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Structure cristalline du gallium 1~. Par L. Boslo et A. DEFRArN, Groupe de Recherche 'Physique des Liquides et Electro- 
chimie" du C.N.R.S., associd ?.1 la Facultd des Sciences de Paris et H. CUR~EN et A. RIMSKV, Laboratoire de MinOralogie 
et de Cristallographie, associO au C.N.R.S., Facultd des Sciences, Paris 

(Refu le 22 novembre 1968) 

An X-ray powder diffraction study of the structure of small crystals of the metastable ,8 phase of gallium 
showed the unit cell to be monoclinic with a=2.766+0.008, b=8.053+0.024, c= 3.332 + 0.010 ,~, 
~=92°02'_+05'; space group C2/c. The gallium atoms are arranged in chains parallel to the axis Oz, the 
distance between nearest neighbours in the chain being 2.68 ,~. The structure of the fl phase obtained by the 
solidification of liquid metal droplets is identical with that obtained by crystallization, on heating, of the 
amorphous solid. 

Des gouttelettes de gallium, provenant de la dispersion du 
m6tal liquide dans un agent 6mulsifiant, peuvent cristalliser 
en diverses formes m6tastables 5. la pression atmosph6rique: 

- les formes Ga fl et Ga y, dont les temp6ratures de fusion 
sont respectivement - 16,3 et - 35,6 °C; 

- deux autres phases signal6es r6cemment (Bosio, De- 
frain, Epelboin & Vidal, 1968) que nous proposons d'ap- 
peler Ga ~ et Ga e et fondant ~t - 19,4 et - 2 8 , 6 ° C ;  

- une forme d6cel6e plus r6cemment encore et ayant une 
temp6rature de fusion voisine de -25 ,3  °C. 

Bien que l'existence de ces trois derni6res va~i6t6s n'ait 
pas encore 6t6 confirm6e par des 6tudes de diffraction de 
rayons X, des mesures de supraconductibilit6 montrent que 
certaines transitions supraconductrices ne peuvent 6tre at- 
tribu6es qu'h d'autres formes que Ga /~ et Ga y (Bosio, 
Cortes, Defrain & Epelboin, 1967). 

Une premi6re 6tude cristallographique de la phase solide 
Ga/~ a d6jS. 6t6 effectu6e (Curien, Rimsky & Defrain, 1961), 
les exp6riences ayant 6t6 r6alis6es sur des monocristaux 
d 'une dizaine de grammes, obtenus directement dans la 
chambre de diffraction ~. partir du liquide en surfusion. 
Dans ces conditions, l 'apparition de Ga p 6tait tr6s al6atoire 
et l 'orientation quelconque des monocristaux avait exig6 
la r6alisation simultan6e d 'un diagramme de cristal tour- 
nant et d 'un diagramme de Weissenberg; la pr6cision des 
mesures 6tait alors tr6s m6diocre. Depuis ces travaux, l'ob- 
tention de la forme cristalline G a p  est devenue ais6e par 
l 'emploi d'6chantillons de faible masse et l 'on a pu ainsi 
r6aliser dans de bonnes conditions des diagrammes de 
poudre pt.rmettant une 6tude pr6cise de la maille et de la 
structure de cette phase m6tastable. 

La maille de Ga Best monoclinique avec un r6seau du 
type C; les param~tres, fi - 2 5 ° C ,  sont: 

a = 2,766 _+ 0,008, b = 8,053 + 0,024, c -- 3,332 _+ 0,010 A; 
fl= 92002 ' +_ 05 ' .  

La maille contient quatre atomes et les r6flexions hkl 
n'existent que pour h +  k = 2n tandis que les r6flexions hO1 
n'existent que pour l=  2n. Ga fl appaltient donc au groupe 
spatial C2/c (C26h), les atomes 6tant en position sp6ciale 4(e): 

0,y,¼ ; 0,37,¼ 

(la description de la structure dans le groupe Ce, les atomes 
6tant alors en position g6n6rale 4(a) avec x = 0 et z=  k est 
6quivalente). La mesure des intensit6s, effectu6e sur les 
diagrammes de poudre, a permis de d6terminer le seul para- 
m6tre inconnu y; sa valeur, ajust6e par la m6thode des 
moindres carr6s et par un calcul de corr61ation lin6aire 
entre valeurs observ6es et calcul6es, est y = O, 131. Le facteur 
de reliabilit6 R = _r IFo- Fcl/S IFol est 6gal ~t 0,08. 

Ces r6sultats confirment la structure approch6e donn6e 
en 1961 (Curien et al.) bien que la pr6cision m6diocre sur 
la mesure des angles air conduit alors ~t admettre un r6seau 
orthorhombique. 

Dans la phase solide fl, les atomes de gallium sont donc 
group6s en chaines en zigzag dont la direction g6n6rale est 
parall61e ~ l'axe Oz; la distance entre deux atomes voisins 
dans une chaine vaut 2,68 ,~. On trouve ensuite deux deux- 
i6mes voisins 5. 2,77 A, deux troisi6mes voisins ~. 2,87 A et 
deux quatri6mes voisins b. 2,92/~,. 

Signalons enfin que l'on peut obtenir des d6p6ts de gal- 
lium amorphe par condensation de la vapeur sur un sup- 
port refroidi ~ 4°I4, (Buckel & Hilsch, 1954; Buckel & Gey, 
1963); au r6chauffement, ces d6p6~ts cristallisent vers 20°K 
en une phase m6tastable qui elle-m~me se transforme en 
gallium stable ~ vers 70°C. Les diagrammes de diffraction 
61ectronique que W.Buckel nous a obligeamment confi6s 
montrent  une nette orientation pr6f6rentielle des d6p6ts de 
220/~ d'6paisseur; nous avons pu cependant d6terminer les 
distances r6ticulaires et montrer  que la phase m6tastable 
obtenue par Buckel et al. par cristallisation de d6p6ts 
amorphes est identique ~, la forme P que nous obtenons 
partir du liquide maintenu en surfusion. 
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