur, pérmet de déceler
les différences de température entre les deux soudures chau-
des. La goutte est placée sur la soudure triple. Il est donc
possible de connalitre sa température & chaque instant. D'au-

tre part, au moment d'ume cristallisation ou d'une fusion,
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la libération ou l'absorption de chaleur provoque entre les
deux soudures un écart de température qui se traduit par V
un signal sur le thermogramme., Afin d'éviter, en 1l'absence
de phénoméne thermique d@ 3 un changement de phase de 1'é-
chantillon métallique, une différence de température entre
les doudures A et B, celles-ci sont logées dans deux cavités
C1 et C2 ménagées dans un cylindre en laiton, muni d'un

couvercle £ (fig. 20).
E .

Goutte

Fig!20§§

Ce dispositif peut 8tre utilisé dans un intervalle de
tempérafure compris entre ~150 et +450°C. Il permet ds
détecter des phénoménes thermiques correspondant & 1'ab-
sorption ou & la libération d'ume quantité de chaleur dec
1'ordre de 2® microcalories. Les températures de cristalli=-
sation des gouttes sont repérées 3 + 0,05°C, celles des
fusions & + 0,3°C.

L'échantillon est refroidi par un bain d'alcool
placé lui-méme dans un bain d'azote liquide. Le réchauffe-
ment est assuré par une résistance chauffance R plongeant
dans l'alcool (fig. 21)
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Fig:21
& s s
resistance chauffarnte
alcool
: azote liquide
agitateur

thermocouple + goutte

ITI - MARCHE D'UNE EXPERIENCE.

On sélectionne une goutte que l'on dépose sur

la soudure triple du thermocouple. On met celui-ci dans
un tube & essai et on plonge le tout dans l1l'alcool. La
température de l'échantillon diminue. A une température
qui est presque toujours inférieure a -50°, on observe sux
l'enregis treur un pic exothermique correspondant & la
cristallisation. Un arré&te alors le refroidissemsnt et
on chauffe le systéme au moyen de la résistance R. Plu-
sieurs cas sont alors possibles :

1%) On observe un pic endothermique é -i6,3°C : la
goutte a donc cristallisé suivant la phase II du gallium

qui fond & -16,3°C.

29) On remarque un pic endothermique &.-35,6°C qui
correspond a la fusion du galliunlﬁ:la goutte a donc cris-
tallisé en la forme Ga ¥ .

3°) Apre®s la cristallisation, on note un second pic
exothermique. 5i ce signal est petit par rapport & celui
de la solidification, il correspond & la transformation
galliumy . gallium II, car le dégagement de chaleur
mis en jeu éans cette transformation est treés faible. Dans

ce cas, la fusion a lieu & -16,3°C.
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6i am contraire, ce secaond pic est plus
grand, il s'agit d'une transformation galliunyé’ , gal-
lium I ou gallium II _ y gallium I. La fusion s'ob-

serve alors & 29,78°C.

IV - RESULTATS.

L'analyse thermique différentielle d'un grand
nombre de gouttes nous a permis de constater que 1'appa-
rition de 1la phase I est excessivement rare. Dans les
émulsions, la phase stable semble &8tre la phase Il. Ceci
conffirme le rdle joué par l'oxyde. Nous avons dit, en ef=-
fet, plus haut que le gallium II, en masse de plusieurs
grammes se transforme spontanément en gallium normal, et
que cette transformation est favorisée par la présence de
galline@E. Dans les émulsions, la probabilité d'obtenir
des gouttes exemptes d'impuretés, ou tout au moins wn-comte-
nant trés peu est considérablement augmentée. Il est donc
normal, dans ces conditions, d'obtenir la phase II plus
facilement et surtout de la meintenir plus longtemps.

S5i la phase II peut &tre facilement obtenue,
l'apparition de la phase Kest;par contre, beaucoup plus
aléatoire.

C'est ainsi que sur 417 gouttes étudides, 246
- ont cristallisé suivant la phase II, 144 suivant la phase}
et 27 seulement suivant la phase I. Ce qui donne le pour-
centage suivant :

59 % pour le gallium II

34,5 % pour le gallium 3

6,5 % pour le gallium I.

I1 convient de remérquer cependant qu'une méme
goutte cristallisant suivant la phase ¥'peut, au cours d'une

autre analyse thermique différentielle cristalliser suivant
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une autre phase et "analysée'" de nouveau redonner la phase&r.
Donnons l'exemple d'une goutte ayant été cristallisée et

fondue plusieurs fois 3

Température de cristallisation Température de fusion | Phase
- 63,8°C - 35,6° &

- 63,8 - 35,6 8

- 17,8 - 16,3 IT

- 63,8 - 35,6 ¥

- 64,4 - 16,3 11

- 62,4 - 35,6 X

- 62 ' - 16,3 II

Dans la statistique donnée plus haut, cette gout-
te a été comptée parmi les 144 ayént cristallisé suivant
la phase 6, bien que la phase II soit #galement apparue.
Les gouttes ayant cristallisé plusieurs fois de suite
suivant la phase Ket n'ayant cristalli5é>que sous cette
forme sont excessivement rares. De telles gouttes ont ce-
pendant été "analysées" et recueillies. Mais tous les es-
sais qui ont été faits pour rassembler plusieurs de ces
gouttes et obtenir un échantillon‘d'un volume plus impor=-
tant ont échoué. ,

La plus basse températurevde cristallisation
observée a &été -108°C ce qui correspond & une surfusion
de 138°. Mais la plupart des gouttes cristallisent entre
~50° gt -75°C, On peut noter & ce sujet que la surfusion
augmente lorsque le diametre des gouttes diminue, ce qui
vérifie la théorie de la germination (fig.22). Sur cette

figure, nous avons porté en abscisse le logarithme du
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diamdtre des gouttes et en ordonnée la température T &
laquelle cesse la sur fusion. ‘ - Les points
reliés par des traits verticaux correspondent & plusieurs .
expériences réalisées sur une méme goutte.

L'utilisation de gouttes a permis d'augmenter
considérablement la durée de vie du gallium II. Mais
c'est surtout la durée de vie du galliumgqui nous in-
téressait. L'expérience nous a montré que, fort heureu=
sement, celui-ci peut &tre conservé plusieurs heures. L1é-
tude de cette nouvelle phase par les rayons X s'est donc
révélée possible. Les prochains chapitres vont &tre consa-

crés a cette étude.



CHAPITRE IV

METHODE ET DISPOSITIF EXPERIMENTAUX POUR L'ETUDE
AUX RAYONS X DU GALLIUMB’.

La méthode de diffraction utilisée est la méme
que celle employée par H. CURIEN, A. DEFRAIN, A. RIMSKY
(chapitre 1I). Ces derniers se sont d'ailleurs inspirés
d'une méthode proposée par GUINIER et REGOURD qui, pour
étudier des grains d'orientation quelconque, enregis-
traient successivement sur le m&me film, dans une chambre
de Weissenberg, un diagramme de cristal tournant et un dia-
gramme de Weissenberg DBJ.

' Certaines différences existent cependant entre
notre manidre d'opérer et celle qui a permis la détermi-
nation de la structure du gallium II : nous avons, en ef-
fet, utilisé comme échantillon des gouttes de quelques
centaines de microns de diam&tre ; nous avons pu, de ce

fait, travailler par transmission.

I - APPAREILLAGE.

Dans ces’QOuttes, le gallium se trouve a 1'état

surfondu. Il faut avant tout le solidifier ce qui nécessi=-
te deux dispositifs annexes 3
- 1'un assurant le refroidissement de 1l'échantillon
-~ 1'autre permettant de suivre les transforma-
tions au cours du refroidissement ou du réchauf-

fement.,
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La goutte est placée dans un courant d'azote
gazeux.-Celu1 ci est obtenu a partlr de l'appar81l sché-

matisé sur la figure 23.

| ’ ®

Fig:23

azote liquide

2 s
_resistance chauffante

Un vase Dewar de grande capacité, fermé par un bouchon
en polystyréne expansé, est rémpli d'azote liquide. Une
résistance chauffante variable plonge dans 1'azote. Lors=~
que la résistance chauffe, l'azote bout et le gaz est con-
duit vers 1'échantillon pér un tube en verre & double pa-~

roie
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11 permet de connaitre & chaque instant la tem-
pérature de 1l'échantillon, ainsi que le moment précis de
la cristallisation ou de la fusion.

Le principe est exactement le méme que celui

décrit au chapitre précédent. La réalisation due &
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L. BOSIO est cependant un peu différente : les soudures sont
en effet placées 1l'une au dessous de 1l'autre dans un tihe
de polyéthyléne. La goutte métallique est protégée par un

manchon de cellophane comme il est iadiqué sur la figure 24.

cellopharme
goutte metallique.

soudures

Fig:24

Le support du couple est constitué par la t8te goniométriqueo .
- La goutte peut cristalliser & n'importe quel moment et le
cristal obtenu peut &tre orienté dans n'importe quelle di-

rection ce qui implique 1l'utilisation d'une méthode de dif-

fraction particuligre.
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On opére avec une chambre de Weissenberg Wiebenga(lonius) et
on réalise en m8me temps et avec le m&me échantillon un dia-
gramme de cristal tournant et un diagramme de Weissenberge.
Pour cela, on enroule un premier film sur le cylindre dia-
phragme de rayon RA, qui est ouvert au maximum. Ce film
reste fixe, Le deuxidme film est placé en position normale

sur les deux demi-coques de rayon R Celles ci sont soli-

BC
daires d'un chariot animé d'un mouvement de translation

proportionnel & la rotation du porte cristal. Les rayons X
arrivent perpendiculairement 3 la direction de 1l'axe de la

chambre.
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Fig: 25

echanfilon \chariot et film mobile

J

IT - MARCHE D'UNE EXPERIENCE.

On extrait d'ume émulsion une goutte de gallium

d'environ 500 microns de diamétre. On la dépose sur la
soudure triple du couple puis on place le manchon en cel-
lophane. La téte goniométrique, & l'ex*trémité de laquelle
est fixée le thermocouple est ensuite vissée sur son sup-
port, dans la chambre. On régle -lors la position de la
goutte de fagon & ce qu'elle se trouve & la fois suivant
1'axe de rotation du porte échantillaon et dans le faig-~
ceau incident des rayons X. i

Aprés avoir placé les films on refroidit la goutte
par un courant d'azote gazeux; Au bout d'un gquart d'heure
la température de 1l'échantillon est d'environ -60°C. On
note la température de cristallisa%ion & laquelle corres-
pond un signal exothermique et on ré&gle le courant d'azote
pour conserver le métal & 1'état solide pendant toute la
durée de l'expérience. Immédiatement aprés la solidification,
on enclanche le mécanisme de la chambre et on irradie 1'é-
chantillon pendant plusieurs heures. On arr8te ensuite le
rayonnement ainsi que le mouvement de la chambre et le cou-

rant d'azote. La goutte se réchauffe et on note sa tempéra-
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ture de fusion. Peux cas sont alors possibles

- la fusion se produit & -16,3°C ou & 29,78°C. Les clichés
correspondent & la phase II ou & la phase I et ne présen-

tent par conséquent pas d'intér&t pour nous.

- la fusion se produit & -35,6°C ; la goutte & donc cris-

tallisé suivant 1la phaseég. I1 ne reste plus qu'a dévelop-

per les clichés et & les interpréter.

Remarque ¢

— . o e . e S

La difficulté de ces mesures est grande car treés
souvent la goutte cristallisée en Ga & ne se conserve pas
sous cette forme pendant le temps nécessaire & l'obtention

de clichés convenables,
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CHAPITRE V

INTERPRETATION DES DIAGRAMMES

On réalise simultanément, et avec le méme échan-
tillon, un diagramme de cristal tournant et un diagramme de

Weissenberg. L'interprétation de ces deux clichés permet

de reconstituer le réseau réciproque du cristal £tudié.

Fig: 26 |

Supposons le cristal en 0 (fig. 26) et soit S
sa sphére de réflexion. 5i le cristal tourne autour d'un
axe ON, son réseau réciprogue tourne autour d'un axe para-
ll2le au premier, et passant par I point d'intersection du
faisceau incident et de la sphére de réflexion. Lorsque 1l'un
des noeuds P du réseau réciproque traverse la sphére de ré-
flexion, lacomditiaon de Bragg est réalisée et il se produit

une réflexion dans la direction OP. Toutes les méthodes uti-
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lisées dans la recherche des structures par les rayons X
ont pour but de reconstituer le réseau réciproque du cris-
tal. Dans le cas présent, le probléme consiste donc, d'une
part a déterminer la position de P sur la sphére de réfle-
xion, et d'autre part & repérer l'angle?{dont ce noeud a
tourné & partir d'une position origine du réseau réciproque,
position arbitraire mais fixe. Si 1'on peut déterminer tous
les angles § correspondant & tous les nocuds P, on connai-
tra ainsi l'emplacement de tous ces noeuds les uns par rap-

port aux autres. Il faut donc mesurer les trois angleswd,

Br Y-

. wme | e eeam e  wem | vwwm  wom  sema e

a) Détermination decX,
. ‘Fig;Z?' Elle se fait grice au diagram-
. ~ me de cristal tournant. La fi-

< . gure 27 montre la position du
‘éaw\srpc;e film fixe par rapport & la sphé-

L

equcforicle re de réflexion.

En mesurant la distan—<e d'une

tache & la strate équatoriale
fig.2B, on détermine z et par
conséquent : tg®= ”%", RB
Fig? 28 étant le rayon de la ghambre

de Weissenberg.

o By oy

Remarque

‘ On prend RB rayon de la chambre de Weissenberg et
non RA’ rayon du cylindre diaphragme autour duquel est enrou-
l1é le premier film, car AN fait subir & celui-ci un agrandis-

sement dans le rapport ﬁﬁ, de fagon & pouvoir comparer direc-
A



- 38 ~

tement les deux films.

b) Détermination de ﬁ

On peut la faire sur le cristal
tournant, mais il est plus com-
mode de se servir du diagramme
de Weissenberg.

Les deux moitiés de film sont

placées par rapport & la sphére

de réflexion comme l'indique la

figure 29.

5i 1l'on déroule les deux moitiés

du cliché sur un plan, an obtient

la figure 30.

st
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| |

et dans un plan perpendiculaire & la direction xx!' de la

figure précédente (fig. 31).

J | p
| Rg |
| tt f;L ' it | R,(3 a @ X
sSuUur cette ilgure on Vol gue X = ou = =
| B | Rp
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180
2T

avec Ry = ( par construction)

2vrx 180
B=18 +

Gg(degré) = 2x(mm)

On peut donc maintenant placer le point P sur
la spheére de réflexion : on trace, dans le plan équatorial,
une droite faisant au point 0 un angleﬁBavee la direction
du faisceau incident. A partir de 0 on prend sur cette
droite un segment Op égal & coseh,o{étant 1'angle défini
en a. A partir de p, on trace une perpendiculaire au plan

équatorial, sur laquelle on prend la distance sin® = pP.

c) Détermination de

Elle se fait par 1'étude comparée des deux dia-
grammes. Au moment ol se produit la réflexion, les deux
taches sont confondues si 1l'on rapporte les deux films au
méme rayon RB. Mais 1'un des films est animé d'un mouvement
de translation proportionnel & la rotation du cristal. La
deuxiéme tache va donc se trouver décalée par rapport a
la premiére d'une distance proportiocnnelle & 1'angle dont
a tourné le cristal, donc le réseau réciproque, depuis 1l'ins-
tant ol s'est produit la réflexion. Nous allons donc nous
fixer une origine sur chacun des deux diagrammes et toutes
les mesures seront faites par rapport & cette origine. On
pourra ainsi déterminer les angles Y correspondant aux dif-
férents noeuds, & partir d'une position arbitraire, mais
fixe du réseau réciproque. Pour faire ces mesures, nous pla-

gons les clichés de la facon suivante (fig. 32)



- 40 -

Fig:32

T

|
L_Z__,gz.,; strate equatoriale

le_y_ 5 du cristal tournan|

X

'Cé:aﬁezﬁou;’cherchons, c'est 1'angle{fcorrespondant a un
noeud P ayant donné naissance aux taches 1 et 1'. Cet angle
est proportionnel & la distance y séparant les deux taches.
On voit sur la figure que

X y=y' -z
y! étant la distance de 1' & la ligne repére du diagramme
de Weissenberg et z la distance définie eh =
Et comme le facteur de proportionnalité reliant la transla-

tion et la rotation est 2, nous avons :

¥= 2y

d) Méthode pratique_permettant la_construction du_rgsgay
réciproque.

11 faut d'abord identifier, sur les deux clichés,
les taches provenant de la m&me réflexion et les affecter du
mé&me numéro d'ordre.

On détermine ensuite les coordonnées de chacune
d'entre elles : x et y'" sont lues directement sur le diagram-
me de Weissenberg. Le cliché ﬁe cristal tournant nous donne
z' qu'il faut multiplier par ﬁ§~ pour obtenir z et ramener
ainsi les 3 coordonnées & la méme échelle.

On passe ensuite de x y' z éo{@b’en utilisant les

formules données aux paragraphas précédents.
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Puis on construit un tableau donnant pour chaque réflexion
Q, cosgl , sinel et 5’.

Un utilise ensuite la projection, sur son plan
€quatorial, d'une sphére de réflexion de rayon 10 am, la
direction Ox servant d'origine pour les angles(a.

i = ! On superpose & cette projection une
Fig:33 feuille de papier transparent sur lae

quelle on reporte, de la maniére in-

diquée au paragraphe e, tous les
points P, en plagant & cBté de cha-
cun d'eux la cote sinW correspondan-
te.

I1 suffit ensuite, en prenant une autre €euille de papier
transparent, de faire tourner autour du point I, chaque point
de 1l'angle 5 qui lui correspond.
' On obtient ainsi la projection du réseau récipro-
que, chacun des points de ce réseau étant affecté de sa cote.
L'origine de ce réseau est le point I. Les 3 droi-
tes qui passent par ce point sont les axes du réseau réciproque.
Le probléme suivant est la détermination des para-
meétres et des angles de la maille réciproque, dont on connait
la projection. Soit AB la projection de 1l'un des paramétres,
A étant affecté de 1a cote.a et B de la cote b. La vraie gran-

deur MN de ce parameétre dans l'espéca est donnée par la formule:

l = (MN)? = (a-b)2 + (AB)?

g e d'ol l'on tire MN.
: By »



De la méme fagan, pour connaitre dans l'espace, 1l'angle
entre deux paramdtres, dont on caonnait la vraie grandeur
MP et MN, il suffit d'appliquer la formule :

2

(PN)Z = (MP)% 4+ (MN)Z - 2(MP) (MN) cos (MP,MN)

Pour avoir une meilleure précision, on doit
mesurer leé param&tres du plus grand nombre possible de mail=-
les et en faire ensuite la moyenne.

Les formules habituelles de la cristallographie
nous permettent ensuite de passer des é€léments de la maille
réciproque a ceux de la maille directe.

Enfin, on indexe toutes les réflexions enregistrées
et on déduit, des extinctions systématiques, le groupe spa-
tial du cristal étudié.
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CHAPITRE VI

RESULTATS EXPERIMENTAUX

Malgré les difficultés expérimentales une quin-
zaine de clichés correspondant 3 la phasel du gallium a pu
Btre réalisée. Tous, cependant ne sont pas exploitables. Cer-
tains comportent beaucoup trop de taches pour €tre utilisés
ils correspondent & un échantillon polycristallin, D'autres
ont dd &tre é1liminés car nous n'avons pu retrouver sur les
clichés de Weissenberg des taches déja faibles sur le cris-
tal tournant. Pour ces différentes raisons une demi-douzai-
ne de clichés seulement se sont révélés exploitables. Nous
en avons dépouillé 5. L'un d'entre eux ne nous a rien appris :
le nombre de réflexions enregistrées était en effet trop fai-
ble pour nous permettre de reconstituer le réseau réciproque.

" A titre d'exemple, nous allons donner les résul-
tats que le dépouillement d'un des clichés, désigné par
CT4, nous a permis d'obtenir. Les mesures faites sur le
réseau réciproque nous ont'dohné pour 1la maille réciproque
les param#tres suivants :

A =28,45mm B=22,52mm C = 29,13 mm

Nous avons ensuite mesuré la longueur des diago-
nales (AB)(AC){BC) des parallélogrammes construits sur les
paramétres\agsf

Nous caonstatons que @

(AB)2= 1322 (AC)2= 1623 (BC)™= 1350

Or A24B%= 1316 A%+ %= 1658  B%+ C% = 1355

)2
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Les angles compris entre A et B, Bet C, C et A sont donc
aux erreurs de mesure pr&s, des angles droits. Le réseau
réciproque est donc un réseau orthorhombigue.

Dans ce cas les constantes a, b, c du réseau di-
rect, également orthorhombique se calculent trés simplement
par application des formules :

ah = bB = cC = RA
dans lesquelles R représente le rayon de la sphére de ré-
flexion etA la longueur d'onde du rayonnement utiligé.

Dans notre cas ¢ R = 100 mm et;x = 1,540 A
ce qui donne

C.T.4 a = 10,83 R b = 13,68 ; c = 5,29 R.

Le dépouillement des autres clichés, désignés
respectivement par C.T 4, C.T 5, C.T 6 nous a permis d'ob-
tenir les paramétres suivants .

C.T.15 a =10,68 A b =13,49 A c = 5,28 A
C.T.5 a = 10,67 b 13,84 c = 5,20
C.T.6 a = 10,76 b 13,65 c = 5,37

Nous constatons d'autre part qu'il s'agit d'une

it

il

It

maille face centrée.

Nombre d'atomes pér maille .

Nous nous heurtons 1la é>une nouvelle difficulté
car la densité de la phase&fdu gallium n'a pas encore été
mesurée directement. Cette mesure est en effet rendue dé-
licate par le fait gue cette phase ne peut Etre obtenue que
sur des échantillons de tres faible volume.

La chaleur latente de fusion de Ga¥ a par contre
€té déterminée récemment [19]. Elle est de 8,35 + 0,15 cal/g.
Cette valeur permet le calcul indirect de la densité si 1l'on

admet que GaX¥et Ga IIl sont identiques. En effet, la pente
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%% de la courbe de fusion de Ga III au point triple est de

2,75°C/Kbar. Si GaZfet Ga III sont identiques, cette valeur
de g% peut 8tre utilisée pour calculer la densité de Ga )
par application de la formule de Clapeyron . Dans ces condi-
tions, on trouve pour Ga{june masse volumique D de l'ordre
de 6,30 g/cm3, Cette valeur serait assez éloignée de la
densité de la phase stable (5,92 g/cma), mais trés voisinepar
o cclloe  de l'autre phase instable (6,23 g/cma);

Nous admettrons que D =‘6,3D ‘g/cma pour le calcul

du nombre Z d'atomes par maille :

7 - NVD
M
avec M, masse de l'atome-gramme de gallium = 69,72 g

N le nombre dfAvogadro et V le volume de la maille.

Nous obtenons pour chaque cas les résultats suivants:

C.T.5 V = 768 A Z = 41,47 at/maille
C.T.15 Vo= 761 Z = 41,09
C.T.4 V = 780 7 = 42,12
C.T.6 V = 789 Z = 42,63

Nous constatons que le nombre d'atomes se situe
aux alentours de 42. Etant donnéss l'incertitude sur la den-
sité et la faible précision sur le volUme, le nombre d'atomes

par maille peut &tre 40, 42 ou 44.

Groupes spatiaux possibles.

Nous avons fait figurer dans le tableau I les in-
dices de toutes-les réflexions enregistrées.
On remarque que les réflexions hkl ne sont obser-

vables que pour @
h + k =2n
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» Le cristal est orthorhombique et posséde donc un
réseau du typé C. S'il n'existe aucune autre relation entre
les indices des plans réflecteurs, le cristal peut apparte-

nir 3 l'un des quinze groupes spatiaux suivants

11 317 .5 6 17 a 22
2y B2 B Don

C
~ Nous femarquons cependant, dans le tableau, que les
réflexians hol (qui ont &te soulignées) n'existent que pour
1 pair. Nous avoﬁs donc un miroir de translation % perpendi-
culaire & 1l'axe b
Des quinze groupes possibles, seuls les suivants
vérifient cette nouvelle condition :
12 13

16 17
2 (Cmc21) 2 (Ccc?) CZV(CZCm) sz(CZCb)
17 18 20 22
2h(C mcm) DZh(Cmca)i D2h(Cccm) DZh(Ccca)
20 22
_1§1 le gallium X appartenait aux groupes D2h D2h ou

C2v les réflexions okl ne devraient exister que pour 1 pair,
Ur nous observons les réflexions 0 4 1 061 0 81
0 12 1 et 0 4 3. Ces 3 groupes sont donc a gliminer.
- L'observation des réflexions 150 1130 350 313C¢C
513 0 eoysee 1nterd1t le groupe C;Z |
- Le groupe D;ﬁ est également a rejeter. Il comporte en effet
un miroir avec gllssement du type a. La condition hko avec
h = 2n devrait donc Etre verlflee. Nous venons de voir qu'ell
‘ne l'est pasd

‘ L'ensemble de cette discussion laisse donc le choix
entre trois hypothéses seulement

C12(CmC21) : 16(CZCﬁ) p}7

2v 2h

Ces trois groupes ne possédent pas de position

(Cmecm)
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spéciale de multiplicité 2. Le nombre d'atomes par maille
ne peut donc &tre que 40 ou 44.
Remarque

Ces conclusions reposent sur le fait que les ré-
flexions hol n'existent que pour 1 pair. Ur toutes les ré-
flexions hol que nous avons observées (une quinzaine envi=-
ron) n'existent que pour 1 pair. Il semble donc que cette
condition soit générale et que par conségquent le groupe spa-
tial soit bien 1'un des trois sélectionnés plus haut. Dans

ces conditions, si on admet 1'holoédrie, le groupe spatial

17

est D2h' S§'il s'agit d'un cristal hémiédre nous avons le
. 16 12 .
choix entre les deux groupes C2v et sz qui, tout en appar-

tenant & la méme classe, possddent les m&mes extinctions.

Structure

Lés intensités des taches appartenant & 2 clichés
ant 6té mesurées au microdensitomdtre. Elles ont été corrigées
de la polarisation et du coefficient de Lorentz. Nous avons
ensuite appliqué la méthode de Wilson et nous avons consta-
té un écart que nous avons éliminé par une correction d'ab-
sorption pour un échantillon sphérique. Le diam2tre de cette
sphére, auquel le calcul pous a conauit est de l'ordre de
grandeur du raycn réel de l'échantillon (250 p). La corréla-
tion logarithmique nous a montré que le facteur de tempéra-
ture pouvait &tre négligé et nous a donné le coefficient
d'échelle absoclue.

Ces valeurs nous ont permis d'exécuter des projec—
tions généralisées de Patterson le long de l'axe c en uti-
lisant les plans de l'espace réciproque hko hk1 hk2. Naus
avons également réalisé une section du cristal de Patterson
au niveau z = 0 dans le plan ab, en _utilisant toutes les ré-

flexions enregistrées. Mais celles-ci ne forment souvent qu'un
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ensemble:lacunaifé'éfrﬁé ﬁermeffeﬁf pés la recoﬁsfifutinﬁ'ﬁf
compléte des plans“féciproques.‘L'interprétetion des pho-
tosommes devient dans ces CDndltlDﬂS tréds délicate. . -
Cependant, si on admet le graupe D;T et 40 atomes
par maille, les photosammes obtenues pourraient &tre inter-
prétées partiellement par la structure représentée figure 36
- il y aurait une chaine camportant trois atomes indépendants
situés en position 8{gy) qui se répéteraient par le miroir
central, celui-ci contiendrait alors Z atomes indépendants
placés-en B8(f)dans la notation de Wyckoff. e
. Nous avons relsvé les coordonnées des atomes pU1s
calculd les factesurs de structure. Nous avons ensuite affec-
té aux facteurs observés les signes calculés 2t réalisé une
projection de Fourier sur le plan xyo. Le résultat obtenu
paurrait nous faire croire gue 1'hypothése de structure en=-
visagée est assez proche de la structure réelle. Malheursu-
szment la corrélation entre valeurs observées et valeurs -

calculdes pour cette hypothése reste tr2s mauvaise.

.Réﬁérgue'l_ :'_. _ |
L IIISi on ne peﬁt étre trés affifmatif en ce qui ca N
:cérhe la description de la structure, on peut cependant pré-
.ciser la position des atumes suivant la direction z. Le para-
mdtre c est petit (5, 28 A} par ailleurs la plus courte dis—-
tance Ga-Ga est 2,44 A. Si an admet le groupe DZE les atomes
ne peuvent donc &tre placés gu'aux cotes D 1/4 1/2 ou 3/4 -
pour ne pas abdoutir 3 un empéchement stérigue par penetratlon
intératomigue.. o _ .

EC La determlnatlon.or651se de la structure demande des
informations cumplémentalres et doit faire 1'objet de travaux

ultérieurg.
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CONCLUSTAON

Dans ce mémoire nows avons étudié du point de vue
cristallographique les diverses phases solides du gallium.

Aprés un rappel de la structure de la forme solide
stable, et une description détaillée des techniques utilisées
dans la détermination de la structure de la premiere ﬁhasa
métastable, nous avons apporté quelques renseignements sur
les conditions d'obtention de 1'autre phase instable Gaaf.

En particulier, nous avons contribué & conserver cette forme
trés peu stable, pendant plusieurs heures, ce qui nous a per-
mis la réalisation d'une guinzaine de clichés de diffraction
des rayons X.

Lé dépouillement de ces clichés nous a montré que
le gallium ¥ est orthorhombique. La maille est définie par
les paramétres suivants (qui constituent les valeurs moyennes
résultant de 1'étude de 4 clichés). ;

a = 1D,73i‘§é,0ggib = 13,66?:%;3?53 c = 5,283;;‘&,083‘,

On peut constater que ces paramétres sont trés dif-
férents de ceux des 2 autres formes cristallines du gallium.

Comme nous ne connaissons pas encore la valeur exac-
te de la densité, nous n'avons pu donner qu'un ordre de gran-
deur du nombre d'atomes par maille. Ce nombre est voisin de
40. La nature du groupe spatial a également été discutée: il
1

L'étude de la structure proprement dite ne nous a

pourrait s'agir du groupe D

conduit & aucun résultat certain. Nous n'avons pu faire que

des hypothéses.
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