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of diffuse intensity in short-range-ordered ZnS and 
CsCl-derivative structures. It is essential that these pre- 
dictions be verified by experimental studies. We are 
actively pursuing this problem. Experimental deter- 
mination of diffuse intensity in TiO by Castles, Cowley 
& Spargo (1971) has indicated a surface quite different 
from the ones discussed here. Fermi-surface effects 
were used to explain the particular shape, but it would be 
interesting to know if some other explanation based 
on a simple geometrical ordering principle might not 
be possible. 

The authors are greatly indebted to Dr Brunel and 
Dr de Bergevin who presented the guide lines upon 
which this work is based. 
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Sur la Modulation des Franges EntGurant la Raie 111 Donn& par un Empilement 
de Couches Minces Au-Cu-Au 

PAR J. P. CHAUVINEAU ET C. PARISET 

Institut d'Optique, Laboratoire associd du C.N.R.S., Universitd de Paris-Sud XI, 91405 Orsay, France 

(Regu le 17 juillet 1973, acceptd le 8 octobre 1973) 

Thin-film specimens having the layered polycrystalline structure Au-Cu-Au have been prepared for 
study by X-ray diffraction. When there is approximately only one atomic plane of copper between two 
similar gold films of thicknesses ~ 200 A, it is found that the upper layers of Cu and Au grow epitaxically 
on the first goid deposit, all their crystals having a common [111] axis nearly perpendicular to the surface 
plane. Photographs of the 111 line given by such specimens reveal secondary fringes, :the spacing and 
intensity of which are shown to depend on the spacing d introduced by the copper layer between the two 
gold films. A comparison of the two fringe patterns obtained respectively before and after copper diffusion 
into the gold yields the value: ~= (2-0,16+ 0,02)dm(Au) for a copper layer equivalent to one atomic 
plane grown epitaxically between two (111) gold planes. This result is compared with the theoretical 
value deduced from a 'hard spheres' model for the structure of the Au-Cu-Au layered system. 

," i diffraction de rayons X obtenu par un montage en 
Introduction r6flexion (montage de Brentano). 

Croce, Gandais & Marraud (1961) ont montr6 que l 'on Rappelons que cette mesure est possible lorsque les 
pouvait d6terminer exp6rimentalement l'6paisseur de grains constituant le film sont monocristallins en 6pals- 
films m6talliques minces polycristallins ~. partir du seur, avec un plan (111) sensiblement parall~le /~ la 
syst~me de franges qui apparaissent dans certaines surface., du support, et que, d'autre part, leurs dimen- 
conditions autour de la raie 11 ! du di~grarnme, de sions lat6rales sont suffisamrnent grandes devant leur 
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6paisseur. Ces conditions sont rralisres en particulier 
avec des couches minces d'or de quelques centaines 
d 'A d'rpaisseur, drposres sur un support amorphe 
(verre poli) et recuites entre 150 et 200 °C pendant une 

. '[111] . . . - r  

.Iill 
Fig. 1. Plaquettes monocristallines identiques superposres avec 

un drcalage. 

heure environ. L'intensit6 de la tache de diffraction 111 
obtenue avec ces couches est modulre suivant la direc- 
tion [111] par la fonction (sin rise~rise) z, off e est l'rpais- 
seur moyenne des plaquettes cristallines diffractantes 
et s l'abscisse du point d'observation pm rapport  au 
noeud 111. Notons que ce phrnom~ne peut apparaitre 
malgr6 la prrsence de drformations 61astiques impor- 
tantes et d'irrrgularitrs de surface dans les films mrtal- 
liques minces polycristallins (Croce & Nevot, 1974). 

Le but de cet article est de montrer que l 'on peut 
adapter cette mrthode b. l 'rtude d'un syst~me de couches 
superposres pour drterminer en particulier la dis- 
tance srparant deux films sensiblement identiques 
lorsque celle-ci est de l 'ordre de grandeur des distances 
interatomiques. Nous donnerons ensuite quelques rr- 
sultats exprrimentaux concernant un empilement A u -  
Cu-Au rralis6 par 6vaporations successives sous vide, 
dans lequel la masse de cuivre 6quivaut environ 5. une 
couche monoatomique compacte. 
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Fig. 2. Courbe III. Distribution de l'intensit6 diffract6e suivant 
la direction [111] par le syst+me de couches superpos6es de 
la Fig. 1 (les hauteurs relatives th6oriques des maxima ne 
sont pas respect6es). Les courbes I et II repr6sentent respec- 
tivement les fonctions: sin z n s e / ( n s e )  2 et cos 2 n [ s e + e / d m ] .  
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Fig.3. ModUle de s t ruc ture  atomique de l 'empilement 
A u - C u - A u  represent6 dans un p~an (1T0). 

Diffraction par deux films identiques superpos6s 

I. Rdsul ta ts  thdoriques 

Considrrons (Fig. 1) le syst~me form6 par deux pla- 
quettes monocristallines I et II identiques d'rpaisseur 
e petite par rapport aux dimensions latrrales et de 
mSme orientation cristallographique, superposres avec 
un drcalage 6,~.e. Les plans (111) des deux cristaux 
sont parallrles entre eux et de plus l'axe [111] coincide 
avec la normale commune aux surfaces. Si chacune des 
plaquettes contient N plans rrticulaires (111) supposrs 
6quidistants, l 'rpaisseur e 6quivaut 5. ( N - 1 )  din, et 6 
reprrsente la distance entre le plan suprrieur de I e t  le 
plan infrrieur de II. On posera 6 = n d m + e  avec n en- 
tier < N, et lel -< din~2. 

Le calcul de la transformre de Fourier de la rrparti- 
tion 61ectronique darts ce syst~me montre que l'ampli- 
rude de l 'onde diffractre au voisinage de la rrflexion 
111 varie suivant la direction [111] comme le facteur: 

sin ,e 
~ - - . C O S X  s e  + 

7~se 

avec" 
cos 0o 

s = ( 0 -  0o) 2 

L'intensit6 rrsultante est donc proportionnelle 5. l'in- 
tensit6 diffractre par une seule plaquette de largeur e" 

sin 2 rise 

(nse) 2 
• . 

(courbe en pointill6s I, Fig. 2), multipli6e par un fac- 
teur sinusoidal de p6riode fixe "As= l /e ,  mais don t  la 
phase d6pend du d6calage: 

e = ( 6 - n d m )  (courbe II, Fig. 2).  . 

Si . . . . .  
~= O, (60 = n d m ) .  " 
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l'intensit6 est alors: 

(sin ~se] z /'sin 2zrse~2 
I0 oc \ ~ !  . cos 2 zrse = \-2-zrse--] ' 

correspondant/~ une couche homog6ne d'6paisseur 2e. 
Par rapport 5. cette configuration, la pr6sence d'un 
d6calage tel que e 4:0 entraine donc: 

(1) un d6placement et une modulation en intensit6 
de tousles maxima de la figure de diffraction. Ce d6- 
placement est variable d'un maximum /t l'autre, car 
les pics secondaires de la fonction (sin nse)Z/(zcse) 2 ne 
sont pas rigoureusement 6quidistants. 

(2) une translation uniforme As=(O0-O,)= 1/ex 
e /dm des minima de la fonction sinusoidale. Par contre, 
la position des minima de l'autre fonction n'est pas 
modifi6s. 

On voit n6anmoins que par la mesure de ces d6place- 
ments on ne pourra d6terminer le d6calage entre les 
deux plaquettes qu'h un multiple pros de la distance 
interr6ticulaire dll 1- 

2. Expdriences 
Une approche pratique du module th6orique ci-des- 

sus est obtenue par la superposition de deux films 
d'or sensiblement identiques s6par6s par un d6p6t de 
cuivre tr~s mince. On r6alise cet 6chantillon de la fa~on 
suivante: 

(a) un premier film d'or d'6paisseur e___ 200 A 6valu6e 
5. partir de la variation de fr6quence d'un quartz oscil- 
lant est pr6par6 par 6vaporation sous vide sur un sup- 
port de verre poli maintenu 5. 20°C. On provoque en- 
suite une recristallisation du m6tal par un recuit d'une 
heure environ entre 150 et 200°C, afin d'obtenir un 
d6p6t d'6paisseur assez homog~ne, avec une texture de 
fibre tr~s prononc6e. Les surfaces libres des cristaux 
sont alors voisines d'un plan compact du type (111), 
et peuvent atre repr6sent6es selon le module de Kossel 
par des terrasses (111) relativement parfaites s6par6es 
par des marches. 

(b) sur ce premier film maintenu sous ultra-vide 
(10 -9 torr) 5. une temp6rature comprise entre 100 et 
130 °C, on d6pose successivement: 

- du cuivre en quantit6 teUe que le nombre d'atomes 
par cmz soit voisin du nombre d'atomes d'or par cm z 
dans un plan (111). 

- une seconde couche d'or, de m~me 6paisseur e que 
la premiere. 

L'observation au microscope 61ectronique de l'em- 
pilement Au-Cu-Au ainsi r6alis6 montre que les grains 
sont monocristallins en 6paisseur, donc que la coh6- 
rence cristallographique est conserv6e malgr6 la pr6- 
sence du cuivre; par ailleurs, des 6tudes de variation 
de r6sistivit6 61ectrique indiquent que les atomes de 
cuivre d'une part ne diffusent pratiquement pas dans 
l'or, et d'autre part ne forment pas d'amas disjoints 
sur la couche d'or (Chauvineau & Pariset, 1973). On 
peut donc supposer que le cuivre forme une couche 
sensiblement monoatomique, 6pitaxi6e sur les faces 
(111) des cristaux d'or. Ce ph6nom/me de croissance 

pseudomorphique par monocouches successives a 6t6 
observ6 par d'autres auteurs pour plusieurs couples de 
m6taux (Gueguen, Cahoreau & Gillet, 1973). Le rayon 
atomique du cuivre 6tant inf6rieur 5. celui de l'or de 
10 % environ, il est vraisemblable que la distance entre 
la monocouche de cuivre et les plans (111) d'or adja- 
cents est inf6rieure 5. la distance dill normale de l'or. 
Ceci a pour effet de d6caler la couche d'or sup6rieure 
par rapport 5. la couche inf6rieure d'une quantit616g~re- 
ment diff6rente d'un multiple entier de d111 (Fig. 3). 

Rdsultats expdrimentaux 
Les clich6s de diffraction de rayons X sont obtenus 

dans un montage en r6flexion qui a 6t6 d6crit par ail- 
leurs (Croce et al., 1961). La raie 111 du diagramme 
fourni par l'empilement Au-Cu-Au d6crit ci-dessus est 
repr6sent6e sur la Fig. 4(a). 

Alors que dans une couche homog~ne, la d6crois- 
sance de l'intensit6 des maxima visibles autour de la 
tache centrale est monotone [Fig. 4(b)] on constate ici 
des inversions de contraste dans la variation d'ampli- 
tude de ces pics secondaires. De plus, l'examen de la 
courbe obtenue au microdensitom&re optique ~ partir 
de la Fig. 4(a) r6v~le que les distances entre minima 
successifs sont alternativement larges et 6troites, la 
somme de deux intervalles cons6cutifs 6tant sensible- 
ment constante (Fig. 6), et correspondant 5. l'inter- 
frange donn6 par une couche unique d'6paisseur e=  
228 + 3 A. On note donc une concordance qualitative 
assez bonne entre ces r6sultats exp6rimentaux et la 
courbe th6orique d6duite du module simple des couches 
superpos6es avec un d6calage. 

Si le cuivre est bien 5. l'origine du ph6nom~ne ob- 
serv6 on doit s'attendre 5. ce que celui-ci disparaisse si 
on r6ussit 5. disperser les atomes de cuivre dans route 
l'6paisseur de la couche, par diffusion thermique. Apr~s 
un premier recuit de l'6chantillon 5. 230°C pendant 24 
h, on a constat6 une att6nuation de l'6cart entre franges 
larges et 6troites; un second traitement thermique ~t 
250°C pendant 72 h a provoqu6 la disparition com- 
pl&e du ph6nom~ne et le diagramme obtenu [Fig. 4(b) 
et Fig. 5(b)] correspond 5. celui d'une couche homog~ne 
d'6paisseur 2e = 456 + 5 A. 

Nous avons 6galement r6alis6 un empilement 6pi- 
taxial Au-Ag-Au dans lequel la quantit6 d'argent 6tait 
6quivalente 5. une monocouche atomique (111). La 
tache de diffraction 111 observ6e 6tait alors identique 
5. celle d'une couche d'or homog~ne d'6paisseur 2e, 
car la diff6rence de taille entre les mailles de l'argent 
et de l'or est tr~s faible. Par contre, l'6tude de cet em- 
pilement par une m6thode utilisant la r6flexion sp6cu- 
laire de rayons X sous incidence rasante permet dans 
ce cas de d6celer la pr6sence du plan atomique d'ar- 
gent entre les deux couches d'or (Croce, Nevot & 
Pardo, 1972; Croce & Nevot, 1974). 

4. lnterprdtation 
La comparaison des Figs. 5(a) et 5(b) doit en prin- 

cipe permettre d'6valuer le te rmee  du d6calage total 
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(a) (b) 

Fig.4. (a) Tache de diffraction 111 donn6e par un empi lement  A u - C u - A u .  (b) Aspect de la tache apr6s la diffusion du cuivre. 

[To face p. 248 
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dfi au cuivre dans l'~chantillon avant le traitement 
thermique. Une m6thode consiste par exemple/~ super- 
poser les deux courbes et faire coincider les minima 
qui ne sont pas d~plac6s lorsque 6 varie. On peut alors 
mesurer le d6placement relatif soit de tous les maxima 
- mais dans ce cas la loi de variation de ces d~place- 
ments en fonction de l 'ordre des pics n'est pas simple, 
surtout pour les franges voisines d u p i c  central - soit 

des  minima dont la position d6pend de fi (Fig. 6). La 
th6orie pr6voit pour ces minima une translation pro- 
portionnelle/t  e et environ deux fois plus grande que 
la valeur moyenne des d6placements des maxima; les 
valeurs exp6rimentales des d6placements relatifs des 
minima, compte tenu des incertitudes sur les mesures, 
confirment les pr6visions th6oriques. II faut noter ce- 
pendant que la pr6cision sur la mesure des ~carts est 
assez faible ( _  10 %) et ne permet pas dans l'6tat actuel 
de nos techniques de mettre en 6vidence, sauf peut- 
atre au voisinage imm6diat du pic central un 6ventuel 
d6placement des minima dfi /t l'61argissement de la 
raie 111 pat la diffusion thermique ou les courbures 
des cristallites. 

On calcule ainsi, h partir du d6placement mesur6: 

e = [ -  0,16 _+ 0,02]dm(Au) 

soit 
e = - 0 , 3 7 + 0 , 0 5  A .  

La d6termination du d6calage total f i=ndm+e  n6- 
cessite la connaissance de n; pour calculer ce param~- 
tre, nous pouvons faire appel h un mod61e th6orique 
de la structure atomique de la couche au niveau du 
plan de cuivre, qui nous donnera une valeur approch6e 
de ft. Nous avons choisi un module d'empilement 6pi- 
taxial de spheres dures (Fig. 3) en prenant pour rayons 
respectifs du cuivre et de l 'or les valeurs 1,28 et 1,44 A; 
cette hypoth6se est assez bien j ustifi6e dans le cas des 
m6taux nobles (Mott & Jones, 1958). Ce modNe donne 
un d6calage th6orique: 

fit~ = ( 2 - 0 , 1 7 ) d m ( A u ) .  

On peut donc sans ambiguit6 prendre n = 2; soit, pour 
la valeur exp6rimentale du d6calage entre les deux 
films d 'or:  

~exp = [2 -0 ,16  + 0,02]dm(Au). 

5. Discussion 
Malgr6 la concordance des valeurs th6orique et ex- 

p6rimentale de 6 constat6e ci-dessus, on ne peut con- 
clure d6finitivement sur la validit6 du module utilis6 
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(a )  (b)  

Fig. 5. (a) Distribution de l'intensit6 dans les franges lat6rales de la tache de diffraction de la Fig. 4(a). (b) Distribution de l'inten- 
sit6 des franges lat6rales d'une eouche homog6ne [Fig. 4(b)]. 
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pour d6crire la structure de l 'empilement Au-Cu-Au.  
On pourrait  en effet s'attendre 5. ce que la zone d6- 
form6e qui contribue au d6calage ne soit pas limit6e 
au voisinage imm6diat du plan de cuivre, mais s'6tende 
de part et d'autre sur quelques plans d 'or;  cette hypo- 
th~se est sugg6r6e par les 6tudes faites sur les d6forma- 
tions par les zones de Guinier-Preston dans les alliages 
AI-Cu en particulier (Guillot, 1973). Or nous avons 
constat6 que si le nombre de distances interr6ticu- 
dm modifi6es au voisinage du cuivre reste faiblelaires 
devant le nombre total de plans atomiques dans une 
couche d'or, le calcul de l'intensit6 diffract6e au voisi- 
nage de la tache 111 montre que la position des maxima 
et minima n'est sensiblement pas modifi6e par rapport 
au premier module lorsque l'on conserve la m~me 
valeur pour le d6calage total 6. Seule la hauteur des 
pics est 16g~rement affect6e et il faudrait une analyse 
tr~s 61abor6e pour mettre 6ventuellement ce ph6no- 
m~ne en 6vidence sur la courbe exp6rimentale. 

Conclusion 

Cette 6tude a port6 essentiellement sur le syst~me 
Au-Cu-Au.  Cependant, il a 6t6 montr6 que de nom- 
breux autres m6taux en couches minces sur des sup- 
ports amorphes donnaient des taches de diffraction 
111 pr6sentant des franges (Ehrhart & Marraud, 1964); 
on peut donc esp6rer 61argir l 'application du ph6no- 
m~ne pr6sent6 ici 5- d'autres types d'empilements sus- 
ceptibles d'etre r6alis6s par le marne proc6d6 d'6vapo- 
ration sous vide. 

La sensibilit6 de la mesure du d6calage est de l 'ordre 
du dizi6me d'/~; la pr6cision d6pend surtout de la 
bonne qualit6 cristalline des 6chantillons. On doit noter 
cependant qu'en principe la m6thode d6crite ne n6ces- 
site pas une coh6rence tridimensionnelle parfaite des 
grains superpos6s. I1 suffit en effet que les plans cristal- 
lggraphiques qui diffractent dans la direction d'obser- 

d ,.~_q_, 
I t   lill I I I 

I ! ° 1  I " 

Fig.6. Principe de la mesure du d6placement d des minima. 
Les traits verticaux marquent la position des minima: en I 
pour l'empilement Au-Cu-Au [Fig. 5(a)], et en II pour la 
couche homog6ne de m6me 6paisseur totale [Fig. 5(b)]. 

vation soient du mSme type dans les deux cristaux, et 
parall61es entre eux. Ceci n 'a cependant pas encore 6t6 
v6rifi6 exp6rimentalement dans la mesure off dans le 
systbme 6tudi6 ici la couche monoatomique de cuivre, 
malgr6 la diff6rence de rayons atomiques importante, 
se d6pose en 6pitaxie sur la surface (111) de For dans 
les conditions de fabrication que nous avions adopt6es. 

Nous remercions M Croce pour sa collaboration 
aux discussions concernant l 'interpr6tation des r6sul- 
tats exp6rimentaux, ainsi que M le Professeur Guinier 
pour ses remarques et suggestions relatives 5. ce travail. 
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