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INTRODUCTIODNW
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Il est bien connu gue des dépdts solides
amorphes peuvent €tre obtenus par condensation de la vapeur
sur un substrat maintenu & bzsse température. Mais les
données de la littérature ne permettent pas d'expliquer
leur formation,ni de comprendre l'influence des conditions
de leur obtention sur leur transformation ultérieure.

Afin de contribuer a combler ces lacunes,
nous nous proposerons d'étudier dans ce mémoire, la fore
mation et les transformations des dépdts amorphes.,

Nous considérerons dans le premier chapitre,
le probléme de la formation de ces dépdts ; d'abord d'une
maniére théorigue en établissant un modéle qul définit le
dép8t amorphe comme résultant d'un empilement désordonné
de molécules provenant de la vapeur. Nous décrirons ensuite
le dispositif exparimental que nous avons mis au point
pour vérifier la validite du modéle proposé. Puis nous
présenterons les résultats expérimentaux obtenus sur quel-
ques composés moléculaires.

Le dauxiéme chapitre sera consacré & 1l'étude
des transformations des dépdts amorphes. L'étude des effets
thermigques qui accompagnent la transformation des dépdts
amorphes en ligquide surfondu sera faite en se basant sur
l'analogie thermique entre un verre et un dépdt amorphe.

Elle nous montrera qu'un dépdt amorphe est un solide se
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trouvant dans un état de non.égquilibre dont les parametres
dépendent des conditions de son obtention.

Nous étudierons ensuite la cristallisation des
dépdts amorphes zu point de vue de la cinédtique de cristal-
lisation et de la morphologie des cristaux apparus. Nous
chercherons a savoir s'il existe une relation entre les
conditions de formation des déplts et les processus de leur
cristallisation ultérieure.

Enfin des phases cristallines métastables que
nous obtiendrons & partir des dépdts amorphes, nous permet-
tront d'étudier 1'influence de la nature du substrat sur
la cristallisation.



FORMATION D3 DEPOTS AVORPHES

L

1.7, INJRODUCTION

En I935 BURTON et CLIVER ont découvert que
les déplOts de zlace obtenus par coadensation de la vapeur
d'eau sur un sabstrat maintenu a la température d'ébulli-
tion de l'azote liguide, présentent les caractéristigues
d'une substance amorpne : les figures de diffraction des
rayons X, composées de halos diffus, dénotent 1'absence
d'un ordre a grande distance dans la distribution molécu~
laire de cette glace obtsnue & basse température. Par la
suite de nombreux auteurs ont trouvé des résultats analo-~
gues aussi bien avec la glace gu'avec des métaux ou deg
composés moléculaires.

, Wous désignerons, comme généralement on le
fait, ces dépdéts non-cristallins sous le terme de déplts
amorphes. Mais 11 est entendu gue nous ne considérerons
gque des solides amorpnes. Le cas de la cghndensation de la
vapeur en liquide surfouadu ne sera pas traité dans ce
travail.

Bien gue l'existence des dépdts amorphes ait
été révélée de novmbreuses fois, aucune étude précise n'a



été faite jJusqu'a présent, en vue de déterminer les para-
métres fondamentaux gul conditionnent leur formation. C'est
ainsi gqu'on aboutit & des résultate disparates et trop
incomplets pour permettre une bonne compréhension du phéno-
méne., Nous nous abstiendrons alors de faire ici une revue
bibliographique compléte j; nous nous cuntenterons de citer
les principaux résultats. Ceux-ci ont été surtout obtenus
sur des dépdts d'antimoine et de germanium. Les autres
substances n'ont pas éte 1l'objet d'études expérimentales
approfondies.

| En dépusant de 1l'antimoine sur des substrats
de différents natures, PALATNIK et KOSSEVITCH (I958) et
PALATNIX (I965) ont montré gue l'épaisseur des déplts
amorphes d'antimoine ne dépasse pas une certaine valeur
critigue hy de l'ordre d'une centaine d'éngstroms. Cette
valeur critique dépend de la nature du substrat utilisé.
Si le substrat est lui-méme constitué par de 1'antimoine
cristallin, il ne se forme pas de dépdt amorphe. Des résul-
tats analogues ont éte obtenus par PuCZA et al.(Ig65) sur
le germanium. Il semble donc gue les déplts amorphes ne
peuvent s'obtenir gu'en couche mince,sur des substrats
qui ne sont pas de la méme nature jue la vapeur.

En fait d'autres facteurs, gue ces auteurs
ignoraient, intervieanent dans le processus de la formation
des dépdts amorphes : travaillant dans d'autres conditions
de température et de vitesse de dépSt SLOOPE et TILLER (I965)
KRIKORIAN (I963) KRIKORIAW et SNEED (I966) et plus récem-
ment ADAMSKY (I969) ont obtenu des dépdts amorphes de germa-
nium de plus de 3000 E d'épaisseur et ceci méme en dépo-
sant du germanium sur des monccristaux de germanium. lais
CEes derniers auteurs n'ont pas dégagé avec certitude 1l'in-
fluence dehhature du substrat et de son état physigue
(présence d'impuretes, de dislocatiuvns...) sur les conditions
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de formatiun ﬁes,dépﬁcs amorphes, La dispersion des résul-
tats obtenus pafmies différcenss auteurs n'a pu alors étre
expliquée de fagon satisfaisante.

Des ébauches d'une incerprétation théorigue
ont été propusées (PALATNIK et al. 1¢5%, 1954) (SLOOPE et
T1ILLER, IG65), mals elles ne sount pas suffisantes, car elles
ne permettent pas de rendre ccmpte de tous les resultats

expérimentaux.

Ainsi un grand nombre de paramétres inter-
dépendants intervient dans le processus de formation des
dépSts amorphes., Il rend difficile la réalisacion d'une
expérience valable ainsi que 1l'élaboration d'interpréta-
~tion théorique satisfaisante. -

, Pour atteindre l'aspect fondamental du
probléme, nous allons dans ce gui va suivre, limiter le
nombre de paramétres & é€tudier. Pour ce faire nous allons

nous placer dans un cas théorique simple.
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1.2. PROPOSITION 4'UN MODELE MOLEGULAIRE EXPLIQUANT LA
FPORMATION DES DEPOTS AMORPHES.

Considérons une surface exXposée & un flux
de vapeur. 31 les molécules de la vapeur ont de fortes
liaisons avec la surface, elles y adherent et au fur et
4 mesure que ce processus progresse, l'édtat de l'inter-
face substrat-vapeur change du systéme substrat A -
vapeur B au systéme (substrat A + dépét B) - vapeur B,
Les propriétes du dépdt évoluent aussi avec son épaisseur.
Au début, lorsgue le déplt est de faible épaisseur (couche
mince)}, le nombre de molécules qui est en interaction avec
le substrat peut ne pas &tre négligeable vis & vis du
nonbre total des molécules du dépdt. Les propriétés du
dépdt dépendent alors fortement des énergies d'interaction
substrat - molécules du dépdt. Il n'en est pas de méme
lorsque le déplt est assez épais pour gque l'interaction
avec les phases limitrophes n'intéresse plus gqu'un
nombre de molécules tres petit par rapgort au nombre
total de molécules. Dans ce cas ses propriétés peuvent
€tre définies indépendamment de ces phases limitrophes.

Dans le but de définir un dépdt amorphe
d'une maniére intrinséque, nous ne considérerons gue
des dépbts épais. Durant la formation de ces dépdts épais,
l'interface substrat - vapeur évolue constammuent, comme
nous l'tavons déjia fait remarquer. Pour éviter cet inconvé-
nient, nous ne traiterons ici yue le cas ol la vapeur et
le substrat sont de méme nature. De cette fagon, nous
ntaurons donc pas a étudier l'influence de la nature du
substrat et 1l'épaisseur du dépdt, sur la formation des
dépdts amorphes.

Dans ce cas simple, étant donné que la vapeur

o e o e e



et le substrat sont choisis de méme nature, 1'addition des
molécules de Vapeur sur le substrat concerne le proucessus
de croissance cristalline,

Happelons que la croissance cristalline se
fait paf'diffusion superficielle des molécules adsorbées.
I1 a2 ete montré que cette diffusion a peur coefficient Dg
(BUKDO, CABRERA et FRANK, I05I) :

Dy = =
L
| G (1)
_ AHg
avec (. = ( exp —
- . S g ~: kT

ol a est la distance moyenne séparant deux positions d'égqui-~
libre de la molécule adsorbée&pfs la période moyenne d'un
saut de diffusion, & Hg l'enthalpie d'activation de diffu-
sion,T:O une constante et k la constante de Boltzmann.

La diffusion décroit donc trés rapidement
lorsque la température diminue. 5i nous réalisons des dépdts
5 des températures de plus en plus basses, il doit arriver
un moment ol la diffusion est trop lente pour que la cris-
tallisation solt possible.

Admettons un modéle simple (BRUNZAUX-POULLE,
DEFRAIN, LINH, I959) dans leguel le processus de diffusion
superficielle s'arréte dans une couche adsorbée dés que
cette couche s'est recouverte d'une autre. Une molécule
adsorbee ne se déplace donc gque d'une distance {Xg>1/2
pendant le temps T', temps moyen de formation 4'une couche
monololéculaire. Elle ne peut atteindre un site de crois-
sance que si cette distance est au moins égale a4 la distance
moyenne<<§> séparant deux sites de croissance consécutifs,
51 <¢§)Q/‘ est inférieur a Jx» , i1 se forme un dépdt cons-
titue par un ensemble désordonné de molécules. Du fait de
cette absence d'vrdre & grande distance, le dépdt est

amorphe.



En tenant compte de la définition du coefficient
de diffusion (REIF, I965) :

{xgy= 2pgC (2)
la condition de cristallisation s'écrit alors :
> -
2bsl > <\x>2 (3)
ce qui domne, en utilisant la relation (I)
- T 2
. ;" ....C_ £§>... exp -..A*_Ei
2 al kT

A la limite on peut donc définir une tempeérature &33 au-
dessous de laquelle la condensation donne une dépbt amorphe
par la relation :

<X>2 A

ff_: — exXp = Hs (4)
2 8.2 k@,_.\

Faisons remarquer que les sites de croissance
qui sont des kinks, ou décrochements, se situent le long
des gradins., D'aprgs CHERNOV (I96I), pour gque l'on puisse
définir une distance moyenne gx, , 11 faut supposer gue la
surface contienne un grand nombre de gradins, ces derniers
ne possédant gqu'une faible concentration de kinks. Ces con-
ditions sont remplies si l'on travaille avec des cristaux
contenant des dislocations, & une température assez basse
pour que la concentration des kinks dans les gradins soit
faible (BUKRTON et CABRERA, IG4C)

On sait en outre que des impuretés provenant
des gaz résiduels, peuvent étre adsorbées sur les sites de
croissance et les rendent inactifs (BLIZNAKOF, I954)
(CHERNWOV, IG6I, IS65). Par conséguent la distance moyenne
{x) dépend de la concentration des impuretés adsorbeées.
CHERNOV (IS6I) a montré que l'on a

{x>= <30> +—ApT1/2exp*E%ﬂ (5)



ot (x> est la distance moyenne entre deux sites de crois - .
sance en absence d'impuretés et le second terme caractérise
les impuretés: p est la pression partielle, U leur énergie

d'adsorption et A une constante pour chaque type d'impureté.

Dans 1'étude expérimentale guil va suivre, ncus

nous propeserons de vérifier les relations (4) et {3).
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1.3. DISPOSITIF EXPERIMANTAL

| J'aprés 1'analyse des travaux antérieurs nous
reaarquons que la formation des déplts amorphes des composés
moléculaires n'a jamais été l'objet d'une étude expérimentale
approfondie. dWous avons dunc entrepris 1'étude des déplts de
ces compuzés. . L
‘Te principe de la méthode expérimentale est le
suivant: dans une enceinte ol régne une pression réduite, on
fait sublimer un échantillon sclide. Lz vapeur est alors
amenée & se déposer sur une des faces d'un support maintenu
4 basse température. Des thermocouples places sur chaque
face permettent dteffectuer l'analyse thermique différentielle
Conjointement on réalise, in situ, des cliches de diffraction
des rayons X du dépdt.

1.3.1. Cryostat

Le cryostat, représenté sur la figure'1; est
réalisé pour &tre utilisable & la fois avec l'azote liquide
et avec 1'hélium liquide. Il est fait en grande partie en
verre Pyrex et est constitué de deux parties s'adaptant 1'une
sur l'autre par un rodage plan. _

Sur la partie supérieure A, sont placés les ré-
gervoirs de fluide cryougénigyue destiné a refroidir le support.
Le premier réservoeir fait en Pyrex, est rempli d'azote 1li-
quide, tandis que le second réalisé en laiton, reguit 1'hélium
liguide ou l'azote ligquide selon les circonstances. Un rac-
cord en "covar" assure la jonction entre les parties métal-
ligues et celles en verre. Le support sur leguel se dépose
la vapeur est fixé sur le fond du réservoir métallique. =

La température se mesure avec des thermocouples
en alliage BTE et CT&. Leur seansibilité est faible & basse

température, mzis elle reste suffisamment grande ( 50 FV/°K)







dans le domaine ol la plupart des expériences est effectude.
La température minimale atteinte est de 209K environ. La
régulatiun de température se fait & 1'aide du chauffage par
une résistance électrique {figz. 2); en faisant varier 1'in-
tensité du courant, on peut régler la température a + 0,5°K
pres, _

Sur la partle 1nfer1eure B de 1° appcrell sont
adaptes le tube d'arrivee de vapeur, le collimateur de rayons
X et le raccord de pompage.

. _ Le flux de vapeur est amené sur le Suoport
'par un fube que l'on peut chauffer par une résistance élec-
trique, pour empécher la vapeur de s'y coundenser. Pour avoir
le débit désiré, on fait sublimer des échantillons solides
contenus dans un réSefvoir plongé dans un vase Dewar dont la
température est reblable 7 _ _ -

Un groupe de pompagc, comprenant des pompes A
palettes et a diffusion d'huile, permct d'atteindre une
pression de 10-% Torr. Des piéges & azote liquide emp8chent
les vapsurs d'huile de contaminer la chambre de condensation.

i;3ﬂ2; Dispééitifédé mesure.

a-_......._._-__-_-m—nm-_.__.—___._——-......-.-.———...._........_._............—-..-—_

| Nous raopelons gque son principe consiste & opposer les forces
électromotrices de deux thermocouples, 1l'un prenant la tem-
pérature de l'échantillon et l'autre celle d'une substance

de référence. Une variation de température AT résultant
d'une transformation thermigque de 1l'échantillon se traduit
donec par une variatiovn de furce électromutrice que l'on enre-
glstre. e | _
___': ‘Dans notre cas, les soudures de thermocouples
sont collées sur les deux faces du suppurt. Le dépdt ne

-,

couvre gu'une seule de ces faces, l'autre étant protégée
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de la vapeur par un grillage en toile métallique ('fig;2.).
La température de référence est donc celle du support métal-
ligque. Les variations de force électromotrice peuvent &étre
amplifiées grice & un amplificateur galvanométrique "SEFRAM"
dont le gain maximal est de I04. Si 1l'on porte 2T en fonc-
tion du temps, ou de la température, la transforzation se-
manifeste par un pic. On démontre que'l'aire du pic est pro-
portionnelle.a la quantité de chaleur mise en jeu (WENDLANDT,
1953) (P&RRON et WMATHIEU, I964).

i it i b i o i . i g S ol B v i et ht ity ot e e

Dans un des dispositifs (DLFRAIN et LINH, I$55), le cylindre
porte-film est placé dans la chambre de condensation (fig.1)
Ta substance & étudier est déposée sur une des faces du sup-
port'taillé en biseau dont 1'aréte matérialise l'asxe du cylin-
dre porte-film. Le centrage du collimateur et 1l'aréte du
biseau sur 1'axe du cylindre porte-film est indiqué sur la
figure 3. La précision obtenue est inférieure & celle des
chambres DEFYE-SCHERRER classiques, mais elle est suffisante
pour pouvoir indexer les raies de diffaction dans le cas ou
'la structure cristalline est déja connue. Pour indexer ces
raies on prend celles du cuivre du support comme reéférence,
Le film, maintenu sur le cylindre, est placé
“dans un sachet hermétigue pour gque l'humidité de 1'émulsion
photographigue ne contamine pas la préparationa__ R
S . .Dans ce dispositif, étant donné Quéllé film se
“frdﬁve dans le cryostat lui-méme, 11 est difficile de prendre
plusieurs clichés successifs du méme échantillon. Cela est
souvent nécessaire qaand on étudie 1'évolution d'un dépdt.
De plus, le changement des films nécessite le démontage du

cryostat. C'est pourguoi noug préférons souvent utiliser un
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second diépositif (DEFRAIN, LINH, POULLZ, I968) qui consiste
4 enregistrer les figures de diffraction sur un film plan
placé & l'extérieur du cryostat. Le passage des rayons X
diffractés se fait alors par une fenétre en "Mylar" (fig.1).
Le film plan atilisé est du type "Polaroid" ultra-sensible.
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1.4, RESULTATS EXPERIMENTAUX.

_ Les composés que nous avons etudiés sont les
suivants : glace {provenant de 1'eau bi-distillée), phénol
(produit "Merck" frafchement purifié) acétamide (produit
"Erba" purissime), ortho-crésol (produit "Mierck" frafchement
redistillé) et tolugne (produit "lkerck"). Leur choix sera
justifié tout le long de ce travail, lorsque l'on étudiera

la formation et la transformation de leurs dépdts amorphes.

t.4.1., Mise en évidence des déplts amofphes.

D'aprés les considérations théoriques que
nous avons développées, il nous est nécessaire de déposer
de la vapeur sur un substrat polycristallin de méme nature
que la vapeur. Par exemple, il faut déposer du phénol sur
un substrat de phénol polycristallin. Nous avons préparé ces
substrats, in situ, par une condensation préalable de la
vapeur sur le support métallique maintenu & basse tempéra-
ture. Le substrat est ensuite porté & une température suffi-
samment haute pour qu'il soit cristallisé. On peut vérifier
par diffraction des rayons X qu'il est polycristallin. L'état
du substrat est reproductible d'une expérience a une autre ;
il suffit de le préparer toujours dans les méines conditions.

Sur les substrats ainsi préparés, nous avons
effectué des dépdts ayant des épaisseurs de l'ordre de quel-
ques dixidmes de millimétre . La nature du dépdt est détec-
tée par diffraction des rayons X.

La figure 4 montre les diffractogrammes de
quelques dépdts obtenus par condensation de la vapeur a 380°K.
L'existence des halos diffus sur ces clichés montre que ces

dép6ts sont bien amorphes. Nous avons vérifié que 1'épaisseur



Diffractogrammes des depots amorphes
@ glace @ phenol. @ acetamide @ ortho cresol
(les rates visibles sur ces cliches sont celles

du support en cuivre)

Fig. 4



de ces depdt peut atteindre plusieurs millimetres et plus, si
on laisse poursuivre l'expérience.

L'analyse quantitative du spectre de diffusion
des déplts amurphes peut permettre de connaftre l'ordre A
courte dist.nce dans ces déplts. Ce travail a été effectuéd
dans le cas de la glace par BONDOT (I¢58) du Laboratoire de
kinéralogie et de Cristallographie de la Faculté des Sciences
de Paris, a l'aide d'un dispositif gue nous avons mis au point:
la distribution moléculaire dans la glace amorphe ressemble
a celle de l'eau, avec cependant une accentuation du carac-
tére ordonné pour la glace amurphe.

Blen gue la diffraction des rayons X soit la
fagon adeguate pour montrer si le dépdt est ou n'est pas
amorphe, 1'A.7.D peut aussi permettre de détecter la nature
du dépdt: une fols le dépLdit formé, on le réchauffe en sui-
vant son comportement par A.T.D. 31 le dépdt est amorphe il
subit, a une température donnée, une cristallisation. Cette
cristallisation est exothermigyue, elle se manifeste donc
par un pic sur le thermogramme. 31 le dépdt est cristallisé
ce pic est absent.

1.4.2. Vérification expérimentale du modéle

propose.

La relation (4) gue nous avons établie, définit
vne température limite i%»au«dessous de laquelle 1a conden-
sation donne un dépét amorpne, en fonetion du temps de for-
mationd'une couche monomoléculaire.

Il s'agit d'abord de réaliser des expériences
pour prouver 1l'existence de la température limite Q% . Rap=
pelons gque ces experiences ont été nmenées sur des substrats

polycristallins dont le mode de préparation a été gdéerit.



- 18 -

On effectue une série d'expériences a diffé-
rentes températures du substrat, pour un wéme tewps <z
donné, fixé par le flux de vapeur incident. La nature du
dépdt pour chacune de ces expériences est détectée par ATD.
Ainsi, par exemple pour l'ortho-créscl une série d'expé-~
riences effectudes & I79, I77, 175, I73 et I7I°K présente
le résultat suivant : les expériences réalisées & T79, I77
et I75°K donnent un dépdt cristallin, tandis que celles
réalisées & I73 et I7I°K donnent un dépdt amorphe. Ce qui
fixe alors 8 = I74 £ 12K pour la valeur de T: considérée.
Une expérience réalisée juste & la température ©g présente
un thermogramme ol le pic de cristallisation a une aire
plus faible que celles réalisées en dessous de 8g. Cela
provient du fait gque le dépot est partiellement'cristallin.

Des expériences analogues ont été réalisées
avec la glace, le phénol, 1'acétamide et le tolugne, mon-
trant que ces composés présentent bien une température
limite Bs.

Quant & 1'étude en relation avec 1'éguation
(4), son principe consiste & déterminer 8g pour différentes
valeurs de £ . On devrait représenter ensuite log i en
miné par nos dispositifs de mesure. Il faut done utiliser
un autre paramdtre.

Spient t le temps moyen de formation d'un
dépdt d'épaisseur e et 4 1l'épaisseur d'une couche mono-
moléculalire, nous avons i

T - tge (6)

Coume le dépdt se forme sur le support
métalligque de surface S, son volume est

vV = Se ‘ (7)
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Wous avons donc i
Z =t-——%—d-'-— ' (8)

51 l'on portait log 3 au lieu de logri en fonction de I/6g4
et que 1l'on maintenait le rapport 3d/V constant, la courbe
expérimentale ne subirait qu'une translation de log3d/V le
long de l'axe des ordonnées. Comme cette translation ne défor-
me pas la courbe, logt peut &tre utilisé & la place de log (.

Pour que le rapport 54/V soit constant, il
faut gque V soit conétant"puiéque V et d sont constants par
définition. I1 suffit donc de réaliser des dépdts de méme
volume pour chayue expérience. Ceci peut se faire de la fa-
¢on sulvante : une fois le dépdt effectué, on le réchauffe
en suivant par A.T7.D. Si le dépdt est amorphe, la cristalli-
satlon prodult sur le thermogramme un pic dont 1l'aire est
proportionnelle a la quantité de chaleur dégagée, donc au
volume du dépdt. En mesurant l'aire du pic, nous pouvons
donc reprodulre, par essals succesgifs, des dépdts dont le
volume est constant & 5% prés. Si le dépdt est cristallin,
la sublimation qu'il subit au réchauffement, produit sur le
thermogramme un-pic qai permet aussi de vérifier le volume
du dépdt.

Nous avons entrepris 1'étude précise de la
variation de log t en fonction de I/94 , sur guelgues coum—
poses : le phenol, l'ortho~crésol et la glace. Plusisurs cen-
taines d'expériences ont €té ainsi réalisees. Les résultats
sont représeatés sur les figures de £ & 8. Sur ces figures
les ronds nouirs correspondent & des dépdts cfistallins, les
ronds blancs correspondent & des dépdts amorphes.

L'ensemble de ces points expérimentaux
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se partage en deux domaines dont la ligne de séparation

est la courbe représentative de la foaction log t = £(I/6g).

Les expériences gui ont été réalisées juste & une tempé-
rature ©g donnent des déplts partiellewent cristallisés
et sont représentées par des runds blancs et noirs. Ces

ronds sont donc situés sur la ligne de séparation.

'“a) Cas du phénoi'et dé 1'ortho—crésol. Les

figures 5.a et 5.b représentent les expériences menées sur
le phénol et l'ortho-créscvl & une pression résiduelle de

10~6 Torr Bien gu'elles ne soient pas exactement des droites,

les courbes log t = £(I/85)ont une courbure trés peu
accentuée, en particulier pour 1l'ortho-crésol.

La courbe relative aux expériences;réalisées
‘avec le phénol 4 une pression résiduelle de 10-2 Torr (fig.6)
est composée, d'une partie quasi-lindaire de IT77°K & I65%K.
Au-deld de cette température, elle accuse une grande varia-
tion de sa pente pour devenir presque verticale & I63°K.
La partie quasi-linéaire de cette courbe colncide avec le
début de la courbe de la figure 5.

Ces résultats peuveﬂf S 1nterpreter Selon
1e modéle que nous avons proposé i o _

| A la pression de 10-0 Torr les 1mpuretes ont

une feible pression partielle, on a done (xy = Loy
par conséqguent

A

L . "y H - A Hs . -
log t ™ (Cte + Fos. (9)

_ ' La variation de logt avec 1/8g est donc
3 peu prés linéaire comme 1'indiguent les figures Caet 5b
Les valeurs de £ Hg déduites de la pente des courbes sont
de 0,51 eV pour 1l'ortho-crésol et 0,43 eV pour le phénol.









Dans ce dernier cas, la courbe a une courbure plus accen-
tude, la pente dépend du point considéré ; la valeur de
0,43 eV est calculée & I69°K.

_ A la pression de 10-¢ Tarr, les 1mpuretes
ont une pre581on partielle importante, il faudra alors
tenir compte du terme Ap p/2 exp U (égquation 5). A
" des températures ol ce terme est négligeable aévant<{xd>
on peut encore considérer que~<X)\f3<xo>, et la relatioa (9)
reste valable (partie quasi-linéaire de la courbe 6). Par
contre lorsque la température du substrat diminue, XD
croit rapidement par suite de la croissance du terme
Ap17/2 exp U/KT. Il en résulte que le temps TI, done t,
augmente considérablement (partie verticale de la courbe 6).

'b) Cas de la glace. Ce composé est particulid-

rement 1nteres ant ¢ 1l est connu gue par condensation de
la vapeur d'eau & basse température, il peut se former de
la glace de structure cubique diamaat (groupe spatial
P43m, a = 6,350 A) (KONIG, I943) (BLACK#AN et LISGARTEN,
1957). La glace ordinaire est de structure hexagonale
(groupe spatial Fopo/mme , a = 4,483 A , c = 7,337 &)
(BLACKH#AN et LISGARTEN, 1957)° Or, dans 1l'équation (4)
les paramétres {x}, a et AHgsont des caractéristiques
d'une phase cristalline donnée, la courbe représentative
logt = £(1/63) dépend done de la phase cristalline ren-
contrée. Aussi avant de déterminer la courbe log t = f(I/@S)
nous avons cherché & etablir 1es conditions de formation
de chacune de ces phases cristallines de la glace. . .
L Nous avons pris, & l'aide des films plans
"Polaroid", des clichés de diffraction des aépdts cristal-
lins juste au voisinage du domaine des dépdts amorphes. Ces
clichés sont représentés dans les figures 7a, b et c.
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L'examen de ces clichés montre 3

1) qu'ils sont constitués de taches carac-
téristiques indiquant gue ces dépdts cristallins sont for-
tement texturés;
| . o 2)'qu{il existe deux types principaux de
diffractogramme (fig. 7a et 7b) ; le troisidme type (fig. 7c)
n'est que la superposition des deux autres.
_ _ _ Des clichés de diffraction que nous avons
obtenus sur les dépSts cristallins de phénol et d'ortho-
crésol montrent que ces dépdts sont aussi fortement texturés
(fig. 8). Cependant pour ces composés, un seul type de
diffractogramme est obtenu. Pour mentrer que dans 1e'cas_
de la glace, chaque type de diffractogramme correspond Y
une forme cristalline, nous avons cherché & déterminer les
axes de texture & partir de ces diffractogrammes. '

Détermination des axes de_texture i
. _ . La figure 9 montre la direction de l'axe
~de texture Ehkl], par rapport & la normale n au substrat:
et & la direction du faisceau de rayons X. Il s'agit de -
déterminer, & partir des clichés de diffraction obtenus:
expérimentalement, & la fois l'angle ﬁ que fait l'axe de
texture avec la normale au substrat et les indices hkl des
axes de texture, dont on ne sait pas a priori, s'ils appar-

tiennent & la forme cubique ou hexagonale.

o Les noeuds des réseaux re01proques d'un
‘ensemble de cristaux sans orientation préférentielle, déeri-
N " .

vent les surfaces des sphéres Spi1x11' concentrigues, de
rayons kK = K/dhnkll; ol dpr1p11r represente la distance
réticulaire des plans d'indice (h'k'l'). Dans une texture

de fibre d'axe lhkl} ces sphéres sont dégénérées en des:
cercles C*h'k'l' (GUINI&R, IS54)



Depots textures
de glace

Fig. 7a




Fig.8a diffractogramme dun deépot texturé de phenol

Fig.8b diffractogramme dun dépdt texturé dortho.crésol
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_ _ " Zd conclusion Aous avons proposé un moddle
:seloﬁ lequel un dépdt amorphe est obtenu lorsque la distance
quadratique moyenne parcourue par une molécule adsorbde est
plus petite que celle qui sépare deux sites de croissance
successifs. Les résultats expérimentaux obtenus sur l'ortho-
crésol, le phénol et la glace sont en bon accord avec ce
modéle. S o e

| Mais on peut se demander si tous 1es'dépéfs_
'amorphés pussédent la méme configuration moléculaire { MIKO-
LAICHUK et KOGUT, IS70). fn effet si la migration superfi-~
cielle en-dessous de by est insuffisante pour produire la -
cristallisation, elle pourrait étre assez grande pour permet-
tre aux molécules adsorbées de se grouper en des amas ayant
des dimensions et des configurations particuliéres. La dimen-
sion et la configuration des ces amas dépendrait alors de la
vitesse et de la température ds dépét. Et par la suite, les
propriétés d'un dépdt amorphe varieraient avec les conditions
de son obtention. _ R _

| Nous étudieront donc dans le chapitre qui suit,
les transformations des dépdts amorphes en liaison avec ce
probléme de l'influence des conditions de dépdt.
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— I it et e T e T e T wm T ks T e T et O e,

iTRANSFURMATION DES DEPOTS AlORPHES
!

| Une fois le dépdt amorphe formé, il semble
rester indéfiniment dans cet état si la température a
laguelle il est maintenu est suffisamment basse, Kais si
l'on éléve la température, des transformations se produisent
au sein du deépdt. Nous nous proposons donc daas cette
deuxiéme partie du travail d'étudier ces transformations
en mettant 1'accent sur 1l'iafluence des ceonditions de

formation des dépdts amorphes sur ces transformations.

2.1. TRANSFORMATION DES DEPOTS AMORPHES EX LIQUIDE SURFOLDU.

N Il est bien connu qu'un grand nombre de
liguides ne peuvent pas €tre maintenus en surfusion en
dessous d'un certain seull de tempérasture (HOLLUOKOT et
TURNBULL, I¢53) (HIRTH et POUWD, IS63) (BUSIO, I953).

A cette température la cristallisation se produit sponta-
nément dans le liguide., Par exemple, 1l'eau ne peut pas
rester en surfusion au-dessous de 2339 (MASON, Ig9s8)
{BIuTPAIT et KERIT, 1953). Nos propres expériences effectuees
sur le pheénol, montrent gue le seull de rupture de surfusion
de ce composé se situe & 2789K. Ces deux composéds ne peu-
vent done pas rester en surfusion & la température & la-
quelle leur dépdt amorphe se trausforme. Par contre, d'autres

liguides tels yue le toluéne se nmaintiennent facilemeat en
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“surfusion i basse température (TUR4SULL et COLEN, 1959,
1550), méme 4 la température ob ils sont susceptibles de
se former & partir des déplts amorphes. Pour ces composés,
la transformation du déth amorphe en liguide surfoadu- '
est done posolble._

_ Wous ctudlerons dans ce paragrauhe, les
effets thérmiques qul accompagnent cette transformatlon__
et nous déterminerons dans guelle mesure ces effets thér—"
miques dépendent des conditions de formation des dépdts
amorphes, L A

o I1 existe une catézorie bien connue de
solides non-cristallins gque sont les verres : les verres
sunt obtenus par refroidissement des liguides surfondus
jusqu'a une température telle jue la solidification se.
produise en absence de cristallisation. Un verre,“Qufﬂ- 
est donc un ligquide figé par un abalssewent de"tempéfaQ_
ture, pourrait posséder des propriéteés dlfferentes de"'
celles d'un dépdt amorphe congtitué d'un empllement desorw
donné des molécules provenant de la vapeur. Les résulia ts
expérimentaux gue nous décrirons montrent cependant quegf
ces solides ont le méme comportement thermique. Nous - :
mettrons & profit cette analogie pour comprendre le:pés;:
sage de l'état =molide amorphe & l'état liquide surfondu.
_ Rappelons donc les données sur le compor-
tement thermigue des verres. -

a) Rappels de Quélques.propriétés:déé verresg(TOOﬁ;'1946)
(KOVACS, I963) (SHEN et EISENBERG I867). _ .
Lorsqu'un liguide surfondu peut etre re_.

froidi jusqu'a la zone de température ol le verre se. -
forme, les courbes représeatant les variatiuns des para—
netres tels yue le volumne spécifisue ou 17 enthalple,
subissent un rapide changement de leur pente (fig. I?)

On définit généralement une température Tg (voir f1g°I7)






dite'tempéfatﬁré.dé transition vi%féuse, qui correspond
au passage de 1'état liquide & 1'état vitreux. Les expé-
riences montrent gue la température Tz varie avec la
vitesse de refruidissement du liquide. De méme 1! enthalple
et le volume spécifique du verre dépendent des conditions
de son obtenticn (fig.I18). Ces résultats s'expliquent .-
comme suit _ R . S .
" Considérons un liquide surfuandu dans son
état d'équilibre métastable et imaginons que 1'on puisse .
le refroidir instantanément de la température Ty 3 139“-
température T,y {fig. I%).Le systéme posséde alors 1'enthal-
ple Hy au temps t = o0 et se trouve dans un état de non-
équilibre. 8i nous abandonnons ce systeme a cette tempe—_
rature Ty, il tend & évoluer vers l'état d'équilibre H_(T,)
representé par le point B de la figure I9. La courbe m(T)
représente la variation de 1l'enthalpie du liquide surfondu.
L'évolution vers 1'état d'éguilibre peut se décrire par une
équation différentielle du type :

GH(t) . E(t)~ He
dat T

(11)-
- :
ot H (t) est l'enthalpie & la température T, au temps bt -
Ta
ast en générzl une fonction assez compli wude de 1la tempé-

T ’
et Lp est le temps de retard assoclie au processus .

rature et des parametres d'ordre qui caractérisent 1'état
du systeme. Sans entrer dans les détails, notons gue ]:R
est d'autant plus grand que la température est plus basse
et que 1'écart par rapport a 1'équilibre (H - H,,) est .
plus faible. Autrement dit 1'évolution est d'autant plus
lente que la température est plus basse et que (H - Hoo)
est plus. pctlt. : - : o
' Examlnons malntenant le cas reel olt le f;.

T

" refroidissement s'effectue avec une certailne vitesse q“‘é%
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" A haute température, la variation de 1'enthalpie provo=
quée par une variatiuvn de température est suffisamment -
rapide pour que 1' évolution vers l'équilibre pulsse se
faire au cours du refroidissement : nous décrivons alors
la courbe H , dais A une température telle gue la varig-
tion de Hn est plus assez rapide devant la variation ‘de
température, 1'évolution vers 1'équilibre s'effectue donc
avec un retard 3 et l'on s'écarte de la courbe H - Lors-
que 1l'oa se trouve a une température suffisamment basse,
11évolution est si lente gque le systeme est congidéré -
comme fiué dans son état de non-eégulilibre et 1ton obtient
un verre, o R e e
: On peut démontref'ces”propriéféé'd'hhé':':
fagon rigoureuse en résclvant 1' éguation différentielle,.
gui déerit la variation de H, en fonction du temps et de'

la vitesse de refroidissement

() | B(T,1) - He(T)
dt e

- aE(T) (12)

ou K est un coefficient propurtioﬁnel a la chaléﬁf'mQSéf
sique du verre. ' L R |

_ Tes solutions de cette éqdation'difféfén#f
tlelle ont wontré, en outre, que l'enthalpie des verres: |
dépend de la vitesse avec lajuelle on refroidit le llqulde
pour obtenir ces verres 3 les verres qul sont obtenus par
un refroidissement raplde (verre trempe) ont une plus .
grande enthalpie que ceux 4u1 sont obtenus par un refroi-
dissement lent ou ceux qui sont recuits (fig. 20). _

- Considérons maintenant le probléme 1nverqe

qui'est 1a transformation du verre en liquide surfondu.:
Le verre, figé & vasse température, évulue vers 1'état
d'égquilibre correspondant lorsqgue 1l'on éleve la temperam_

ture. Cette évolution est encore déerite par 1 equatlon






Caifférentielle (I2) ol g est la vitesse de réchauffement.
La résolution numérigue de cette équation donne des valeurs
de 1'enthalpie montrant gue 1'évolution vers l'etat d'équi-
libre se manifeste différemment selon que le verre est
trempé ou recuit (figz. 20) : & la transformation en llqulde
surfondu, un verre trempé presente un effet exothermigue.
lent et assez margué, suivi d'un faible effet endothermique
tandis gutun verre recuit présente un effet endothermique
brutal précédé d'un effet exothermigque trés faible. =
| D'une manidre succincte, le phénomdne peut
' se déecrire comme suit : solt un verre trempé et un verre
recuit (courbes A et A' fig. 20) gue 1l'on réchauffe avéd 
une vitesse q. A basse température ol l'évolution est lénte,
le verre ne subit pas de transformation : on décrit les .
portions de courbes ab”et a'b'. A une températurerTg? telle
gue 1'évolution vers 1l'équilibre est assez rapide, l'enthal-
pie commence par diminuer. Coume cette évolution est d'au-~
tant plus rapide que (H - H, ) est plus grand, g, (4) est
notablement inférieur A T, (A'). Les portions de courbe
bc et b'ec' montrent que 1l'effet exothermique est prépon—
dérant avec un verre trempé. ':f'_
En continuant & élever la t- mperature on;
se trouve dens la région ed et c'd! o la différence .
(H - doo) change de signe : le processus de mise a1 equ1«
libre se fait alors avec augmentation d'enthalpie. Les -
portions cd et ¢'d! montrent yue 1l'effet endothermiqué
qui en résulte est plus grand pour un verre recuit uueg
pour un verre trempé. Il est 4 remarquer que l'effet endo—
thermique est rapide et autocaccélérateur : rapide, parce
que 1l'on se trouve & haute température et autoaccélérateur,
parce qu'au fur et a4 mesure que 1'on s'approche de 1'égqui-
libre, gy devient plus petit. Ce caractire rapide et aubo-

accélératear provuque un effet endothermigue brutal, alors
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que l effut eXOthclml%ud &ul 1e preceie est lent.

' En resuiné, les effets thermigues qul unt
lieu lors de la transformation des verres en liguilde sur—f-
fondu s'expliquent en considérant que :. |
i) les verres se trouvent dans un état de ﬂou—equlllbre
dont les paramdtres dépendent des conditions 4! obtentlon: '
du verre;, o _ _
ii) 1° évolution vers 1° equlllbre se falt avec augmentatlon
ou diminution d'enthalpie selon 1'état dans lejuel se -
trouve le verre, clegt-a-dire selon les couditions défif"
son obtention. N

b) Résultats expérimentaux sur les effets bhermigues des

transformations en liguide surfondu,

Les figures Z1 et 22 reproduisent 1es thcrmOn
grammes des transformations en ligjuilde surfoadu des dépbts
amorphes d'ovrtho-creésol et de toludne. On remarjgue que . -
les déplts formés & une température proche de Bg, par3
exeizple & I75°K pour l'ortho- créscl et &4 ITOYK pour le"_
toluéne, donnent une transformation endothermique brutale,
précédée d'un faible effet exothermique : on assiste A
une véritable "fusion®™ du dépdt amorphe. I1 n'en est'péé T
de wéme lorsgue 1'on change les conditions de formationf_
des dépdts. Les dépdts obtenus 4 une température beaucoup
plus basse gque 85, par exemple a 80°K_presentent au réchauf-
fement un thermogramme dans leguel on ncte a la transfor--'
mation, un effet exotherwique asses marqué suivi d'un .
faible effet endothermique. :

Draprés les rappels que nous aveans donnés,

v id

les  dépdts amorphes ubtenus 2 la température voisine de Og
se comportent donc comme un verre recuit, alors gue ceux
obtenus & 80°K ont des effets thermigues analogues a celui

d'uan verre trempé. Ces résultats se confirment par des - .
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expériendéé'qué'nGUS avons effectudes sur 1'ortho-crésol
et le toludne vitreux : on sait gque ces deux composéd
peuvent &tre obtenus a 1'état vitreux par refroidissement
du liguide surfondu (TUREBULL et COHEN, 1959 et 1960).

_ _ Nous avons donc chercher & former des
verres de ces composés & partir du ligquide surfondu pro-
venant de la "fusion" des dépdts amorphes. Pour ce faire,
on éléve la température du depdt amorphe jusqu'a ce que
la fusion ait lieu, puls on abaisse la température jusqu'a
809K . Durant ce refroidissement aucun effet thermigue
n'est detectable par A.T.D, prouvant gue la cristallisa-
tion ne s'est pas produlte et gqu'un verre est obtenu. On. -
étudie ensuite par A.0.D, la transformation de ce verre
en liquide surfondu. Un remarjue alors yue les verres ob-
tenus par trempe (plusieurs dizaines de degrés par minute)
se comportent coume les dépdts formés & 809K, tandis que
ceux obtenus par recuit pendant plusieurs heures se COmpor=
tent comme les d€pbts formés & Qﬁ,__ o B

Etant donné que les deoots amorphes d ortho~
crésol et de toluéne ont le méme comportement thermique
que les verrcs, on doit donec attribuer aussi les effeté_
thermigques qui accompagnent la transformation de ces.
dépdts en liquide surfoadu & une évolution d'un état de"
non-équilibre avec les curactéristijues que nous avons
rappelées. Il s'ensuit yue dans le cas étudié, nous ne
pouvuns pas definir un solide amorphe unigque, mais des
solides amorphes se trouvant dans différents états de
non-éyuilibre et dont les paramdtres thermodynamiques dé-
pendent des conditions de leur formation.

En admettant que le temps de retard LR est
1ié 3 un certain processus de réarrangement moléculaire
local dans le verre (KOVACS, 1950, I563), un verre recuit
doit pusséder une certaine configuration moléculaire qui

est absente dans le verre trempé. Pour qu'il existe cette
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méme configaration dans le dé@ﬁt amorphe, il faudrait que
les molécules de vapeur adsorbées & la surface du substrat
puissent se "réarranger". I1 est probable que cet arrange—'
ment superficiel ne peut avoir lieu gue si le substrat est
4 une température assez haute pour gue les molécules adsor-
bées soient assez mobiles. A basse température (80°K), les
molécules ne sont plus assez mobiles, cet arrangement ne
peut plus sé fairc. Le dépSt amorphe se comporte alors
comme un verre trempé.

- En conclusion, 1'étude de la transformation
en liguide surfondu a montré gqu'il existe une certaine
analogie, dans le comportément thermique, entre les dépdts
amorphes et les verres. Cette analogie a peruls alors de
définir un dépét amorphe comme un solide se trouvant dans
un état de non-équilibre dont les paramétres dépendent des
conditions de son obtention. Ces différents états de non-
équilibre posséderaient des configurations moléculaires
différentes, résultant d'une migration superficielle plus
ou moins grande ayant lieu pendant le dépdt.
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2.2 CRISTALLISATION DES DEPOTE AMORPHE

Dans cette partie du travail, nous étudie-~
rons la cristalliisation des dépdts amorphes, lorsjue ceux-
ci ne subissent pas une transformation préalable en liquide
surfondu. Ce type de transformation solide-solide n'a pas
été trés étudié dans la littérature. On sait cependant
(PALATNIK et KOSSEVIICH, I958) (PALATNIK, I965) que les
dépdts amorphes d'antimoine peuvent cristalliser sulvant
deux types de mécanisme : le premier mécanisme est la for-
mation des cristaux sous forme de sphérulites. Ce processus
est lent ; tandis que le second est rapide et provoque la
formation de petits cristaux non sphérulitigques.

Nous aous sommes demandés s8i la variation
du mécanisme de cristallisation avec les conditions de
dépdt ne provient pas de 1l'existence de différents étals
de non-équilibre, comme il a €été montré au paragraphe pre-
dent. Nous nous sommes donc amenés i étudier sous cet angle
la cinétique de la cristallisation des dépdts amorphes et

la morphologie des cristaux apparus. -

. | Une étude préléminaire de la cristallisation
des dépdts amorphes a permis de fixer le choix du compose
i étudier ¢ 1'A.T.D et les cliches de diffraction des
rayons X pris & différentes températures du dépdt ( voir
figures 23) ont montré gue la glace, le phénol et l'ace-
tamide cristallisent directement & partir du dépdt amorphe.
Parmi les composés cités, seul le phéncl ne preésente pas

de polymorphisme & basse température. Pour éviter que
1'étude de 1la cristallisation ne se compligue par 1l'appa-—

rition des phases pulymurphes, le phénol a €té donc choisi.
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L'étude de la nopholougie des cristaux a été faite a 1l'aide
d'un microscope optique muni de polariseurs. Cette technigue
d'observation est assez courante pour gue nous ne la rappe-
lions pas ici. Hous décrirons seulement le dispositif expé-—
rimental gue nous avons mis au polnt pour pouvolir observer
les dépdéts au cours de leur cristallisation.

Le schéma de l'appareillage est représenté
sur la figure 24 : on dépose de la vapeur sur une lame de
verre collée sur un support. Ce dernier est refroidi par
un ligquéfacteur "RC-IQ00B" de margue "AIR LIQUIDs". Ce
liguéfacteur comporte dans sa partie interne des capillaires
capables de liquifier par détente JOULE-THOMSON, 1l'azote
gazeux & partir d'une source d'azote sous haute pression
(100 & 200 Kbars). L'utilisation de ce liguéfacteur maniable
et de faible dimension a permis de réaliser une chambre de
condensation disposée horizontalement entre la platine du
microscope et son objectif. Un appareil photugraphique ou
une caméra peut étre adapté sur le microscope, permettant
ainsi de prendre des photographies ou des films des cris-
taux au cours de leur croissance.

Le pouvoir réflecteur de ces composés molé-
culaires étant faible, 1l'observation se fait par transmission.
De ce falt, on pourrait avolr une superposition des images
de plusieurs cristaux se développant au sein du depdt, si
le dépbt est épais. Pour éviter cet inconvénient, on tra-
vaille sur les d¢épits assez minces pour gque 1l'on n'observe
gu'un seul cristal sur toute 1l'épaisseur du dépdt. Wous

avons alors des dépbts de l'ordre de guelgues microns d'é-



Fig.23Thermograommes et diffractogrammes

obtenus au cours de |'echauffement des depots
amorphes
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paisseur. Wous avons vérifié gu'une augmentation de celle~
ci, fait baisser la gualité de l'imuge wals ne change pas

les phénoménes étudiés.

_________________________________________________ la_cristallisation
Guant & 1'étude de la cinédtigue de la cristallisation, elle
a été faite de la facon suivante : une chambre de condensa-
tion, Au type décrit sur la figurs 1 , est placee au centre
Atun diffractométre muni dfun compteur. Ce dernier e¢st posi-
tionné de telle fagoun & recevolr les rayons diffusés par

une raic (hkl) du phénel cristallin. On reéalisc¢ alors un
4ép0t amorphe gu'on réchauffe rapidement & une tempeérature
T, , dite teuwpérature de cristallisation. £n maintenant le
dépdt 4 cette température, on sult alors l'eévelution de la
cristallisation en fonetion du temps, en enregistrant 1'in-
tensité diffusée : au début, lursgue le dépdét est amorphe,
ltintensité recue par le compteur est I, ; avec 1l'apparition
des premiers cristaux cette intensité croft jusqu'a une va-
leur I . Une courbe I = I(t) , & une température donnee,

représente une isotherme de transformation.

2.2.2 Résultats expérimentaux

a) Influence de la tewpérature de forwation des _dépdts

Considérons une série d'expériences, falte avec une méme
vitzsse de dépdt et dans laguelle on cherche & déterminer

1'influence de 1o teapérature T. de formation des dépdts

S
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smorphes sur leur cristallisation ultérieure,

L'étude de la morphologie des cristaux nous
donne les renseignements suivants : selon la température Tg
de dépSt, la cristallisation peut donner soit des sphérulites
soit des cristaux de forme irrégulidre, que nous désignerons
par cristaux A&, soit enfin des cristaux de forme réguliere
quasi-sphérigue (cristzux B8}, Lu figure 25 représente un
exemple de chague type de ces formes de croissance. Avant de
préciser les conditions de leur formation, rappelons qu'une
sphérulite prouvient d'une crolssance radiale d'un grand nom-
bre de cristaux de méme orientation (SHUNIKOV, 1957} (KELLLR,
1658) (KEITH et PADDEN, I1963) (fig. 26a). Ces petits cristaux
ont alors leurs lignes neutres disposées comme 1'indigue la
figure 26b, ce qui expligue la furme de"croix de Malte" pré-
sente sur une sphérulite vue entre polarisesurs croisés. On
pense genéralement gue la direction radisle correspond a
l'orientation oll la vitesse de croissance est la plus grande
(SHUWIKOV, IS57).

La distinction entre une sphérulite et un
cristal B de forme guasi-sphérijue est mal aisée sur les
clichés réalisés en noir et blanc. mais leur différence est
trés nette sur les clichés en couleur pris guand on inter-
pose une lame demi-onde entre polariseurs paralléeles. 1La
forme sphérigue des cristaux B indigque que ces derniers
croissent radislement; et 1'absence de lz "croix de Halte"
témoigne gu'ils ne sont pas compusés de cristaux de méme
orientation. En ce qui concerne les cristaux du type 4, leur
orientation et leur mode de croissance sont quelcongues.

Te tobleaux I précise les conditions dans
lesqguelles apparait chacune de ces formes de crolssance.
Intéressons—-nous par exemple aux dépldts obtenus avec une
certaine vitesse de dépdt qui correspondent & des dépdts
dont la durée de formation est de 60 minutes comme il a été



Fi1g.25 Formes de croissance des cristaux de

phenol @ spherulites ® cristaux A de forme et
d orientation quelconque © cristaux B de forme

spherique et d orientation quelconque
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défini au premier chapitre. Les sphérulites sont obtenues
sl les depbts amorphes ont eté formés a Tg supérieures &
T40°K . Pour une température Ty comprise entre I20 et I40°K,
la cristallisation donne des cristaux A tandis que pour Ts
inférieures a [20° , on a des cristaux B. On peut suivre la
cristallisation en chacun de ces types de cristaux, en pre-
nant plusieurs photographies successives des dépdts au cours
de la transfurmation a température constante. Les Tigures
27, ¢& et 29 reproduisent ces photos pour chague type de
culssance. 4 partir des clichés ainsi obtenus, on peut dé-
nombrer les premiers cristaux gul appsraissent dans le champs
de la photougraphie. On détermine 2ussi la durée totale d'une
cristallisation complete. On constate alors que le nombre de
sphérulites est faible par repport & celul des cristaux non-
aphérulitiques. #als & densité de germe égale, la durée de
de cristallisation compléte des sphérulites est plus courte
gque celle des cristaux B. Cecli peut s'expliguer par le fait
gque les sphérulites ont L» vitesse de croissance radiale
la plus grande comue nous avons rappelé ci-dessus.

L'effet d'une variation de la température
Tg sur la cinétique de cristallisation dépend de chaque type
de croissance : dang le cas des sphérulites, une diminution
de Ty fait augmenter le nombre de germes et diminuer la
durée toutale de cristallisation. Un effet inverse est cbservé
sur les cristoux B, Le cas des critaux A est plus complexe
puisque le nowbre de germes commence par décrofitre avec Tg
puis augsente, tandis que la durée toutale de cristallisation
diminue de fagon réguliere gquand on abaisse Tg.

Toute ces observations sont confirmées par
1'étude de la cinétigque de cristallisation effectuée par

diffracticn des rayons X.



La figure 30 représente un faisceau d'iso-
thermes de cristallisation en cristaux 3, obtenus avec des
dépdts formés & §3%°K. Chacure de ces isothermes correspond
3 une température de cristallisation Tg donnée. On remargue
que ces isothermes ont une forme en S tout A4 fait classique
(BURKE, 1968). Loursyue la cristellisation donne des sphé-
rulites, les isothermes counservent cette forme en 3, mais
ne gardent pas la méme allure (fig. 31) : la comparaison des
isothermes n® 2 et 3 des figures 30 et 31 montrent bien gue
la cristailisation en sphérulites démerre plus lentement
{plus petit nombre de germes eristallins) et se termine
plus vite (grande vitesse de croulssarnce radigle) gue la
cristallisation en cristaux B.

[ 'influcnce de la température de formation
des dépdts amcrphes sur la cinétique de leur cristallisation
ultérieure est mise en évidence de fagon plus marguante sur
la figure 32. Cette figure représente des groupes d'iso-
thermes traces & la méme tvempérature de cristallisation Tc,
mais appartenant & des déplts formés & différentes tempé-
ratures Tg variant de 93°K a 161°K : les courbes de 1 a 5
sont relatives aux sphérulites, la courbe 6 aux cristaux 4,
tundis que les courbes T el § correspondent aux cristaux B.
Les cristaux A qui ont la plus grande densité de germes cris—-
fallins? ont leur isoutherme (courbe 6) placée au-dessus des
autres. La grande vitesse de croissance des sphérulites est
révelée par ces isothermes puisque la courbe 4 stéleve
plus rapidement gue les courbes 7 et 8. Une diminution de
la température T4, yui falt augmenter le nombre de sphéru-~
lites, déplace donc les isothermes de 1 & 5 . Par contre
elle fait diminuer le nombre des cristaux B, donc déplace
1l'isotherms de 7 & 8 .



Fig.27 Croissance des sphérulites
(T.=186°K, T, =158°K | durée de dépdt 60 min)
@ 5 min ® 10 min © 20min @ 35 min
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Fig.28 Croissance des cristaux A
(T.= 186°K,T,=126°K , durée de dépot 60 min)
@1,5min ® 3min © Smin @ 10 min



Fig.29 Croissonce des cristoux B (T.z186°K,
T.=86°K, duree de dépot 60 min)
© 10 min ® 20min © 35min @ SOmin
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dent; qu‘en ce qui concerne la formation des dépdts amorphes,
la vitesse de dépdt est un paramétre équivalent 4 la tempé-
rature Tg. Nous cherchons donc dans cette étude de la cris-
tallisation, s'il existe le méme couplage entre ces deux:
paramétres. . . . o . 5_ :.
o o fes résultats indiqués dans la figure 33 et
dans le tableau 1 montrent qu'une diminution de la vitesse
de dépdt fait diminucr le nombre de germes. De plus elle.
fait mbaisser la température limite au-dessous de laquelle
on obtient des sphérulites., Ce fait est donc analogue é_
1'abaissement de la température limite ©g provoqué par une
diminution de la vitesse de dépdt.

_ _ " En conclusion, les études de la morphologie
‘des cristaux et de la cinétique de cristallisation s'accor-
dent & montrer gu'il existe une relation étroite entre les
conditions de formation dee dépSts amorphes de phénol et
les processus de cristallisation ulteérieurs de ces déthS{
Il est probable qu'a travers les parametres , température de
dépdt et vitesse de déplét, se manifeste la migration super-
ficielle qui a pour conséguence de donner & ces dépbts amor-
phes différentes configurations moléculaires, Cependant
1'absence d'un modéle théorique assez élaboré, ne permet pas
encore de trouver une relation explicite entre les processus
de cristallisation et ces configurations moléculaires. Par
ailleurs, il n'est jamais certain que la cristallisation

ne soit pas induite par d'autres facteurs que la structure
interne des dépdts. Ces facteurs sont par exemple, les '
contraintes internes, 1'état de surface du dépdt ou la
nature du substrat.
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S ' Le problime de 1'influence de la nature .
" du substrat sur le processus de cristallisation va &tre

étudié dans le paragraphe suivant.
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.2.3.FORMATION DES PHASES CRISTALLINES METASTABLES.

Les diffractogrammes gue nous avons re-
‘produits dans les figures 23, ont montre gue des change-
ments de structure cristalline ont lieu dans les dépdts
de glace et d'acétamide. L'existence de ce polymorphisme
nous a conduit d'ailleurs & ne pas choisir ces composés
comme eXxemple pour étudier le processus de cristallisation
des dépldts amorphes. Cependant nous pouvons mettre & profit
ce polymorphisme pour etudier la c¢roissance d'une phase
cristalline métastable, en présence de la phase stable
qui constitue le substrat. '

Rappelons d'abord sommairement 1l'identi-
fication des phases cristallines métastables que nous avons
rencontrées au cours de cette étude.

- a) Glace_cubigue Il.est bien connu que
par cristailisatlon, la glace amorphe donne naissance &
la glace cubigue et gque cette derniére ne se transforme
en glace hexagonale qu'a 200°K environ (SHALLCROSS et
CARPENTIER, IS57) (BEAUMONT et al., IC6I). Nos diffrac=
togrammes reproduits dans la figure I8a, confirment ces
résultats. Les calculs effectués & partir des clichés
Debye~Scherrer sont compatibles avec la structure cubique
diamant (F43m) de la glace métastable (DEFRAIN, LINH,
POULLE, IS68).

_ b) Acetamide p . La cristallisation de
1! acetamlde amorphe se fait en une phase que nous avons
cherché & identifier & une des formes cristallines connues
de l1l'acétamide. On connait, & la pression atmosphérique,
deux formes d'acétamide :a( et(b . La phase stable e , appar-

tenant au groupe spatial R3c du systéme rhomboédrique



(SENTI et HARK:R, I940), a pour paramétre r = 8,05 ﬁ,

= QI°I7', La forme meétastable @ appartenant au groupe
5pat1al Pecen du systéme orthorhombigue a pour parﬂmetre
(HAKILIOW, T965) a = 7,76 &, b = 13,00 &, ¢ ,51 &,

A partir des clichés Debye-Scherrer nous

avons pu identifier les phases cristallines obtenues a
partir de 1'acetamilde amorphe successivement a 1 acetanldu%
fondant &4 70,29 C et a 1 acétamide ™ fondant A& 80,2°C
(U5FRAIW, LIWH et POULLEL, 1G68).

c) EQ%E?EE_QL_' Pour ce composé, on ne
signale pas dans la littérature d'aucres formes cristallines
gue la forme stable ™o de structure orthorhomblqua avec
a = 7,338 4, b = 8,606 A, c = 9,200 A (BISWAS et SIRKAR,

" 1957). A partir des dépbts amorphes, nous avens observs
par contre des transformations de phase que témolgnent

les thermogrammes et les diffractogrammes de la figure 34.
A part le pic endothermique & I20°K gui provient de la
transformation en liquide surfondu yue nous avons déja
étudide, les deux autres plcs exothermigues correspondent
resmectivement 3 1la cristallisation en’ une phase gque nous
appelons toluene ﬁ , et a la transformation de la phase @
en la phase ™oL stdble fondant & 177,5° K (DEFRAIN, DUPONT,
JAuaT et LINH, I$68). La phase @ donne des raies forte-
ment ponctuees rendant difficile leur indexation. La dif-
férence entre les diffractogrammes des phases o et @ est

- néanmoins nette sur la figure 3% ob l'on juxtapose le dif-
fractogramme de la phase Gg (cliché a), celui de la phase o
(cliché b) et la superpoaltlon des deux clichés préceédents
(cliché c).

fn travaillant sur des échantillons de
faibles masses (DEFRAIN, DUEONT, JAkkc, LINH, 1668 )

(DUPLN T, 1668}, nous avons pu ddterminer la température



Fig.34 Transformations d’un depot
amorphe de toluene
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de fusion de la phase 3 (I53,7 & 0,5%K) et sa chaleur
latente de fusion (800 ezl/mole).

Ainsi, par cristallisation & partir des
dépdts amorphes, apparaissent des rhases métastables de
glace, d'acétamide et de toluéne. Dans guelle mesure l1a
crolssance de ces phases métastables est-elle influencée
par la présence de la phase cristalline stable ? Cette
étude a été mende en effectuant des dépdts sur un substrat
polycristallin constitué par la phase stable. A basse tem-
pérature on obtient des dépSts amorphes comme nous avons
décrit au premier chapitre. On éléve ensuite la tempéra-—
ture de ce dépdt amorphe pour provoquer sa cristallisation.
La nature de la phase cristalline qui apparalt est ensuite
identifiée par diffraction des rayons X,

, La figure 36 représente le cas de la glace :
le cliché{a! représente le diffractogramme de la glace
hexagonale qui constitue le substrat On y_remargue 1es
trois raies caractéristiques 'IO O; LOO 2[ et i*O I| .

Le cliché b représente le jlffractogramme de 1a phase gqui
apparalt aprés cristallisation du dépd8t amorphe. On y
observe une raie assez large 4 1l'emplacement de la rale
‘OU 2| de la phase hexagonale, tandis que les raies LIO Ol
et [IO IJ restent identiques & celles du cliché€ a, Sachant
que la distance réticulaire d(111) de la glace cubique

est trés voisine de celle de d(OO 2) de la glace hexagonale

ld(111) = 3,687 &, d(p0.2) = 3,665 4, (BLACKIAN et LISGARTEN
I9D7)J la raie gqui se trouve a l'emplacement de la raie

QOO a| correspond donc 4 la raie f111 de la glace cubigue.
Cette glace cubigue qui apparalt sur un substrat de glace
hexagonale, se transforme en glace hexagonale si on éleéve

la température. Le cliché ¢ représente le diffractogramme

de la glace hexagonale ainsi obtenu. On y remaryue que les



raies quaof et iIODQJ sont plug larges gue sur le cliché a,

La figure 32 représente une séguence analo-
gue obtenue avec l'acétamide : sur un subsirat d'acetamide
(cliché a), le dépdt amorphe cristallise en acetamide p
(cliché b) yui se transforme ensulte en acetawide o & plus
haute température (cliché c).

Des expérienceg effectudes sur le toluéne
ont montre¢ par contre, yue sur un suabstrat de tolugne .
on a'obtisnt jamais de toluéne @ par cristallisation a
partir du liguide surfondu. Donc 4 1'encontre d'une cris-
tallisation & partir du liquide surfondu, la cristallisa-
tion directe & partir des dépdts amorphes n'est pas induite
par des facteurs externes telle gue la nature du substrat.
Elle est seulement conditionnée par l'apparition des germes

su sein méme du solide.,
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Substrat glace

a
hexagonale

b Cristallisation en
glace cubique

. Transformationen
glace hexagonale

~ Fig.36 Croissance de la glace cubique sur un substrat

de glace hexagonale

Subsl‘r‘o_f
acétamide oL

Crislallisation en
acétamide 3

Transformation en
acélamide o

- Fig.37 Crotssance de lacétamide @ sur un substrat d
acétamide (I'indexation supérieure correspond au
deuxieme cliche)



- 4G -

Dans ce travail nous avons étudié la for-
mation et la transformation des dépdts amorphes obtenus
par gondensation de la vapeur sur un substrat maintenu &
basse température.

Pour expliguer la fermation de ces dépdts
amorphes, nous avons proposé un modele basé sur le processus
de migration superficielle : pour gue la croissance cris-
talline puisse avoir lieu, il faut gue la distance gquadra-
tigue moyenne-{xé}q/zd'une molécule adsorbée soit au moins
égzle & la distance meyenne {x}-qui sépare deux sites de
croissance successifs. A basse température, lorsgue <x§>1/2
devient plus petit gue ¢x», on obtient un empilement aé~
sordonné des molécules. Un dépdt amorphe est alors obtenu.
En explicitant (;%jg/zen Tonction des paramétres de dif-
fusion superficielle, nous avons défini une température
limite 95 en-dessous de laguelle la condensatlon donne un
dépdt amorphe : 9g est une fonction du temps de formation
d'une couche monomoléculaire, de l'enthalpie d'activation
de diffusion superficielle ¢t de <x}, paramétre gui dépend
de la concentration des impuretés susceptibles de s'ad-
sorber sur les sites de croissance et de la phase cristal-
line gui constitue le substrat,

4 1'aide d'un dispositif expérimental que
nous avons mis au point, des études ont pu &tre menées
sur 1'acétamide, le toluéne et plus particuliérement sur
l'ortho-crésol, le phénol et la glace. Les résultats obte-
nus confirment la validité de notre modéle : ©g suit la loi



établie. Ainsi nous avens pu : i) déterminer les enthalpies
dtactivation de diffusion superficielle de l'ortho-crésol
et du phénol ; ii) trouver gue 1l'adsorption
des ilmpuretes sur les sites de croissance obéit & la loi
de CHERNOV iii) mettre en évidence 1'in-
flucnce du polymorphisme de la glace sur la formation des
dépdts amerphes de ce composé. o

L'étude de la transformation en liquide
surfondu des dépdts amorphes d'ortho~crésol et de toluéne -
a montré gque cette transformation se manifeste, selon les
conditions de formation de ces dépldts, soilit par un effet
endcthermigue marqué, solit par un effet exothermiqgue suivi
d'un faible «Ifet endothermigue. Ce comportement thermique
est semblable & celul gue nousg avons observé sur des verres
d'ortho-crésol et de toluéene obtenus a partir du liguide
surfondu. Cette similitude nous a permis de définir les
dépdts amorphes comme des solides se trouvant dans diffé-
rents états de non-équilibre, dont les parametres dépendent
des counditions de leur obtention. Ce qui suggeére zlors que,
51 la migration superficielle en-dessous de g n'est pas
assez grande poudr provoduer une cristallisation, elle serait
néanmoins suffisante pour conférer aux dépdts amorphes, des
istributicns moléculaires variant avec les conditions de
dépbt.,

Cette hypothese se trouve confirmée par
les résultats obteanus sur la cristallisation des dépdts
amorphes de phénol, c'est-a-dire, dans le cas ou le solide
anorpne se transforme directement en un solide crigtallin.
kn effet, les études de la mdrphologie des crisfaux et de
la cinétique de cristallisativn s'accordent & montrer qu'il
existe une relation étroite entre les conditions de forma=-
tion des dépdts amorphes et les processus de cristallisation

ultériecure de ces dépdts, Ces processus font apparaltre,



solt un petit nowbre de sphérulites & croissance radiale
rapide, formées de petits cristaux de méme orientation,
g0it de nombreux cristaux possédant une forme et une orien-
tation guelconque, soit enfin des cristaux quasi-spherigues
& crolssance radiale lente, formés de petits cristaux
d'orientation guelcongue.

Une corrélation entre les configurations
moleculaires internes des dépdts amorphes et leur processus
de cristallisation est mise en évidence par 1l'étude de la
cristallisation des phases métastables. Ces phases sont
la glace cubigue et 1'acétamide 5 se formant directement
a partir des dépdts amorphes, et le toludne ﬁ cristallisant
2 partir du liguide surfondu. Wous avuns rontré gu'a 1l'en—
contre d'une cristallisaticn & partir du ligquide surfondu,
la cristallisation & partir des déplts amorphes en une
phase metastable, n'est pas influencée par la preésence de
la phase stable gui constitue le substrat. Ce résultat
indiyue gue la cristallisation des dépdts amorphes est
conditionnée par l'apparition des germes cristallins au

sein méme du deépdt.



- 53 -

BIBLIOGRAPHTIE

ADAWMSKY K.F. {I969) J. Appl. Phys. 40, 430I

BEAUMONT R.H. CHIAGRA H. &ORRISOW J.4. {(I94I) J. Chenm.
Phys. 34, 1456

BIENTAIT m. Xukii R. (I963) J. Chim. Phys. 1243

BISWAS S8.G. SIRKAR S.C. (I957) Indian J. Phys. 3I, n®3,I4I

BLACKKAN #. LISGARTEN ... (I9537) Proc. Royal Soc. 239, 93

BLIZNAKOV ¢. (IS%4) Bull. Acad. Sci. Bulg. Ser. Phys. 4, I35

BONDI &. (I968) "Physical Properties of Molecular Crystals,
Liguids and Glasses" J. Wiley

BUNDOT P. (I968) Thése 38 cycle Paris

BOSIO L. (IS65) Thése Doctorat &s Sciences Paris

BOZORTH R.M. (IS25) thys. kev. 26, 350

BRUNEAUX-POULLE J. DEFRAIN A. LINH w.v. (I969) J. Chimn.
Phys. 66, 991

BURGERS W.G. DIPPEL C.J. (I934) Physica 1, 549

BURKE J. {(I968) "La cinétique des changements de phase
dans les métaux" Masson et Ci€

BURTOW W.K. CABRERA N, (I194¢) Disc. Faraday Soc. 5, 33

BULRTON W.K. CABRERA N. FRAFK PF.C. (I95I) Phil. Trans,
Roy. Soc. A243, 299 '

BURTON E.P. OLIVLRE #.F. (I935) Wature I35, 505

CHERNOV A.A. (I961) Soviet Phys. Uspekhi 4, 116

CHERWOV A.A. (I¢J55) "Adsorption et Croissance cristalline™

_ Coll. Internat. CWRS n® 152, p. 265

DEFRAIN A, IINH W.T. (I8656) C.R. Acad. Sci. (Paris) (&)
263, 1336

DEFRAIN A. DUPONT s, JAMED M. LINH N.D. (I968) C.R.
Acad. Sci.®(Paris) 267, 1542



DETRAIN A. LIWH #.T. POULLE J. (I968) J. Chim. Phys.
65, I510

DUPONT M. (L968) Thdse Doctorat 3¢ Cycle, Paris

GUINIER 4. (I964) "Théorie et Technique de la Radio-
cristallographie” Dunod

CAMILIUSE W.C. (I965) Acta Crystallogr. I8, n® 5, 836

HIBTH J.P. PQUND G.k. (I963) "Condensation and Bvaporation®
Progress in dMaterial Science, Pergaumon Press

HOLOMON J.H., JTulkdpBULL D. (IQj})I"Prugress in Hetal
Physics" Pergamon Press vol. 4, 333

KETTH H.D. PADDEN F.J. (I963) J. Appl. Phys. 34,2409

KELLBR A. (1958) "Growth and Perfectiun of Crystals" Proc.
Internat. Conf. Crystzl Growth, J. Wiley,
p. 499

KOSIG nH. (I943) Z. Kristalleg. 105, 279

KOVACS A.J. (I960) Coll. Iaternat. Rhéologie CNRS p. ISI

KOVACS A.J. (I963) Fortsch. Hochpolym. Forsch. 3, 394

KRIKORIAN ®. (I963) "Single Crystal Films" Prec. Internét.
Conf. Philco Secientific Laboratory, Blue
Bell Pennsylvania, p. II3

KEIKURTAN . SNEED R.J. (I966) J. Appl. Phys. 37, 3665

UIKOLALCHUK A.G. KOGUT A.N. (I970) Sov., Phys. Crystallogr.
Ci5, n® 2, 294

PALATNIK L.S. KOSSuvVITCH V., (I958) Kristallografija 3,
709 h

PALATNIK L.S. 4ORIW V.S. (I959) Zh. Fiz. Khim. ;;,HOB, 1359

PALATNIK 1.3, PAPIROV I.TI. (I664) "Cristallisation
orientée" Ed. Metallurgie Koscou

PALATWIK L.S. (I966) "Problémes fondamentaux dans la Physi~
gque des couches minces" Proc. Internat.
Sym. Clausthal-Gottingen 1965, Vandenhoeck

& kupert, p. 9<



PERRON R. WATHIEU A. (I964) Chim. Analyt. 456, 293

POCZA E.F. BARNA A. BARNA P, (I965) "Problémes fondawen-
taux dang la Physigue des Couches minces™
Proc. Internat. Syw. Clausthal-Gittingen
(I655), Vandenhoeck & Rupert p. I53

EeIP F. (I935) "Fundamentals of Statistical and Thermal
Fhyeics" #cGraw-Hill Book Company

SENTI F. HARKLK D. (I940) J. Am. Chem. Soc. 62, 2008

SHALLCROSS F.V. CAEPENIER G.B. (I957) J. Chem. Phys. 26,
n¢ 4, 78z

SHAN &.C. LISEVBRRG A. (I967) "Progress in Solid-State
Chemistry" vol. 3, 407.Pergamun Fress

SHUNIKOV A.V. (1937) Soviet Phys. Crystallogr. 2, 578

SLOOPE B.V. TILLER C.0. (I965) J. appl. Phys. 36, 3174

TOOL A.Q. (IS46) J. Amer. Ceram. Soc. 29, 240

TURNBULL D. COHEN w.H. (I939) J. Chem. Phys. 3I, n® 5, 1164

TURSBULL D. COHEN M.H. (I960) "kodern Aspects of the
vitreous State" Loadon Butterworths vel. 1,
38

WENDLANDT W.W. (1963) Tech. Inorg. Chem. 5, 209



Ce travail a été effectué dans le Groupe de
Recherche " Phygigyue des liguldes et Electrochimie " du
C.¥.R.5 assucié & la Paculté des Sciences de Paris.

J'exprime ma respectueuse gratitudd a Mon-
sieur I. Lpelboin, Directeur de ce Groupe, gqui m's propose
ce sujebt et wm'a tuajours conseille et encourage avec bien-
velllance.,

J'adresse les plus vifs remerciements a iion-
sieur 4. Defrzin, Professeur, gul m'a constamment guidé
avec dévouement.

Je remercie ionsisur L. Bosio, #daltre de
Recherche, pour de fructueuses discussions sur won travaill,

Je tiens A remercier tout particulierement
Madame Bruneaux-Poulle, Assistante & la Paculté des Sciences,
gui a constamment travaillé a mes cltés, et a contribué
efficacement & la mise au point de certaines expériences
delicates.

Je remercie aussi tous mes collegues cher -
cheurs et techniciens, qui m'ont 2idé¢ et témoigné de leur
sympathie, en particulier wmonsieur k. Dupont pour son

concours lors de guelgues experiences tres longues.



