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INTRODUCTION GENERALE

Depuis 1880 avec la découverte de la piézoélé@étnar Jacques et Pierre Curie, le
quartze. est devenu un matériau de premier choix pour s@gerapplications de la vie
courante allant de la télécommunication a I'hortegele précision. Forme cristalline la plus
stable du dioxyde de silicium dans les conditioagrkession et de température ambiantes, il
est tres abondant dans la croute terrestre (20@&d&3 roches granitiques et 12% de toute la
lithosphére). Bien qu'il y ait quelques mines de quartz dassAies en France et en Suisse,
la majeure partie des gisements se situe au Baésihdagascar, aux Etats-Unis en Ukraine et
en Russie La demande grandissante au cours du vingtiénoéesi@otamment a cause des
guerres, a entrainé une production industriellegdartz de haute qualité. Celui-ci est
recristallisé grace a la technique de croissanadrofiyermale par gradient vertical de
températuré & partir de cristaux naturels concassés. De nos jla production mondiale
s’effectue principalement en Chine aux Etats-Uni®re Russie avec plusieurs milliers de

tonnes par &n

Les cristaux naturels possédent de nombreux défaigsque des inclusions, des
macles, des dislocations ou des impuretés chimigties®nt souvent d’'une taille modeste.
Ainsi I'épitaxie sur de larges germes monocristallpermet I'obtention de cristaux tres purs
et de grande taille afin d’en extraire un maximum rdatiere utilisable dans différents
dispositifs tels que des oscillateurs, des fildendes, des capteurs de mouvement ou des
micro-capteurs chimiqulsen association avec un substrat adapté. De nos jms
smartphones, les ordinateurs et presque tous [eEFeis technologiques que nous utilisons
possedent au moins un dispositif piézoélectriquet da plupart est constituée de quartz
monocristallin. La biréfringence de ce matéfiati sa transparence sur une large gamme de
longueurs d’'onde lui confére des propriétés opsgmeéressantes comme la génération de
seconde harmonique bien qu’elle existe aussi dasitide amorpte

Le faible colt du quartz, en grande partie graseraabondance naturelle en fait un
candidat intéressant pour ses propriétés bien gaskede ses limites physiques. En effet le
coefficient de couplage électromécanique k, factgiiquantifie le rendement de conversion
entre I'énergie mécanique et I'énergie électriqak \ice-versa) n'est que de 8%t les
propriétés piézoélectrigues de ce matériau commericese détériorer au-dela de 250°C a
cause d’'un changement progressif de la structuséalline jusqu’a la transition de phase a
573°C transformant le quartz-en quartz8 trés faiblement piézoélectriqideLa famille des

matériaux homéotypes du quartz se compose des sésipe formule générafe’O, (A =
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Si, Ge) etA"B'O,* (A = B, Al, Ga, Fe eB = P, As) en tant que composés purs ou en
solutions solides. Jusqu’a présent Gafs€l le matériau le plus performant de cette famill

il présente un coefficient de couplage électromiéten mesuré autour de 26%et une
stabilité thermique jusqu'a 1303k A mesure que la taille des cations augmente daite
famille le réseau cristallin se distord, ce quoaipconséquence I'augmentation des propriétés
piézoélectriques et de la stabilité thermijueCependant pour leABO, dont le seul
représentant dans la nature est la Berlinite AJHDn’existe pas naturellement de germe
monocristallin suffisamment grand pour obtenir dis tgros cristaux. Des germes de quartz
SiO, doivent donc étre utilisés afin d’obtenir des morgiaux de taille raisonnable, et plus la
taille des cations augmente plus cela est diffiaileause de la difféerence de paramétre de

maille entre ces composeés.

Pour lesAO, de structure quartz- GeQ possede des propriétés bien supérieures a
SiO, cependant sa forme la plus stable thermodynamigoeentempérature ambiante est la
forme rutilé® qui n’est pas piézoélectrigtfeil n’y a donc pas de germes naturels de $eO
disponibles en taille suffisante. L’épitaxie de Gefdr SiQ n’est pas possible a cause du
désaccord de maille entre ces matériaux (1.44% stit.72% suc), cependant jusqu’a 30%
en germanium il est possible de faire croitre uwilat®n solide Si.\GeO, sur des germes de
quart2®'® Ce nouveau matériau posséde en théorie de mesl@ropriétés que le quartz

SiO, mais celles-ci n'ont pas encore été mesurees.

En ce qui concerne les éléments autres que le garmausceptibles d’entrer dans la
structure quartz, des recherches menées en Roupraniécemment conduit a I'obtention de
solutions solides de type quanzSiz»Sn0,***jusqu’a 1% d’étain dont les propriétés sont

prometteuses.

Ce travail de thése, sous contrat doctoral MENRfsstit dans le cadre de 'ANR
NoChiQRUS (Nouvelle formulation Chimique du Qugrtaur des Résonateurs Ultra Stables)
soutenu par la DGA. Ce projet a pour but d’amétideeprocédé de croissance du quartz
enrichi au germanium défini par V.Ranieri puis dmuver d’autres éléments susceptibles de
donner de meilleures propriétés que le germaniunsyiastitution du silicium dans le réseau

cristallin du quartz.

De récentes études sur les solutions solidgsEaPQ,** ont suscité l'intérét des
meétaux de transition dans la structure quartz. Qego® aucun travail ne fait référence a des

essais d'insertion d’éléments du bloc d dans lacsire cristalline du quartz SiOCes

12
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travaux reprennent donc la synthése hydrothernede;aractérisations physico-chimiques et
la mesure des propriétés physiques de monocristawuartz $i-»GeO, mais également la
recherche de nouvelles phases quartz avec desréthe bloc d ou des éléments de la
colonne des cristallogénes (colonne 14 du tablésogique). Ce projet a été effectué dans
I'équipe GM de I'Institut Charles Gerhardt a Montpellier esllaboration avec 'lCMCB a
Bordeaux et I'Institut FEMTO a Besancgon.

Ce manuscrit de these est divisé en cing chaplteepremier concerne les généralités
sur la famille du quartz, les relations structupespriétés dans ces matériaux ainsi que la

démarche d’amélioration des propriétés comprematrivaux antérieurs sur le sujet.

Le second chapitre présente les différents procphgsico-chimiques de croissance,
de caractérisation et d’analyse de ces matériawec da synthese hydrothermale, les
techniques de diffraction des rayons X, de spectque puis les dispositifs de mesure des

propriétés piézoélectriques et optiques du quartz.

Le troisieme chapitre se concentre sur la croissdnydrothermale du quartz enrichi
au germanium &iyGeO;, la caractérisation infrarouge de ces matériangi @jue la mesure

des propriétés piézoélectriques et optiques.

Le quatrieme chapitre concerne I'exploration deveties chimies du quartz avec les
essais d’incorporation de métaux de transitions tple le titane, le vanadium ou le

manganese en substitution au silicium dans le vésastallin du quartz.

Le cinquieme chapitre présente la synthése etrlct@&isation de cristaux enrichis a
I'étain, avec ou sans germanium, se substituasil@ium dans le réseau cristallin du quartz

ainsi que I'analyse structurale d’'une nouvelle phasstalline.

Enfin une conclusion générale viendra clore ce nimet proposer des voies

d’amélioration pour la suite de ce travail.
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CHAPITRE I-INTRODUCTION

Ce premier chapitre a pour objectif de présenter Heméotypes du quariz-en
commencant par leur structure cristalline, leurgppétés piézoélectriques et d’optique non
linéaire mais aussi les relations structure-pra@siéexistantes dans ces matériaux, relations

qui nous permettront d’optimiser les propriétéxee matériaux en jouant sur leur structure.

Ensuite nous verrons comment modifier la chimie qliartz pour augmenter ses
propriétés. Pour cela nous ferons le bilan degmifftes formulations chimiques existant dans
la nature puis nous étudierons les solutions seliggnthétiques {iyGeO. dont des
monocristaux ont déja été obtenus mais dont leprigt@s n'ont pas encore été mesurées.
Ensuite nous passerons en revue les solutionsesatid type quartz-Si;-\SnO, obtenues
dans un seul laboratoire, e;1§jTixO- trés pauvres en titane servant de référence dogiéo
Enfin nous mettrons en place la démarche scienéfgmployée dans le cadre de ce travail, a
savoir la croissance et I'étude des propriéetés iggySeO, ainsi que I'étude de nouvelles

phases quartz-contenant de I'étain ou des éléments du bloc d.

I.1. Les homéotypes du quartzx et leurs propriétés
[.1.1. Structure cristalline des composés de lalfamu quartze

La famille du quartz: regroupe les compos@§'O, (A = Si, Ge) etA"BYO, (A = Al,
B, Ga, FeetB = P, As) appartenant au groupe desp&%21 (ou P3,21 pour son
énantiomorphe) appartenant a la classe de synf@riéa structure est décrite comme un
enroulement hélicoidal de tétraédres Si®s par leurs sommets autour d’'un axe d’ordre 3
suivantc. Les deux énantiomorphes different par le senerdidement des tétraedres. Les
matériaux de typ@&BO, ont une maille double suivant I'axedue a l'alternance des deux
types de tétraeddO, etBO, alors que ceux de typ®0, ne sont constitués que de tétraedres
AO, (Figure 1.1). La maille élémentaire du quartz contg trois groupements chimiqua®,
(9 atomespu ABO, (18 atomes).
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Figure 1.1 : Structure cristalline des homéotypesadiartz AQ et ABQ

Depuis plus de 25 ans, les autétise basent sur la distorsion structurale du réseau
cristallin pour expliquer les performances piézoiigues et la stabilité thermique des
matériaux de cette famille. Ces relations ne spmt des constations et aucune explication
physique n’a encore été énoncée. Cette distorsimvigmt de la taille des ions au centre des
tétraedres qui, lorsqu’elle augmente, a pour eff@igmenter la distorsion du réseau. Cette

distorsion se traduit par la variation de deux esgiistallographiques au sein du réseau :

- Le premier est I'angle d’inclinaisaf) défini par I'angle que forme un tétraédre papmpa

la position qu’il aurait dans la structure du gasttstructure non distordué € 0).

- Le second est I'angle de pont inter-tétraédriu&i-O-Si entre a des tétraédres successifs
(Figure 1.2).

Figure 1.2 : Angleg) eto dans la structure du quartz

18
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Dans la phase Sp¥-quartzo est nul eth=154°, la distorsion est nulle. Lorsqde
augmented diminue et le réseau se distord (Figure 1.3).

146

144 {510,

142 - . % AIPO,

-

140 -
138 4 . # FePO,

b AIASO,

134 % GaPO,

132 - _
3 : GeO, .
5 Vg s DT e Zi::f'ﬂh‘

128 T T T T T T T T T T T T T .
15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27
Angle d'inclinaison mtertétraedrique & (°)

Angle de pont intertétraédrique ¢ (°)

Figure 1.3 : Evolution des angléseto dans la famille du quartz

Ces matériaux peuvent étre classés selon difrentéeres: leurs parametres
cristallographiques etc, leur volume élémentaire de maille, leur rapmdat leurs angle®
etd mais également en fonction de leurs rayons iosfdwer densités électroniques (Tableau
[.1). On peut comparer St GeQ aux ABO, en prenant une maille doublée suet en
prenant A = B pour calculer le rayon ionique. Dans ce tableapemt donc voir que dans
cette famille la structure se distord lorsque Bgns des cation& et B augmente ; les deux
matériaux les plus distordus sont donc GeOGaAsQ. De la méme maniére les matériaux
les plus distordus possedent une plus forte dedkdtdronique, celle-ci étant définie comme
le rapport du nombre d’électrons présents dansaidlexdivisée par le volume élémentaire de
la maille. La phase thermodynamiquement stableedentatériaux a température ambiante
n'est pas forcément la phase quartz, la phaseloatte ou la phase rutile peut étre plus

stable. Ces structures different par leur comp#Eitgure 1.4).
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QUARTZ-«
4 : Phase
Composé r Pe R
. o 0 r r e stable a T°
etréf. |a(A) | cA) |VA?| ca | 6() @ | K) ( 'BE\‘) m(oﬁgen /'(&3) amb.
85504 4.470| 9.930 171.8 2.22 1385 19.7 0.120 0.170 0.014507| Cristobalite
B'%%O“ 4.652| 10.330 186.2 2.26 1314 24.6 0.120 0.335 78.221.129| Cristobalite
113.2 1.10
SI0 | 4913 5.405 (222'4 (2e.§o 1436| 162 0.260 0260 0260 0.795  Quarty
ABO,) | ABO,)
A”3604 4.937| 10.926 230.6 222 1424 176 0.390 0.070 00.28.780 Quartz
GaZSQ 4.899| 11.034 229.3 225 1346 23.3 0470 0.070 00.32.022 Quartz
Fezlzq 5.027| 11.234 245.9 223 1378 215 0.490 0.070 00.38.890 Quartz
AIA£04 5.027| 11.213 245.3 2.23 1354 22.6 0.390 0.335 26.360.955 Quartz
G?{f‘iq 4.997| 11.386 246.2 2.28 1296 26.5 0470 0.335 26401.171 Quartz
121.8 1.13
GeO, (2436 | (2.26 .
32 4.984| 5660 en en 130.0| 26.0f 0.390 0.390 0.390 1.178 Rutile
ABO,) | ABO,)

Tableau I.1 : Parametres de maille, volumes de Imaihpports des parametres de mailles

rayons ioniques des cations et densités électrasigpour les homeotypes du quartz
Compacité

Cristobalite Quartz Rutile
[SiO:] [SiO:] [SiOg]

Figure 1.4 : Structures cristobalite, quartz etitet

[.1.2. Stabilité thermique de la phase quartz-

Le rayon ionique des atom@set B dans les matériaux de typd0O, est directement

lié a la stabilité de la structure quartz (Figu®),lI'obtention de la phase quartz peut pour
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certains composés nécessiter une augmentation derelssion ou de la température.
L’augmentation de la température dilate la strictandis que 'augmentation de la pression
la comprime. Lorsque la structure est trop compaat@btient généralement la phase rutile
pour laquelle, les cations adoptent une coordinéghdermant des octaédres au lieu des

tétraedre¥3°
1

i

2.5

kar, /rg

2.0F

L3k

.:- & i
yy
2 o a1k
rut

f “f’“ “'._-;g ]

e e e

i & 1 i L i 1 i 1
0.5 0.3 0.4 0.3 0.4 0.7

t(r, +73)/2r5

Classification diagram of 480, type compounds, where o high crisiobalile; » monanie;
¢ wolframite; ¢ quartz; w barite; o CrVO,; v ZnS0,; 4 scheelite; @ rutile; o 2ircon; A ferguso-
pite; = FeVO,. 1: BAsO,: 2: BPO,: 3: 5105 4: AlAsO,: 5 AIPO,: 6: SmAsD,; T: LuAs(,:
§: PrVOy; 9: LuvOy; 10: ScVO,; 11: ScAsO,; 12: Z18i0y; 13: CeVO,; 14: LaVO,; 15: PrAasOy;
Ho; NdAsO,: 17: LaAsQ,; 18: LaPO,; 19: S5r5c¢0,: 20: PbCrOy; 21: PbSe0y; 22: CrVO,; 23
WNICrO,: 24: ZnCrO,; 25 CrPO,: 26: InPOy; 27: TIPO,: 28 CdCr(),; 29: MnSO,; 30: MiS0O,:
31: BaWQ,; 32: PbWO,; 33: CaWO,; 34: TiO,; 35: SnO,; 36: PHO,; 37: InSbO,; 38: FeTa0,;
39: PeViO,: 40: MnSeDy: 41: ZnScOy: 42: NiW0,: and 43: CaW0, and CdWO,

Figure I.5 : Phases cristallines stables en fonetilu rayon ionique des cations A et B dans

les composés de type ABD

Pour BPQ et pour BAsQ dont la phase stable dans les conditions ambiasiea
cristobalite & cause de leurs faibles rayons cafims, I'obtention de la phase quastzie
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s'observe que sous pression. Pour ,Sifa phase quartz- portée a haute pression se
transforme en une phase de type rutile (Stishovlie} transitions de phases a pression
ambiante des matériaux de typ80, s’effectuent a des températures différentes (Bable
1.2), ce qui s’explique par leur distorsion struata. En effet le mécanisme de transition de
phasex-f dans le quartz implique une rotation des tétraegueslevient plus difficile lorsque

la structure est tres distordue. Ainsi les matérias plus distordus tels que GaAs& GeQ

ne possedent pas de phase quartzais fondent ou se décomposent a la place ca cett

transition n’est plus énergétiguement possible.

) Phases avec les températures de transition congaptz en Kelvin
Composé et . o - . , N
. (Q = quartz, R =rutile, T = tridymite, C = cris@ite, F = fusion, D = décompositign
référence o
chimique)

846 870 1673 1983
Sio, Qu&QAOTHh O CLSF
390 436
T-a & T-1© Th,
493 2543
C-a & CH

33-37

859 1088 1298 1870
AIPO, Que QT CHLF
368
T-a < T4
493
C-a = CH

38

FePQ

980 1513
39

Qu&® QL& F

GaPQ 1206 1943
Qu&e® CH=F
853 4 893
C-a & CH

28-40

GeO

1306 1388
41

R&® Qu&F

GaAsQ

1303
42

Q-a= D

Tableau 1.2 : Polymorphisme dans les homéotypeguduiz

On peut suivre I'évolution de I'angle d’inclinaisanter-tétraédriqué en fonction de
la température pour ces matériaux de maniere alissu la transition de phases (Figure
1.6).
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Figure 1.6 : Stabilité thermique des homéotypesjdart?*

Pour les matériaux les moins distordus (SBIPO, et FeP(Q) cet angle diminue puis
s’annule dans la phase quaftalors que pour les plus distordus (GaPGeQ, GaAsQ) cet
angle diminue légerement jusqu'a la décompositibimmue du matériau (GaAs] la

fusion (GeQ) ou une transition de phase vers la phase crigieita(GaPQ).

[.1.3. Propriétés physiques du quattz-
I.1.3.a. Propriétés piézoélectriques

La piézoélectricité, phénoméne découvert par JacquPierre Curie en 188est un
phénomene réversible permettant de polariser urérraat sous l'effet d’'une contrainte
mécanique. Cet effet n'est possible que dans ldéérraax n'ayant pas de centre de symétrie
au risque de voir les barycentres des chargesyessit négatives s’annuler (Figure 1.7). Des
charges électriques apparaissent a la surface darima lorsqu’une contrainte lui est
appligué, et ceci de maniere proportionnelle a déomnation. L'effet inverse, prédit par
Lippmant® se traduit par une déformation du matériau stilsesimis & un champ électrique,
ici aussi il y a proportionnalité entre la déforinatinduite et le champ électrique appliqué au
matériau. 21 des 32 classes cristallines sont ptistes de conduire a 'effet piézoélectrique

dd a l'absence de centre d’inversion mais seulerB@ntlasses le sont réellement pour des
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raisons de symétrie. Le quarizappartient a I'une des classes piézoélectriquegseraant

I'effet piézoélectrique est nul selon I'ag@&lu matériau.

(a) 1 (b) 1
2 v @ -

Figure 1.7 : Effet d’'une contrainte sur les barytess des charges positives et négatives sur
un matériau centro-symétrique (a) et non-centro&yique (bf°

Les équations qui régissent la piézoélectricité ks suivantes :
P = d * X (Effet direct) et-X = e * E (Effet inverse)
Avec :
P : Polarisation du matériau (C/m?)
d : Coefficient de charge, tenseur d’ordre 3 (C/N)
X : Contrainte mécanique (Pa)
e : constante piézoélectrique, tenseur d’ordre/B\{C
E : Champ électrique appliqué (V/m)

Le coefficient de couplage électromécanidged'un matériau est défini de la maniere

suivante :

»_ Eei _Em;
Y Em] Ee]

Les indices i et j correspondant aux directionssdasquelles sont emmagasinées ou
appliguées les énergies, seront expliqués partitian de Voigt (Annexe 1). Le coefficient
kj correspond au rapport d’énergie électrique emni@@@aspour une énergie mécanique
appliguée au matériau (effet direct) ou bien awposaipd’énergie mécanique emmagasinee

pour une énergie électrique appliquée au matéeéfet (inverse). Pour certains modes de
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vibration du matériau, le calcul du coefficiéqpeut étre exprimé de la maniére suivante dans

le cas d’'une approximation de lame infflie

\,ei(io)'cii

Avec :

ki : Coefficient de couplage électromécanique
g;j : Constante piézoélectrique (C/m?)

Gj; - Constante élastique du matériau (Pa)

(o) .
eii .

Permittivité diélectrique du matériau a défonmatconstante (F/m)

Ainsi un matériau ayant un fort coefficient de clage électroméecaniqueg convertira
plus d’énergie qu'un matériau avec un faible coedfitk;. Le second parametre a prendre en
compte pour caractériser un matériau piézoélearegt le facteur de qualité Q ou coefficient
de surtension, celui-ci quantifie les pertes d'§eidu matériau par frottement, ce qui se
traduit par un amortissement en fréquence loradédonance du matériau. On le trouve dans

I'expression de la fréquence de vibration d’un négeuf® :

¢ _nv<1 1)
2t 8Q2

Avec :

f: Fréquence de résonance (Hz)

n : harmonique de résonance

v : Vitesse de propagation des ondes acoustiquesleanatériau (m/s)
t : Epaisseur de la lame (m)

Q : Coefficient de qualité

Plus le coefficient de qualité est élevé, moinsalura de pertes par frottement dans le
matériau, ce qui est le cas des monocristaux colameartz. On peut d’ailleurs comparer les

grandes classes de matériaux piézoélectriguesgomaprendre 'intérét des monocristaux en
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termes de facteur de qualité (Tableau /&) correspond au coefficient piézoélectrique
obtenu pour une orientation de coupe dite athereqigont la fréquence de résonance reste
stable sur un domaine de -20°C a +100°C (autoua dempérature ambiante). Cette coupe
est généralement employée dans les dispositifo@liéatriques fonctionnant aux environs de

la température ambiante (25°C).

Matériau et réf Type id(pC/N) | ki (%) Q
dy = 2.07| 141792
SiO, quartze™ Monocristal| | kes = 13.6| 10F 4 10
d14 =0.70
kAT =8.8
LagGa:,SiOM . k12 =16.0
5o Monocristal| d;; = 6.00 20600
Langasité kog = 13.4
ki» = 16.9
LagGas sTao 5014 Langatate' ™% | Monocristal| dy; = -7.02 ' 9400
k26 =18.7
Pb(ZKTi(14)0s (PZT)* Céramique| ¢ =230 | ks3=65.0/ 1800
SkBau)NbOs (SBNP*™ | Céramique| g=27 |ks3=32.7| 2320
(K, Na)NbQ; (KNO/NNOY*>’ | Céramique| =160 | ks3=45.0| 202
(C:H,F), (PVDFY®>* Polymére | e=23 |ks3=17.0] 12

Tableau 1.3 : Comparaison de différentes familleswhtériaux piézoélectriques en fonction

de leurs constantes piézoélectriques, leur coefftaile couplage et leur facteur de qualité

1.1.3.b. Propriétés d’optique non linéaire

Tout comme la piézoélectricité, les propriétésptiue non-linéaires (ONL) de
génération de seconde harmonique (SHG) n'appardigse dans les matériaux ne possédant
pas de symétrie centrale. Ces propriétés se texttuigar le doublage de la fréquence d’'une
onde électromagnétique passant a travers le matéfie@ phénomene a été observé pour la
premiére fois en 1960 dans le quatt®iO,’, puis celui-ci est devenu le matériau de référence
pour I'étude de ces propriéf@sCes matériaux appelés « doubleurs de fréqueticens leurs
propriétés de leur polarisabilité suivant un ousfurs axes optiques (aredans le cas du
quartz). L'action du doublage de fréquence estémultat de I'interaction entre un champ
électriqgue polarisé (I'onde électromagnétique ianid) et le matériau polarisé selon

I'équation suivant® :
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Pi(w) = X + x5

1

) (—0; 0)Ej(0) + x{j (—00; 033 02)Ej(@1)E(002)+..

Avec :

xl(]“k) : Susceptibilité optique d’ordre n, tenseur degranl
w = w; + w, : Pulsations des ondes électromagnétiques (de igneenet de seconde

harmonique pout; etw,)
Ej(w) : Composante du champ électrique a la pulsadion

Cette équation admet d’autres termes beaucoupfailies d’ordres supérieurs mais
d’intensité beaucoup plus faibles. Les ordres pa@ss’obtiennent que dans les matériaux
non-centro-symeétriques pour ne pas s’annuler. Dangratique deux photons de faibles

énergies sont captés par le matériau qui émet otoplie fréquence et d’énergie doublées.

De nombreux matériaux ont été étudiés pour cesrigtép et sont actuellement
employés dans des dispositifs électro-optiques|€babl.4). Cependant trois facteurs sont a
considérer pour les comparer. Le premier est lelarizabilité non-linéaire jg composante
d'un tenseur d’'ordre 3 qui est proportionnelle arlsusceptibilité non linéaire de second
ordre,x(z)ij = 2 * dj. Le second est leur seuil de dommage optique (LIDRiGht Induced
Damage Threshold), qui quantifie la puissance daisceau laser auquel peut étre soumis le
matériau avant de se détériorer. Un bon matériaagute a la fois une forte polarisabilité non-
linéaire ainsi qu’un seuil de dommage optique éléeéquartze SiO, possede un coefficient
d;; faible cependant il posséde un seuil de dommatigugpsupérieur a de nombreux autres
matériaux. Enfin, le dernier paramétre a prendreanpte est la longueur de cohérence Lc
correspondant a la distance de propagation du tkses le matériau pour laguelle l'intensité
du faisceau de seconde harmonique est maximale;aedtant fortement dépendant de la
longueur d'onde incidente du laser. Ce paramétteaeprendre en compte lors de la
réalisation d’'un dispositif car une lame trop épaiserra son signal de seconde harmonique
chuter. Dans ce tableau on peut donc voir que Eenmaux possédant un fort coefficieft d
possédent un faible seuil de dommage optique etwacsa, par exemple LiNk@osséde un
ds3 de -41.7pm/V mais ne résiste pas au-dela de 0.t@%/On peut noter que LiBs
possédant un tres bon seuil de dommage optiqueG¥/cm?) est aussi un tres bon matériau
piézoélectrique (@ = 9.3p99C/N).
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Matériau Symétrie| dpm/V) | LIDT (GW/cm?)
SiO, quartze 32-D; | h1=0.335 1.2
ds1=1.4
KTiIOPO, (KTP) | 3m-G, | d3»=2.65 0.7
d33=10.7
ds; = 2.8
KTiOAsO, (KTA) | mm2 -Gy | ds=4.5 0.1
d33 = 16.2
KH,PO, (KDP) | 42d - Dyg | d3e=0.39 0.3
dop = 2.46
LiNbO3 (LNO) | 3m- G, | ds1=-4.64 0.1
d33=-41.7
ds; = £0.67
LiB30s (LBO) 3m-G, |d;»=20.85 11.2
ds3 = +0.04
NH4H.PO, (ADP) | 42m — Dog | d3s=0.47 0.4
d33=6.8
BaTiOs A4mm — G, | d31=15.7 0.54
ds; = 17.0
BaB,0, (BBO) | 3m—Gy 0= 0.10 4.6
dyp = 2.22

Tableau 1.4 : Propriétés d’optique non-linéairesmlasieurs matériaux classés par leur

famille cristalline pour un faisceau laser incidentrarouge a 1064nm et d’'une impulsion de

25n§2-63-64-65

[.1.4. Relations structure-propriétés dans les loayp&s du quartz-

Les propriétés piézoélectriques et d'optique noédire ont été étudiées dans la
famille des homéotypes du quartzt’amélioration des propriétés piézoélectriquesliés a
la distorsion du réseau et a la densité électrenapices matériaux (Tableau 1.5), alors que
'augmentation des propriétés d’optique non lingairovient de la polarisabilité des nuages

électroniques des éléments constitutifs de cesrraaxe
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. d d k
Matériau| c/a 5° ( 6.7;\3) e'1/e0 | €'3dleo © ClllN) © C1/4N) %)
SiO, 2.20 | 16.3| 0.795 4.5 4.6 2.3 0.7 8
AIPO, 222 | 17.6| 0.780 5.8 4.8 3.3 1.6 11
GaPQ 225 | 23.3| 1.022 6.1 6.6 4.5 1.9 16
GaAsQ | 2.28 | 26.2] 1.171 8.5 8.6 55 - 22
Ge 220 | 26.0) 1.178 7.43 6.65 57 3.82 -

Tableau 1.5 : Propriétés structurales diélectriquetiézoélectriques des homéotypes du

quartz, les valeurs absentes n’ont pas encore égtipae¥26-29-30-28-66-67-68

La valeur du coefficient de couplage électromépamk de GeQ est estimée autour
de 20% compte tenu de ses valeurs d’angless. On peut alors comparer I'évolution du
coefficientk des homéotypes du quartz en fonction de leur aglpont inter-tétraédrique

(Figure 1.8). Les solutions solides entre deux cosés voient généralement leurs propriétés

varier linéairement en fonction de leur compositatimique. Ainsi une solution solide(Si

G680, possede en théorie de meilleures propriétés qDedsir, et ceci d’autant plus que le

taux de germanium est élevé.
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Figure 1.8 : Coefficient de couplage électromécamidg de plusieurs homéotypes du quartz en

fonction de leur angle de pont inter-tétraédriquévaleur estimée pour Gep

En ce qui concerne l'optique non-linéaire, lesdésipour les homéotypes du quartz
sont récentes, néanmoins il y a bien une augmentales propriétés dans la famille mais
cette fois-ci reliée a la polarisabilité du matér{d@ableau 1.6). Le seuil de dommage optique
de ces matériaux reste du méme ordre de grandduict étant fortement fonction de la

qualité cristalline du matériau dans une méme famil

L. P11 LIDT
Matériau Lc (um)
(pm/V) (GW/cm?)
Sio, 0.67 20.5 1.2
AlIPO, 0.97 21.2 1.18
GaPQ 2.17 14.98 15
GaAsQ | 7.5t1.5| 6.45 0.93

Tableau 1.6 : Propriétés d’optique non-linéaire ddies homéotypes du quért?

Aucune mesure d’optiqgue non-linéaire n'a été réalisur Ge@cependant une valeur
théorique de'® & 0K a été calculée & 2.912pmiMci encore la substitution du silicium par
le germanium devrait augmenter les propriétés djopt non-linéaire du quartz de maniere

proportionnelle a sa teneur en germanium.
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Une voie d’amélioration du matériau est donc Kuttion de solutions solides, la taille
des cations influencant grandement les propriétiézoplectriques du matériau. Ainsi
substituer le silicium par des €léments encore phlamineux que le germanium est un
moyen, a teneur égale a son équivalent en germadiabtenir de meilleures propriétés.
L’étain situé en dessous du germanium dans la nuéhoene de la classification périodique
pourrait étre un bon candidat ainsi que plusieléménts de la premiéere ligne du bloc d. En
ce qui concerne l'optique non-linéaire la polarisgbest un facteur prépondérant, I'étain
devrait étre un tres bon candidat ayant sa coudlsatirée. Les éléments de la premiére ligne
du bloc d formant des hybridations assez partimsiéet différentes des %spgormées
naturellement dans le quaizSiO, sont trés polarisables, ce qui permettrait égaeme

d’obtenir de bonnes propriétés d’optique non-lirai

[.2. Amélioration des propriétés du quartze par synthese de solutions solides
[.2.1. Les monocristaux a base de quar&O, dans la nature

La famille des matériaux de structure quartde typeAO, posséde jusqu’a présent
deux composés purs Siet GeQ. Pour Ge@seule la forme rutile est présente dans la nature
car c’est la seule phase stable & basse tempéfatGependant le quartz Si@omporte
souvent des éléments chimiques étrangers dansrigduse, ces €léments possedent une
certaine solubilité dans la structure quartgui est souvent trés faible. La teneur en éléments
chimiques étrangers au silicium et a 'oxygene damsristal de quartz naturel est étroitement
dépendante des conditions géologiques (pressitamgtérature) de formation des roches qui
contiennent ce cristal. Cette teneur est égalendépiendante des éléments chimiques
composant les roches avoisinantes, que les couhgit®thermaux peuvent partiellement
dissoudre et en piéger les composants dans latseuquartzs lors du refroidissement.
D’une région a l'autre les teneurs en élémentgaes peuvent étre tres différentes (Tableau

1.7).
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Provenance Al Ge Sn Ti \Y, Cr Mn Fe
Norvege 518 7.12 0.12 10.3 0.0715 0.86 1.15 LD
Norvege 112 1.42 0.034 14.5 0.013 0.16 0.37 1/45
Norvege 106 3.24 0.031 5.28 0.016 0.51 0.31 2/09
Norvege 201 2.05 0.11 14.5 0.049 0.39 3.24
Norvege 106 1.49 0.021 5.29 0.009 0.09 0.27 2[17
Norvege 134 0.97 0.027 24.4 0.009 0.12 0.23 2(26
Norvege 41 1.59 0.031 6.35 LD 0.11 0.15 5.42
Norvege 64 1.89 0.018 8.68 LD 0.09 0.64 5.73
Namibie 636 5.58 0.016 1.59 LD 0.16 0.37 6.46

Bresil 75 NM NM 1.0 NM NM NM 3.2
Brésil 241.4 6.0 NM 17.6 NM NM 0.63 1.8d
Brésil 123.2 2.2 NM 14.4 NM NM 0.20 LD
Bresil 1354 24 NM 10.0 NM NM LD LD
Brésil 577.0 21.6 NM LD NM NM 0.32 LD
Brésil 156 NM NM 2.7 NM NM NM 3.7
Islande 3200 NM NM 15 NM NM NM NM

Allemagne 285 NM NM 32 NM NM NM 34

Etats-Unis 72 NM NM 66 NM NM NM NM

Argentine 26.10 56.52 NM 6.84 NM NM LD LD

Argentine 14.80 24.15 NM 5.55 NM NM LD LD

Argentine 62.92 77.10 NM LD NM NM 0.64 1.35

Argentine 23.38 38.10 NM LD NM NM 3.03 LD

Croate
errestre 82300 1.5 2.3 5650 120 102 950 56300

Tableau 1.7 : Traces d’éléments chimiques (en pgétgctées par ICP-MS ou ICP-AES dans

des cristaux de quartz provenant de différentxligttabondance moyenne de ces éléments

dans la cro(te terrestre (LD = en dessous de latéirde détection, NM = non mesuté)* "+

Ces éléments étrangers peuvent entrer de différema@ieres dans la structure quartz,
chaque centre paramagnétique est distinguable &f’R@ertains éléments trés abondants

comme le titane entrent plus difficilement que dfas beaucoup moins abondants tels que le
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germanium. Il y a les sites en substitution duwcisith, appelés S0, S1, S2 ou S3, ceux-ci
différent par le contre-ion qui entre dans la dure avec le cation qui se substitue & Bour
conserver la structure électriguement neutre. 8aton est au degré d’oxydation +4 il s’agira
d'un site SO (qui peut s’accompagner de lacunexydene dans le cas d'un degré
d’oxydation +3), sinon il sera S1, S2 ou S3 (auréatjoxydation +3) si le contre ion est
respectivement le lithium, I’hydrogéne ou le sodilra deuxieme maniere pour un élément
chimique d’entrer dans la structure quartz essémion entre les tétraedres ZiQes sites
interstitiels sont de deux types : tétraédriquaiiégappelé 14 ou octaédrique déformé appelé

16 (Figure 1.9). Leur occupation par un élémennaljue étranger dépendra de sa taille.

@O Oatz=1/6
@ 0atz=3/16
@ Oatz=5/16

[} ——p
HE
e S
Interstitial

Site
Figure 1.9 : Sites interstitiels dans la structuyeartza’®

Dans le cas d’'une solution solide entre S#b GeQ par exemple, les cations Te
occupent donc des positions SO de la structurazzuadiO,. L'insertion d’éléments étrangers
dans le quartz induit souvent une coloration. BEetébrsqu'il y a des transferts électroniques
entre impuretés chimiques au sein de la maillg¢atlise du quartz, selon I'énergie nécessaire
a cette transition, une partie du spectre de ladevisible peut étre absorbé ce qui se traduit
par une coloration du cristal de quartz. Ceci peuproduire méme a tres faible concentration
d’éléments étrangers (Tableau 1.8). Nous ne pareioi que des colorations dues a des
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atomes étrangers a la structure quartzar il peut y avoir également des inclusions de

minéraux étrangers qui absorbent ou diffusentrziéue®.

Type de Site du _ _
) o Photographie de cristau
quartz et Couleur cation Centre impliqué ]
o i de quartz naturels colorés
référence étranger
Jaune,
Citrine®® orange ou Fe’* S1, S2,S3,16
brun
SO (Fé
Améthyst&' |  Violet Fe'* et F&* (FE)
16 (FEY
Quart Vert
uartz
, bouteille Fe* 16
verf
o S0 (accompagnés de
Quartz Gris a 3 .
83 Al lacunes d’oxygene)
fumé® marron
S1,S2,S3
uartz Rose 16 (F€
Quart F* ot T (Fe)
rosé S0 (T
Quartz
Bleu Cg" 14
bleu*®

Tableau 1.8 : Quelques variétés colorées de quarer leurs impuretés chimiques

Les quartz verts sont rares dans la nature etoseeant presque exclusivement sous
forme polycristalline & cause de la métastabiligd F* en solution. Ainsi de nombreux
éléments chimiques sont susceptibles d’entrer tasgucture du quartz-SiO,, le réle du
« cristallogéniteur » étant de créer les conditiottermodynamiques favorables a
I'incorporation d’éléments étrangers au sein detecetructure cristalline. En vue des
applications piézoélectriques, I'empilement deai@tires doit étre conservé de maniere a
vibrer sans pertes d’énergie. Ainsi seuls les éhdsnse substituant en SO, formant des
solutions solides sont a considérer. Le site dciwih peut aisément étre occupé par un atome

d’aluminium, on appelle cela le « poison » du quarar celui-ci diminue les propriétés
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piézoélectriques du matériau en raison de la tdilleétraédre Al@légérement inférieure a
SiO,. De plus les ions Al sont accompagnés de petits cations (i ou N& généralement)

ou de lacunes d’oxygene (ce qui colore le quartzjesrtz fumé) de maniére a garder la
neutralité électrique de la structure. Dans ledssscations, ceux-ci viennent se placer sur des
sites interstitiels alors que les lacunes d’oxygbrisent I'empilement des tétraedres. Ces
deux effets sont néfastes pour la piézoélectripiiénécessite une propagation d’ondes
acoustiques au sein du matériau de maniére unifdEmece qui concerne l'optique non
linéaire la position des atomes étrangers ou desteglles lacunes n’est pas primordiale,
seule compte la polarisabilité du matériau dans eomemble. Dans tous les cas le
germanium, occupant une position SO est un bonidangpour les propriétés piézoélectriques

et d’'optiques non-linéaire.

[.2.2. Etat de I'art des solutions solides syntinéts
[.2.2.a. Solution solides SiU5eG,

Les solutions solides SieQ sont d’'un grand intérét car elles peuvent crgiiae
épitaxie sur un germe de quartz gir, le pseudo-binaire Si@Ge(, quant a lui est connu
depuis les années 1960 (Figure 1.10).

- P =70 MPa
400 t
1200 |- o
# /Tnd + Qz(SS) ;’ﬁmda
T
. !
& 1woof —
) s © B Qz{sS) " o i
% p— i . as® o [ B 0SS+ GeOp rutile i
.qg—q T i_? o v ° o o & ® =
a
g 600 i T g a 0z(SS) + GeO, rutile -
= i 0 ]
L & soisy Ho 5 5 3 o
a00 8 -
8 i .
209 - - 210 ! 3.0 l 510 6l 71 8IC 9;
10 40 o 70 . .

pourcentage atomique Ge
Figure 1.10 : Pseudo-binaire SidGeQ expérimentdf
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Ce diagramme a été déterminé expérimentalement ai&re calculé grace a I'outil

informatique dans les années 1990 (Figure 1.11).

1700

1600 | ligg + 5056, cristobalite) il

lig
1500
lig + S0 {54, tridymite)

1400

Guartz + iy
1300

z

T(C)

1200

1100

artz + Si0.(s4. tridyrite)

Gluanz
1000

g0a

800 Quarz + Ge,is)

oo : ! ] ! . 1 . ] N
il nz 04 0.E na 1
B0, Geo

Figure 1.11 : Pseudo-binaire Sidze, théoriqué’

Des monocristaux de Ge@insi que de solutions solides1$jGe0, quartze ont été
synthétisés par la technique du fliminsi que par la voie hydrotherm&&”°% Les travaux
de thése de V. Ranieri ont permis une grande aeati@gs le domaine avec la réalisation de
nombreux cristaux de taille centimétrique (Figude?), cette thése constitue donc la suite de

ces travaux.

7.5 at. %Ge

3 at. % Ge
Figure 1.12 : Monocristaux de &iyGeO. quartze obtenus par croissance hydrotherntale

Lors de ce travail, la dissolution de cette sSotutsolide a été étudiée en conditions

hydrothermales dans I'eau piitguis la stabilité thermique a été étudiée par tspscopie
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Raman, tout comme I'évolution du spectre avec tede en germanium dans cette solution
solide (Figure 1.13). Cette étude montre que loestpitaux de germanium augmente, la
transition de phase quardz- quartzg se décale vers les hautes températures augmairtant

la stabilité de la phase piézoélectrique de ty@etqu.
(a)

Intensité (unit. arb.)

200 400 600 800 1000 1200

Déplacement Raman (cm’)

(b)

Déplacement Raman (cm™)

T P N AR [N TN N T RN LI AN N SRNN NN BT [ G |
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Taux de substitution x
Figure 1.13 : Evolution du spectre Raman dg.g6680, en fonction de x, teneur en

germanium (a) et déplacement Raman du pic prinapalespondant au mode de vibration
O-Si/Ge-O dans le tétraédre tracé dans le pseuthaite SiQ-GeO (b)*°
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Une équipe en Roumanie a synthétisé des cristgamt aine teneur jusqu'a 30% en
germaniurf® (500°C en zone de dissolution, 450°C en zone aissance dans NaOH 0.5M &
2700bar) en démontrant par différents résultatsrdessance cristalline que 'augmentation
du taux de germanium est lié a la température sollition dans l'autoclave. Les constantes
élastiques du matériau ont été mesurées dans d@&sugr contenant jusqu'a 7% en
germaniunt’ et la diminution linéaire de ces constantes jusdseQ°’ semble se confirmer
comme prévu par la théotfe Enfin la solubilit¢ de GeDdans le quartz a méme été

démontrée jusqu’a 40% avec des cristaux obtenusstsesihaute pressigh

[.2.2.b. Solutions solides Si&nG;

Cette méme équipe en Roumanie a démontré I'existeiecla phase quartz-Sia-
»SNOzjusqu’ici encore inconnd@ Des cristaux ont été obtenus jusqu’a 1% atomitiéain
(Figure 1.14).

Figure 1.14 : Monocristal de quartz contenant 1%3eQ2°

Ces études montrent qu’une faible teneur en éggausse la transition de phasg
vers 600°C, ce qui montre I'efficacité supérieueel'dtain par rapport au germanium vis-a-
vis de la distorsion structurale et les conséquesce les propriétés qui en découlent. En
comparaison 1% de germanium dans une structurézeuagpousse la transition de phase
S de 573°C a 580°C. Les cristaux ont été obtenusokriion agueuse avec des minéraliseurs
(NaOH et NaCOs) pour des pressions allant de 1000bar a 1500bdestempératures de
croissance allant de 350°C a 370°C sur des gerftdyg (e SiQ quartza. Une étude par
diffraction des rayons X de quelques cristaux di@dintes teneurs montre une augmentation

linéaire des parametres de maille.
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[.2.2.c. Solutions solides S}Ji0,

En ce qui concerne le titane élément se substitfamilement dans la nature au
silicium par diffusior’®, de nombreux travaux ont fait le lien entre prasst température de
refroidissement des courants hydrothermaux avesnkeur en titane dans le quartz grace a ce
que I'on appelle un géo-thermo-barom&teétalon indiquant la pression et la température de
formation du quartz d’aprés sa teneur en titané¢.é@ment tout comme le zirconium, entre
naturellement a de faibles teneurs dans le quaaitz ne dépasse pas la concentration donnée
par le géo-thermo-barometre au risque de cristalisus forme de rutile T§kdu de zircone
ZrO, a l'intérieur du cristal (Figure 1.15). Des cristade faibles teneurs en titane ont été
obtenus expérimentalement en milieu hydrothermaD Hwec ou sans NaCl pour des
températures de 600°C a 800°C permettant de miibrer le géo-thermo-baromeétre. Cette

concentration se calcule grace & la relation swéVan

104 0.35
log Ti(ppm) = — 0.27943 * T 660.53 ( T ) + 5.6459

Jusqu’ici les cristaux les plus riches en titabsewvés, contenant 0.33% en masse en
TiO, (0.25% atomiques) ont été formés & une tempéraeirl000°C & 2000b&F. Le titane
entre bien dans le réseau cristallin du quartaubstgution du silicium comme détecté depuis

de nombreuses années par EPE"
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Figure 1.15 Monocristaux de quartz enrichis autiéaet au zirconiuft®

1.2.3. Présentation de ce travail de these
l.2.3.a. Synthese et étude des propriétés @g&a0. de structure quartz-

La croissance hydrothermale de monocristaux @e\SBO, quartze n’étant pas
encore bien maitrisée, la variation de différemtsamétres de croissance tels que la pression,
la température, le taux de germanium du corps-nmags €également la nature et la
concentration du solvant seront étudiés, afin @pistdes cristaux les plus riches possibles en
germanium. L’apport de la spectroscopie infraroaggera & optimiser ces parameétres en
déterminant la présence et la nature des groupeméit présents dans ces cristaux pour
différentes conditions de croissance. De plusptepriétés piézoélectriques, bien que prévues
par la théorie supérieures a celles de,j@artze n'ayant pas encore été mesurées le seront.
Les propriétés d'optique non linéaire quant a elésnt jamais été étudiées sur des
monocristaux de ce type, celles-ci seront donc ndesusur des cristaux qui auront été

obtenus par croissance hydrothermale.
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[.2.3.b. Etude de nouvelles phases quartz avéétda

Les monocristaux de quartz enrichis a I'étain &y&a tres peu étudiés, le procédé
permettant d’obtenir ces cristaux sera améliord. &sais de croissance cristalline a I'étain et
au germanium seront tentés pour essayer d’augmienpeoportion d’étain dans le matériau
possédant déja une maille cristalline agrandielpgrésence de germanium. Une fois ces

cristaux obtenus, ceux-ci seront caractérisés paA

[.2.3.c. Etude de nouvelles phases quartz aveéldetents du bloc d

Les éléments du bloc d sont responsables de ptégrielles que la catalyse, la
ferroélectricité ou le magnétisme. Les croissamassallines avec des métaux de transition en
substitution au silicium seront étudiées dans le dmi combiner les propriétés existantes
(piézoélectricité et optique non-linéaire) aveamdevelles propriétés pour la structure de type
quartz. Il faut tout d’abord choisir judicieusemdat éléments qui seraient susceptibles
d’entrer dans la structure quartz en comparantiaywn ionique avec ceux qui entrent déja

dans la structure cristalline du quartz (Table@y I.

Elément| Rayon ionique (A) Configuration électronique

Si 0.26 [Ne] 383p°

Ge 0.39 [Ar] 483d™° 4P’
Sn 0.55 [Kr] 584d"°5p
Ti 0.42 [Ar] 49 3d 4P’
V Pas de données [Ar] 43d"4p°
Cr 0.41 [Ar] 48 3d4p’
Mn 0.39 [Ar] 48 3d*4p°
Fe Pas de données [Arl’&sr 4P

Tableau 1.9 : Rayons ioniques de quelques éléntentharge +4 et de coordinence 4 avec

leur configuration électroniqué®

Les éléments de la premiére ligne du bloc d suixdep de se trouver en coordinence
4 pour une charge 4+ ont tous des rayons ioniquatases. Pour des raisons de toxicité du
chrome, aucune croissance cristalline contenammhdome ne sera étudiée ici. Le fer quant a

lui possede un degré d’oxydation IV tres instalieselution, ce candidat n’a pas non plus été
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retenu pour nos tests. Dans I'améthyste naturBl&, en substitution du silicium provient
d’un phénomeéne de transfert électronique entfé e S1 et F€ en 16. L'améthyste est donc
issue de la citrine qui a subi une irradiation sela réaction suivante réversible par

chauffagé®”:
hv

Fe**(S1) + FE'(16) 4—T> F&'(S0) + F&'(16)

Les candidats restants sont donc le titane, ledramaet le manganése. En ce qui
concerne le titane, les travaux ayant été effecns¥sdes géochimistes reproduisent les
conditions géologiques de formation de quartz. Auessai de croissance hydrothermale de
monocristaux de quartz-Sii.TixO. n'a été tenté dans des solvants plus agressif$ epie
salée. Les faibles teneurs obtenues provienneffditdgue le rutile TiQ possede une faible
solubilité dans I'eat?® La nature du corps-mére sera optimisée afin ditibdes phases plus
solubles que le rutile Ti© I'emploi des solvants tels que la soude ou tb@aate de sodium,
conditions qui n’existent pas dans la nature péemtaégalement déplacer I'équilibre défini
par le géo-thermo-barometre. Le manganese quauntldiein que peu stable en solution au
degré d’oxydation +4 posséde sous cette forme lmem@yon ionique que &e il pourrait
tres bien entrer dans la structure quartz danmBsses proportions que le germanium si on
arrive & dissoudre en milieu hydrothermal un camgse qui contient MH et & le stabiliser en
solution. Le vanadium tout comme le manganése desse nombreux degrés d’oxydation, le
complexe VQ* qui colore la solution en brun peut étre facilemebtenu en milieu trés
alcalin®. Le rayon ionique du vanadium IV en coordinenagadpas été mesuré néanmoins

cette espéce bien que rare, existe dans certaias te kaolinitds®

En considérant que GaAs®©st le matériau le plus distordu qui puisse existeec un

rayon ionique moyen de 0.4025A on peut supposev@psubstituer en théorie jusqu’a 89%
de titane dans le quartz et seulement 49% pouwiién faisant varier linéairement le rayon
ioniqgue moyen en fonction de la composition. Le gaareése ayant un rayon ionique identique
au germanium pourrait étre entierement soluble.nQaa vanadium dont le rayon ionique
dans ces conditions est inconnu mais pouvant étiné& entre celui du chrome et celui du
titane & 0.415A, pourrait se substituer autour @&6.9 Différents essais de croissance
hydrothermale seront réalisés afin d’incorporer dedaux de transition dans la structure
quartze lors de ce travail de these.
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Ce chapitre explique le principe et le fonctionnaméu matériel utilisé lors de ce
travail de thése, celui-ci comporte trois parti@®ans un premier temps il présentera
'appareillage pour la synthese du quartzomprenant la croissance hydrothermale en
autoclave haute et tres haute pression ainsi guéispositifs de contréle et de sécurité liés a
I'utilisation des hautes pressions puis la synthiese matériaux précurseurs appelés « corps-

meres » en four.

La seconde partie regroupera les techniques destédsations physico-chimiques
comprenant la diffraction des rayons X sur poudner @nalyser les phases contenues dans les
corps-meres et les résidus de croissance, la diffrades rayons X sur monocristal pour
analyser la structure de nouveaux composés cistala diffraction en chambre de Laue
pour Vvérifier I'orientation de lames cristallinel® microscopie électronique a balayage
couplée a 'EDX pour visualiser et connaitre la gosition des résidus de croissance, la
microsonde de Castaing pour connaitre la compasititimique précise des cristaux, la
spectroscopie Raman pour connaitre la composition dristal enrichi au germanium et
enfin la spectroscopie infrarouge pour connaitrguantité de groupements OH dans les

cristaux.

Enfin dans la derniére partie de ce chapitre nausous les dispositifs de mesure des
propriétés physiques de ces matériaux : la meseseprbpriétés piézoélectriques sur lames
nues ou métallisées de ces matériaux, le montaggiegermettant de mesurer les propriétés
optigues non Iinéairesx(f)ll) par la technique des franges de Maker et le dispo

expérimental pour mesurer le seuil de dommage optilg ces matériaux.

II.1. Croissance hydrothermale
[1.1.1. Croissance hydrothermale du quart3iO,

Le terme hydrothermal provient de la géologie edigiée a la base un courant d’eau
chaude souterrain transportant des minéraux dis§€bast en copiant ce procédé naturel que
les premiers cristaux synthétiques de quartit vu le jour au milieu des années 1800 grace
aux travaux de Schafhault (1845) et Sénarmont (1851 début des années 1900 Sp¥zia
développa cette technique pour mettre au point dlemgr procédé de croissance
hydrothermale de quartz. Pour atteindre les canttthermodynamiques nécessaires a une
telle croissance ils ont utilisés des enceinteméess contenant du silicate de sodium en
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solution aqueuse et un germe de quantaturel. En appliquant une différence de tempégsatu
sur leur dispositif 320°C-350°C d'un coté et 165F&D°C de l'autre ils ont obtenus des

cristaux d’environ 15mm sur une longue période @@ jpurs.

Ce n'est qu'a l'aube de la seconde guerre mondjake la demande en quariz-
explosa avec le début de ses applications dan®r®ide piézoélectrique. Des procédés
similaires furent mis au point en Allemagtfeet en Angleterre (W.A. and Nora Woosté&t)
puis ont été repris aux USA (Sawyer, Bell Lab),Rarssie (Vni-isims) au Japon (Kunitomi,

Taki, Yamanashi University) et en France (SICN)atiila guerre froide (Figure 11.1).

Figure I1.1 : Fabrication industrielle de quartz ek Beft'

Le procédé actuel de croissance hydrothermal duzmugSiO;) utilise la technique
du gradient vertical de température. Il est efféctlans une enceinte métallique appelée
autoclave congue pour résister a de hautes prassi@utoclave se divise en deux zones, une
zone chaude (T2) dans la partie inférieure ded@ate ou les nutriments se dissolvent et la
solution hydrothermale se charge en minéraux dsssetuune zone froide (T1) dans la partie
supérieure de l'autoclave ou sont fixés les gerdeeguartzs et ou se déroule la croissance
cristalline. On nommera par la suite ces deux zawms de dissolution et zone de croissance.
Ce type d’autoclave (T2>T1) est adapté pour lassanice de matériaux ayant une solubilité
directe, dans le cas contraire la croissance sw®feen zone chaude, comme avec les
matériaux de typ&\BO, homeotypes du quartz. Ces autoclaves sont rempiige solution

agueuse permettant la dissolution des minérautte selution contient des minéraliseurs tels
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gue NaOH ou N#O; au niveau industriel bien que des solvants de pypasse, chlorures ou
fluorures™ de métaux alcalins ou d’ammonium ou des botHtesent été étudiés. Cette
technique consiste a créer par le gradient de teanpé un gradient de solubilité entre la
zone chaude et la zone froide, la solution aquaiss soumise a ce gradient de température
entre en mouvement par convection permettant unspat des espéces dissoutes de la zone
chaude vers la zone froide. Dans cette zone de fpibke température, la saturation en
minéraux devient supérieure a la limite de soltéditie qui entraine une cristallisation sur le
ou les germes cristallins de méme nature que |&rmaata recristalliser. On a donc une
épitaxie sur germe cristallin qui s’amorce et quredtant qu’il y a un apport de minéraux
dissous. La pression du systéme est autogene aindlédu taux de remplissage de
l'autoclave ; dans I'eau la pression en fonctionlaléempérature et du taux de remplissage
peut étre lue sur le diagramme de Kennedy (Figu2¢. lIAu-dela de la température critique
du solvant, dépendant de son taux de remplissageasse d'un état liquide + gaz (vapeur en
dessus du solvant) a un état fluide supercritiquaaphasé. La variation en pression devient

alors linéaire avec la température.
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Figure 1.2 : Diagramme pression température de ey’
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Un diaphragme peut aider a amplifier le gradienttelmpérature entre les zones
chaudes et froides et diminuer la convection enig2aht la vitesse de transport de matiére au
sein de l'autoclave. Des thermocouples sont irksadin zone chaude et en zone froide pour
controler précisément le gradient de températuee.ni@me des capteurs de pression sont
utilisés sur chaque autoclave.

Dimensions . diametre internes  330mm

longueur 4000mm
volume ;360 litres

Fortoir
lsolation
thermigue SRS
croissance T1
Germes
A
Diaphragme I T2=T1
Corps mere
Autoclave _ Zone de dissaolution
, —PFanier du corps mere T2
Colliers
chauffants
Y
Chaufferette

Figure 11.3 : Schéma d’un autoclave & gradient it de températurg?®

Les autoclaves de production industrielle de quéftgure 11.3) utilisent du quartz
naturel comme corps-mere. La durée des cyclesaigsance peut aller de quelques semaines
a quelques mois dépendant de nombreuses conditiess que les paramétres
thermodynamiques (P, T1, T2), la nature des sadydattype de matériau a faire croitre,

I'ouverture du diaphragme, l'orientation crista#lides germes etc. (Tableau I1.1).
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Parametres Haute pressipBasse pression
Température (°C) 360 345
Pression (bar) 1500 700-1000
Gradient (°C) 25 10
Solvant utilisé NaOH 1M N&0O; 0.8M
Vitesse de croissance sur 'axe Z 1mm/jour 0.4mm/jour

Tableau 1.1 : Conditions de croissance industesltu quartz<**°

[1.1.2. Croissance hydrothermale de solutions sslidotypes du quartzau laboratoire
[I.1.2.a. Les autoclaves de croissance hydrothermal

Depuis la these de Vincent Ranieri au laborata2@06 - 2009) le laboratoire est
équipé d’'un autoclave de croissance cristallineiddédx homeotypes du quartz. Pour ce
travail de these ayant pour but d’explorer le dovaaies tres hautes pressions (1500bar -
3000bar), un nouvel autoclave a été mis en plac2GiL2. Les autoclaves industriels en acier
se passivent sous forme d’acmite (NaE®§ilors des croissances impliqguant un minéraliseur
contenant du sodium. Dans le cas de nos autoclamesatériau de type inconel a été utilisé.
Ce type d’acier a base de nickel est un matériaudmip moins sensible a la corrosion, il
s’oxyde en surface pour donner des oxydes de n{®k€l, Ni,Os) tres stables. L'avantage
réside dans le fait que cette couche d’'oxydes statde méme en I'absence de sodium ce qui
n'est pas le cas avec les autoclaves en acieri, Alies alliages de type inconel constituent les
2 autoclaves de croissance haute pression du taberaCes alliages sont résistants aux
solvants neutres et basiques, raison pour laquells n’effectuons dans ce travail que des
syntheses dans des pH compris entre 7 et 14. Lrestéastigues de ces autoclaves sont

résumées dans le tableau I1.2.
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Autoclave AE300 TOP100
Fabricant Autoclave Maxitech Top Industrie
Utilisation Haute pression Trés haute pressior
Alliage Inconel 625 Inconel 718
Pression max d'utilisation (bar) 1500 3000
Pression d’éclatement du disque de 1650 3200
rupture (bar)
Pression d’éclatement du corps de 3040 4500
l'autoclave (bar)
Température max d'utilisation (°C 500 550
Volume interne (mL) 300 100
Type de chauffage 2 Colliers céramiques 2 Colliers céramiques
(zones du haut et du bas)(zones du haut et du bas)
Mesure de pression Capteur monolithigue Capteumofitbigue
Mesure de température Thermocouple 2 zones Theupbte2 zones

Tableau I1.2 : Caractéristiqgues des autoclavesahokatoire

Ces deux autoclaves sont complémentaires pour exples conditions de croissance
de 800bar a 3000bar. Nous avons donc dans celtcavgue I'on appelle les croissances a
haute pression comprenant une gamme de 800bar @bd50réalisées dans l'autoclave
AE300, et les croissances a tres hautes pressams whe gamme de 1500bar a 2800bar
réalisées dans l'autoclave TOP100. Les alliagesposant ces deux autoclaves ont des

caractéristiques similaires comme le montre lectalblll.3.

Alliage Inconel 625 Inconel 718
Densité (g/cm) 8.44 8.19
Point de fusion (°C) 1350 1336
Coefficient de dilatation 12.8 13
(um/m°C de 20 & 100°C)
Module de cisaillement 79 77.2
(KN/mmg2)
Module de Young (kN/mm?2) 205.8 204.9

Tableau I1.3 : Caractéristiques des alliages incos25'*° et 718
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Il est important de noter la présence de fer bagugdus importante dans l'inconel
718 que dans l'inconel 625 (Tableau 11.4). Cecba Bnportance sur les croissances réalisées

comme indiqué plus loin dans cette these.

Alliage | Inconel 625| Inconel 718
Ni 58% 49-54%
Cr 20-23% 17-21%
Mo 8-10% 2.8-3.3%

Ta+Nb | 3.15-4.15%, 4.75-5.5%
Fe <5% 18-25%
Co 1% 1%

Tableau I1.4 : Composition chimique des alliagesoinel 625%2 et 718

Ces deux autoclaves, bien que de fournisseurgelifie possedent la méme geométrie
et la méme technologie d’ouverture et de fermetkigure 11.4.). La pression est transmise a
un disque de rupture et a un capteur de pressiohiggarmédiaire d’'un tuyau sur le dessus
de l'autoclave. Chaque autoclave de synthese pessesléchelle (Figure 11.5) plus ou moins
longue pour fixer un ou plusieurs germes cristalkm partie froide. Un thermocouple a deux
zones protégé de la solution par un doigt de gmentnet de lire la température en temps réel
en partie supérieure (froide) et en partie inféeegchaude). Un ou plusieurs colliers
chauffants sont disposés autour de l'autoclave mamumtréler le gradient de température

interne.
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Tuyau transmetteur de
pression

Joint de type
cone-cone

Bague et vis de serrage
Obturateur

Culasse

Corps de l'autoclave
Joint de type Bridgman
Echelle pour

suspendre les germes

Thermocouple bi-zone

Panier pour les
nutriments

Figure 1.4 : Schéma de l'autoclave « TOP100 »
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Ces 2 autoclaves sont équipés d’un petit panier pautenir le corps-mere nécessaire
a la synthese de monocristaux contenant des cadibasgers au silicium. Ces paniers font

également office de diaphragme du fait de leurddadiverture (Figgre 11.3.).
(@) P - ]

i —

Figure 11.5 : panier avec nutriments (a) et échgileur suspendre les germes (b)

Ces 2 autoclaves ont néanmoins quelques différenb&s qu’étant concus pour
fonctionner a des pressions différentes, le TORIE¥3ede une enceinte isolante autour des 2
colliers chauffants contrairement a ’AE300. Ceniler est utilisé généralement avec un seul

collier situé en partie basse, le haut de l'autaelatant donc a nu permet d’obtenir un

gradient de température plus élev

€ gu’en étarg tharmiquement (figure 11.6).
7 e |

sulflex

claves « AE300 »(a) et « TOP100)»

B

Figure 11.6 : Auto

Deux types de joints sont présents dans ces aue;ldes joints de type cone-cone

sur les tuyaux transmetteurs de pression, le didguepture, les thermocouples, la vanne de
purge et le capteur de pression tandis que le joimicipal sur I'obturateur est de type

Bridgman. Ce dernier est trés délicat étant dajuiié résiste a la pression des deux coOtés
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(coté corps de l'autoclave et coté canne), il 8oi placé délicatement lors de la fermeture de

I'autoclave (Figure 11.7).

L

F‘igure 1.7 : Systeme de fermeture des autoclagesamté (a) et monté (b)

Si une fuite se crée au niveau de ce joint, detdége silice peuvent étre a 'origine
de rayures lors de l'ouverture de l'autoclave egjesrmirer des problémes de fuites sur les
croissances suivantes. Les joints de type cone-sdnkeun peu plus faciles a positionner, les
deux cones (male et femelle) qui font la jointusatsecrasés I'un contre I'autre par un serrage
mécanique ce qui est généralement suffisant poiteréles fuites. Afin d'éviter les
déformations il est préférable de recouvrir chatype de joint réguliéerement d’or par depot
électrolytique, I'or étant un métal mou épouserddaent la forme de la jointure a adopter et
comblera aisément les petites aspérités qui pewsesfidrmer. Le joint Bridgman, qui est le
principal du systéme de fermeture a la particidadli voir son efficacité augmentée avec la
pression, en effet I'obturateur appuie sur le jajot est bloqué contre la culasse vissée au
corps de l'autoclave. Ce joint s’écrase a mesuee lgipression augmente ce qui augmente

son étanchéité.

I1.1.2.b. Dispositifs de contréle et de sécurité

Les principaux risques dus a l'utilisation de lzheologie autoclave viennent du
risque de fuite soudaine. Ce risque se traduitlgpgrojection de fluide, trées chaud, sous
pression, potentiellement dangereux chimiquemens’atcompagnant d'une déflagration
sonore. Pour éviter de tels phénoménes chaquelatearst utilisé a des pressions inférieures
aux pressions d’éclatement des disques de rumtidhaque disque de rupture est calibré a
une pression bien inférieure a la pression a léguel corps de l'autoclave peut éclater

(tableau 11.2.). Ce surdimensionnement en termegregsion d’utilisation permet également
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une meilleure tenue face au vieillissement des maaté Les disques de ruptures sont des
petits disques métalliques qui se bombent soufet’ek la pression et qui sont calibrés pour
se perforer au-dela d’'une certaine pression (Fig8e
. n.-u_;s_ ...Ii’ﬁ‘i‘?‘l‘ﬁ_‘ﬂn‘l‘fia"l;"l["l Qo ¥l (b)
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Figure 11.8 : Capteur de pression et disque de mpt(a) et schéma du disque de
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rupture (b)

Le deuxiéme élément de sécurité est la présenceades d'acier surmontées de
plagues d’'acier de 5 mm d’épaisseur autour desclavis en cas d’explosion de ceux-ci,
phénomeéne qui ne devrait pas arriver grace a lsepo® des disques de rupture. Ensuite le
poste de pilotage des autoclaves est équipé d'soueaantibruit pour limiter le risque sonore
en cas de d’éclatement du disque de rupture, &t ealui-ci est isolé du reste de la piece par

une plaque d’acier (Figure 11.9).

S
de sécurité (b)

>3

Figure 11.9 : poste de pilotage des autoclavse(ac)age

Pour limiter le temps de présence de I'expérimentatians la salle des autoclaves, le
poste de pilotage peut étre commandé et survediétance (Figure 11.10). Chaque autoclave

est surveillé par une caméra ainsi que le posfeldiege. Les autoclaves sont pilotés par une
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application du logiciel Labview créée pour cet wsaljnsi on peut lire a distance les données
thermodynamiques telles que la pression et leséeatyres dans les parties hautes et basses
de chaque autoclave mais aussi piloter ceux-@stilpossible de donner des consignes de
températures pour chaque four mais également dgrggmoner des rampes de montée et
descente de température.

| roe s00m | e 00 m A=l |emeers | wwmeee |
(a)
AUTOCLAVE Il
Prassan
:P‘"""‘"\l"‘n"'\'r‘.l"»d-v-m‘vn,.»‘u‘.*'wﬁmﬂ-h..-‘m AL :x : 1

TEMPERATURE (°C)
Mesure

Target

PRESSION (bar)

TEMPERATURE (C°)

Mesure

1500
1450}
1400
1350
1300
1250
1200
150
1100
1050
1000+
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200
850
200}
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200+
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sa0-
450
00
350
300
250+
150
100
50
o
-50-

Péricde d'enregstrement ()
5000

460,0 m:-m‘u‘ e
Consigne 2000 - ~8000

460,0 m.Y, e
NOM il 10000
AE300C14 :).110

s

e

M m

Points | 17150

Heure: Alarme Description

i) Nouveau matériel détects |

Périphérique de stockage de masse USE

Figure 11.10 : Interface Labview pour le pilotagesiautoclaves (a) et poste de

vidéosurveillance (b)
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I1.1.2.c. Synthése des matériaux précurseurs

La croissance hydrothermale de monocristaux néeessi apport de matiere se
dissolvant en partie basse de I'autoclave. Cedesliqui contiennent les atomes nécessaires a
la croissance de monocristaux de quartz enriches alautres éléments, sont appelés corps-
meres. lls ont été choisis sous forme de solutsmisles afin d’homogéneéiser les vitesses de
dissolution des minéraux contenant les atomeséaeshinsi, limiter le nombre de phases a
dissoudre dans l'autoclave permet d’homogénéisecileétiques de solubilisation, ce qui est
préférable si I'on veut garder des proportions agoies constantes en solution au cours de la
croissance. Le quartz Si@ar exemple se solubilise mieux et plus rapidemertle quartz
GeQ™. De plus une phase vitreuse posséde trés souwensalubilité supérieure & son
équivalent cristallisé, 'exemple le plus courast eelui du verre de silice et du quattz*

Pour obtenir des corps-meres vitreux ou partiellgrogstallisés, la meilleure technique est la
fusion. Pour cela les composés a vitrifier sontépesous forme de poudres dans les
proportions désirées, mélangés dans un broyeuppgss dans un creuset en platine. lls sont
ensuite portés a la fusion dans un four de typeeNbbrm LHT 04/17 pouvant monter
jusqu’a 1750°C (Figure 11.11).

Figure I1.11 : Four Nabatherm LHT 04/17 avec creude platine

Selon les précurseurs utilisés différents proétshhiques peuvent étre programmeés en
fonction de la température de fusion des différentaposeés et du type de corps-mere deésiré.
Une descente en température brusque favorise rification alors qu’'une descente lente

favorise la cristallisation.
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[I.2. Caractérisations physico-chimiques des matéaiux
[1.2.1.Diffraction des rayons X

[1.2.1.a. Diffraction des rayons X sur poudre
Principe

La diffraction des rayons X sur poudre est unérapie non destructive qui permet
I'identification des phases cristallines préserdass une poudre, mais aussi de connaitre
diverses informations comme les parametres deerdlilin cristal ou les positions atomiques.
Elle est effectuée sur une poudre, ensemble dwltitess orientés de maniére aléatoire qui
sont eux-mémes des petits monocristaux ou polgerstde taille micrométrique (jusqu’a
50um). La production de rayons X s’effectue par une athimde métallique (cuivre,
molybdéne, cobalt ou tungstene généralement), slephénomeéne qui se produit lorsque des
électrons sont envoyés d’'une cathode vers uneatimbide (ou anode). Cette production se
fait de deux manieres, tout d’abord les électromst greinés par les atomes composant
'anticathode provoquant un rayonnement de freindBeemsstrahlung). Ensuite, ces
électrons peuvent exciter les atomes composantiddhode qui vont alors émettre des
rayons X caractéristiques de I'élément (Figure2).1Pour les applications telles que la
diffraction monocristalline ou polycristalline, legayons X utilisés sont générés selon un
faisceau monochromatique provenant du rayonnensrati@ristique de I'anticathode. Pour
le cuivre on utilise la raie K(et Kz egalementsi l'appareil n'est pas équipé d'un

monochromateur). Dans le cas d'une chambre de loaueitilisera le fond continu, ou

Bremsstrahlung. ||
Ke
H,G 1
Ka
o}
I Mo
Ul
| | |
0.5 1.0 1.5
x(R)

Figure 11.12 : Spectre d’émission X du Cuivre et\olybdéné?®
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Lorsqu’un faisceau de rayons X paralléle et monmtiatique interagit avec le cristal,
il se forme des interférences qui peuvent étre tooctsves ou destructives entre les ondes
diffusées par les plans atomiques. Ainsi, lorsqeexdplans réticulaires séparés par la
distance d sont en condition de diffraction, lamgétie obéit & la loi de Bradd (Figure
11.13)

2d.siB = nA
Avec :

d : Distance inter-réticulaire

D

: Angle d’incidence des rayons X ou angle de Bragg

n : Ordre de diffraction (entier)

>

: Longueur d’onde des rayons X incidents

Faisceau de ravons X

2dsind=n A

Figure 11.13 : Représentation schématique de |&alition des rayons X par deux

plans réticulairé?®

Les plans réticulaires sont définis par leurs iadide Miller h, k, | lies a leur
orientation géomeétrique au sein du cristal. Ledactde structure F (hkl) définit I'intensité
diffractée par le plan (h, k, ), c’est une grandeamplexe dépendant des positions atomiques

et de la natures des atomes composant le plare @éfihit de la maniére suivanté
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maille

F (hkl) = Z f; exp{2mi(h. x; + k.y; + 1.2}
j

sin?0

Avec :

F (hkl) : Facteur de structure du plan (h, k, )

fj : Facteur de diffusion atomique de I'atome j agérpar le facteur de Debye-Waller
h, k, | : Indices de Miller du plan considéré

Xi, ¥i, z : Coordonnées de I'atome j

foj : Facteur de diffusion atomique de I'atome j seosection

B; : Facteur de déplacement isotrope de I'atome j

Lors de la diffraction d’une poudre par les rayofide tube émettant les rayons X
parcourt un angl@ et le détecteur parcourt également’échantillon quant a lui reste plan
(Figure 11.14). L'expérience consiste donc a ersegr I'intensité diffractée en faisant varier
I'angle 2 du détecteur par rapport au faisceau incidenagens X.

tube & rayons X détecteur de rayons X

échantillon

Figure 11.14 : Diffractométre en ééométrie BraggeBtano
Appareillage

L’analyse de la nature des résidus de croissancdiffeaction des rayons X est
effectuée a l'aide d’un diffractometre PanAlytiéépert pro Il en condition Bragg-Brentano

(Kal et Ko2) avec une anticathode de Cuivre comme sourcaytms X (Figure 11.15). Cet
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appareil émet les longueurs d'ondes suivantes :r péul A=1.5405A et pour K2
A=1.5443A, la radiation K du Cuivre est absorbée par un filtre en Nickehppareil est
équipé de fentes de Soller de 0.02rad et de fedeedivergence et d’anti-diffusion
d’ouverture 1/8° et 1/4° pour délimiter le faiscadrirayons X. Un détecteur bidimensionnel
de type X'celerator est employé pour capter le dighffracté. L’identification des phases
cristallines dans I'échantillon s’effectue & I'aida logiciel X'pert HighScorg®; cependant
cette identification reste qualitative. Dans natas on peut souvent rencontrer des solutions

solides mixtes comme du quartz enrichi au germaniBour connaitre avec précision la

composition de la phase il est nécessaire d'eféeain affinement de structure.

\

Figure 11.15 : Diffractométre sur poudre Panalytic&pert pro Il (a) et zoom sur la plate-

forme pour échantillons (b)
Affinement des parameétres de maille

Lorsque les diffractogrammes obtenus sont de @guatibyenne de par leur faible
temps d’acquisition ou lorsqu’il y a plusieurs pbs®t/ou une grande proportion de phase
amorphe il est tres compliqué deffectuer un affieet Rietveld complet. Seuls les
paramétres de maille seront affinés par le logicelref V33% Ce logiciel affine les
paramétres de maille d’'une phase cristalline enpawamt la position de plusieurs pics de
diffraction au modéle calculé et affine le plandiffraction. Ensuite si le diffractogramme
comporte suffisamment de raies bien formées on ggaliser un ajustement du profil par la
méthode de Le Bail, beaucoup plus précise gradegitiel Fullprof-*2. Ces deux algorithmes
utilisent la méthode des moindres carrés afin liaffles paramétres de maille. Ceux-ci nous
permettent de calculer la composition chimique dartas d’'une solution solide grace a la loi
de Végard®
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La méthode de Le Bail beaucoup plus poussée gffmé&ment avec le logiciel Celref
V3 prend en compte tous points du diffractogramroseovés sur le diffractogramme et y
adapte l'intensité du diffractogramme calculée. akgrithmes du logiciel Fullprof tendent a
minimiser la différence entre diffractogramme obsgeet diffractogramme simulé de la

maniére suivante :

Sy = Z Wi (Yoi — ¥ei)?
i

Avec :
S, : Valeur résiduelle minimisée par le logiciel

i : Point du diffractogramme

w; : Poids statistique de chaque point,= £

1

Yoi : Intensité observée au point i
Yoi : Intensité calculée au point i

Pour juger de la qualité de I'affinement, difféeparamétres sont employés :

R-pI’OfI| RP — ZlyM_YCil

Y Voi
R-profil pondéré R,,p = {W}
Rw 2 S
Facteur d’accorg? : x> = (R_p) == _yp)

Avec :

_ [ (N—P)
Re = X WiYoi +C
N : Nombre de points mesurés

P : Nombre de parameétres affinés

C : Nombre de contraintes parmi ces parameétrasaaffi
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L'intensité intégrée des réflexions n’est pas pasecompte car pour cela il faudr
renseigner la nature et les positions des atoné&septs dans la phase cristalline (Méthod
Rietveld. La premiere chose a affiner est le plan de atition commun a toutes les pha
puis les parameétres de maille de chaque phasarneefdes pics de diffraction et enfin le fc
continu du diffractogramme. La modélisation dedarfe des pics de diffction a été réalisée
grace a la fonction de Thompson Cox Hastings (Rs-Voigt avec asymétrie de diverger

axiale}**en modélisant leur largeur a-hauteur de la maniére suivante :

Ces parametres X, Y et Z sont a affiner pour ch phase cristalline. En plus de ce
contribution des parametres d’asymeétrie peuventifivoda forme des pics de diffractio

ceux<i peuvent également étre affir

[1.2.1.b. Diffraction des rayons X sur monocri
Principe

La diffraction desrayons X sur monocristal est une technique qui perde faire
diffracter les plans cristallins dans le monoctistgdce a un faisceau de rayons
monochromatique. Les plans diffractant ainsi poorrcertain angle sont ceux situés su

sphére d’EwaldFigure 11.16). o

Faisceau
monochromatique

Faiscgaunon dévié
(dirgct, transmis)

Figure 11.16: Représentation en deux dimensions de la sph&walt dans le cas d'u

rayonnement monochromatique
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Afin de collecter un maximum de taches de diff@ctcorrespondant aux plans inter-
réticulaires présents, cristal et détecteur se atépt selon une géométrie appelée «4

cercles » (Figure 11.17), ce qui permet de couvnie grande partie de I'espace réciproque.

w1 _2 THETA /e
It

Figure- [1.17 : Géométrie 4 cercles permettant ddemter les données de diffraction d’'un

maximum de plans cristallins
Appareillage

Les mesures de diffraction des rayons X sur mastatront été effectuées a l'aide
d’'un diffractometre 4 cercles de type Gemini-S HezcAgilent Technologies (Figure 11.18),
équipé d’'un monochromateur en graphite et d’'unatiéte 2D CCD pour collecter les
intensités sur un monocristal de dimensions 12029(m. Le rayonnement X provient de la
raie Ka du molybdéne d’une longueur d’ontle 0.71073A. Le monocristal analysé a été fixé
sur une boucle montée sur une téte goniométriqes. éxpériences ont eu lieu a des
températures de 179K et 293K grace a un flux daabune stabilité de 0.1%° La
correction d’absorption et la réduction des donnéatectées ont été effectuées avec le
programme CrysAlis PIé°. Ce dernier processus permet d'éliminer les tachesurées
plusieurs fois (plans de diffraction équivalents ggmétrie) aprés avoir calculé leur intensité
moyenne. La résolution structurale a été détermip@ee au logiciel Superfftp’ puis
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I'affinement de structure a été réalisé grace ajiciel Crystal$®® pour la détermination des
positions atomiques en partant d’'une structureoontbmbique de groupe d’espaebcn Les
paramétres de déplacement atomique ont été tiddtdacon anisotrope grace a la méthode
des moindres carrés non-linéai

Figure 11.18 : Diffractométre 4 cercles de type Ger® de chez Agilent Technologies
Les facteurs d’accord de I'affinement sont experdé la maniére suivante :

R = Y|Fo? — oFc?|
~ XIFo?|

R = Y w(Fo? — 6Fc?)
v 2 w|Fo?|

w(Fo? — oFc?
CoF = 2 w( )
(Nobs - Nvar)

Avec :

Fo, Fc : Facteurs de structure observé et calculé

w : Poids statistique de chaque point

Nobs Nvar : Nombre de paramétres observé et nombre de \esiab
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[1.2.1.c. Diffraction des rayons X sur monocristal chambre de La
Principe

L'orientation d’'un monocristal esun paramétre trés importatdrsque nous nous
intéressons a une propriété physique au sein daténmau monocristallin anisotrope. Lorsc
le cristal est suffisamment grand et que ses faoes bien formée, il est possible de
reconnaitre les directions cristallographiqueosi tonnait les indices de Miller des faces
cristal. Cependant dans de nombreux cas la détatiminde I'orientation d’'un monocris,
ou d'une coupe cristalling)écessite une draction en chambre de Laue. Cette techn
consiste a faire diffracter un grand nombre de plaistallins simultanéme d’un cristal fixe
sur téte goniométriquet a comparele cliché de diffraction obtenu sur détecteur plan (filn
photographique, phue photosensible, caméra CCD eavec uncliché de diffractior
calculé®. Lorsqu’un faisceau monochromatique tel qu'émislpaaie K, du cuivre entre en
condition de diffraction par un cristal, il y a fiéction d’'un certain nombre de pls
réticulaires qui croisent la sphére d’Ewald dans l'espa@gproque. Dans le cas d’
rayonnement polychromatique, tel que provenant mumBstrahlung allant déyin aAmax tous
les plansatomiques dont les coordonnées dans I'espace oéciprestcompris entre les

sphéres de rayon Ljin et 1hmaxentrent en conditions de diffractighigure 11.19)

Figure 11.19: Représentation en deux dimensions de la sph&wald dans le cas d'u

rayonnement polychromatique

L’échantillon est placé sur une téte goniométriquendaiére a pouvoir étre réorier

facilement. Urécran photosensibest placé soit avant soit aprés I'échantillon paltenir le
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cliché de diffraction. Dans le cas d’'une diffraatien transmission on obtient des réseaux de
taches alignées suivant des paraboles, et en idgflesuivant des hyperboles. Le cliché est
numérisé puis importé par le logiciel Orient Exprag3.4%° d'indexation des taches de
diffraction et de calcul de la matrice de réoriéota

Appareillage

L’orientation des lames cristallines est effectadéide d’'un diffractométre Laue de
type Seifert (Figure 11.20) équipé d’'un tube degsténe a rayons X émettant un rayonnement
polychromatique dont le rayonnement continu émetas longueurs d’onde comprises entre
0.1A et 4A. Sur le tube & rayons X sont appliqués intensité de 30mA et une tension
d’accélération de 40kV. Les mesures ont été efémstuen réflexion sur un écran

photosensible de 10x10cm?2 pour un temps d'exposd® 5 minutes puis numérisés grace a
un lecteur de type Fujifilm FLA-7000.

Tube a rayons X  Film placé en réflexion

/i

Figure 11.20 : Intérieur de la chambre de Laue 8gif{a) lecteur d’écrans photosensibles (b)

L’orientation est effectuée grace au logiciel @tiexpressV3.4 qui calcule la position
des taches de diffraction. Celui-ci reconstituesystéme de taches obtenu en fonction de la
symétrie cristalline, des paramétres de malille, laledistance source échantillon mais
également de la configuration de I'appareil. A padu cliché de diffraction obtenu, les
coordonnées de certaines taches de diffractiontayes positions particulieres (nceud de
plusieurs lignes de taches par exemple) sont msntEnsuite une recherche des systemes de
taches contenant celles pointées est effectuéest @ers a I'utilisateur de faire le tri
visuellement entre les solutions trouvées, lesgadimulées devant correspondre a celles sur
le cliché de diffraction. Une fois I'indexation dexches de diffraction achevée, I'orientation
du cristal est trouvée, cependant celle-ci n'esttpajours absolue car la symétrie cristalline

peut autoriser des permutations d’indices corredgon au méme cliché de taches de
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diffraction. Le logiciel peut ensuite calculer umatrice de réorientation vers une direction

souhaitée pour le monocristal.

[1.2.2. Microscopie électronique avec analyses aiir®s
[l.2.2.a. Interactions électrons-matiére

La microscopie optique permet de voir des échanslidont la taille est supérieure au
domaine de longueur d’onde du visible (400/800rfP@ur sonder des éléments plus petits la
technique la plus répandue est la microscopierélggue qui consiste a frapper I'échantillon
par un faisceau d’électrons et d’analyser les rgégiomns de cette interaction électron-matiere
(Figure 11.21}*%. Lorsqu’un électron interagit avec de la mati&tfautres types d’électrons
sont générés. Les électrons rétrodiffusés sont geuont réagi de maniére quasi élastique
avec les noyaux des atomes de la matiere, ils somgibles a la taille du noyau et donnent
donc une information sur le numéro atomique des@hds sondés. Les électrons secondaires
eux ont interagi avec les électrons des atomesadmdtiere leur cédant de I'énergie en
éjectant un électron de la couche supérieure, dl#t sensibles a I'état de surface de
I’échantillon et donnent donc des informations sartopologie. Et enfin I'électron incident
peut éjecter un électron d'une couche profonde aointeu a deux types de phénomeénes
provenant de la désexcitation d’'un électron de kewsupérieure, la production d’'un électron
Auger et I'’émission de rayons X. Les électrons Auggvont pas nous intéresser dans notre
cas par contre les rayons X vont nous donner desmations trés importantes sur la nature

des éléments composant la matier€aisceau d’électrons
incident d’énergie E,

Electrons Auger

Electrons secondaires ”

3 Electrons rétroditfusés

Rayons X _
caracténistiques

Rayonnement
de fremage +«—
Fond continu

_ Fluorescence mdte R
Figure 11.21 : Produits de I'interaction électronatiere
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Ces rayons X posseédent une longueur d’onde caistcj@e pour chaque élément
présent dans la matiere analysée et ceci a partdédyllium. Les atomes trop petits comme
I'Hydrogéne, I'Hélium et le Lithium ne peuvent pa@ise détectés par cette technique (énergie
trop faible pour le lithium et phénomeéne inexistpatir hydrogéne et hélium n’ayant qu’une
couche électronique). Ces rayons X peuvent étriyséegmpar dispersion d’énergie (EDS) ou

par dispersion de longueur d’onde (WDS).

I1.2.2.b. Microscopie électronique a balayage avealyse dispersive en énergie
Principe

La microscopie électronique a balayage permet dendgsualiser de petits objets dont
la taille peut descendre & quelques dizaines dememed*”. Un faisceau d'électrons
propulsé par une anode vient balayer la surfad&deantillon, puis les électrons secondaires

et rétrodiffusés sont analysés par un détectenecenstituent I'image pixel par pixel.
Appareillage

Le microscope électronique a balayage environneaheaalytigue FEI Quanta FEG
200 (Figure 11.22) posséde une résolution de 2.5mwar une tension d’accélération
électronique de 30kV et fournissant des imagesealhé@solution de 4096 X 3536 pixels. Les

échantillons sont placés sur une platine tournamtrisée avec 7 supports pour échantillons.

Figure 11.22 : MEB avec analyseur EDS et son past@ilotage
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La chambre dépressurisée est placée sous un vide (20 a 130Pa) car les oxydes

sont peu conducteurs (Figure 11.23).

= E:I Tension

Wehnelt V d’accélération

———— -

Anode

Faisceau d’e-
Lentille e.m—- @ | ] |
Vide Geénérateur de

balayage

Bobines de déflexion———

Lentille objectif —

Echantillon I:F J-' |
e’ |
Détecteur—J\ Amplificateur

de signal Ecran
Figure 11.23 : Schéma d’'un microscope électroniquealayage avec un analyseur EDS
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L’'image reconstituée par les électrons secondaiogse les contrastes de topologie
de I'échantillon. Lors de l'analyse des résidus atestallogenese, on peut facilement
reconnaitre par leur morphologie différents crigtéguartz et rutile par exemple). L'image
reconstituée par les électrons rétrodiffusés, gaaelle, met en valeur les inhomogénéités
chimiques. Les zones claires correspondront a ldese@ts avec un numeéro atomique Z plus
élevé, ce qui nous permettra facilement de diff@mnles dépbts de nature chimique
différente mais aussi de visualiser des gradieatsainposition dans les cristaux. Le systéeme
d’analyse des rayons X par EDS (ou plus courammgpelé EDX) nous permet de doser les
différents composants chimiques de nos échantilllves détecteur quantifie la présence
d’éléments chimiques présents dans I'échantilloanc@mparant le spectre en énergie obtenu
et les spectres d’émission X de chaque élémentudaiséparation d’énergie n'est effectuée
sur le spectre brut donc il faut étre prudent atains atomes ont des raies d’émission
proches. De plus I'’échantillon ne possédant paséfoent une surface plane, les résultats
donnés sont qualitatifs et I'imprécision dépend laetopologie de I'échantillon pouvant
atteindre quelques pourcents. Ainsi pour une ceafiige chimique précise d’'un échantillon,

la microsonde est privilégiée.

70



CHAPITRE II-PARTIE EXPERIMENTALE

[1.2.2.c. Microsonde de Castaing
Principe

La microsonde de Castaing ou EPMA (Electron ProberdMAnalysis) est une
technique d’analyse non destructive qui nous pedeeatoser les éléments chimiques dans un
échantillon solide avec une tres grande précisioarmlysant les rayons X par dispersion de
longueur d’ond&? Le seuil de détection et la précision dépendent'@ément chimique
mais avoisine les 100ppm pour la détection et l&80massiques pour la précision. Cet
appareil couplé a un microscope optique permefatafer une cartographie trés précise de la
surface d’un échantillon scrutant un volume de ématile I'ordre du pifn

Appareillage

La microsonde CAMECA SX100 (Figure 11.24) est corsg@e d’'un canon a électrons
muni d’'une colonne électronique, un microscope quaj un microscope a balayage et 5
spectrométres WDS (Figure 11.25). Chaque spectnanest constitué d’'un monochromateur,
d'un compteur proportionnel a flux gazeux et d'wleine de comptage. Le filament du
canon a électrons est polarisé négativement crganttension d’accélération des électrons
vers la cathode en passant par la colonne éleqgtreniLes lentilles électromagnétiques
servent d’'une part a focaliser le faisceau permetl@btenir un diamétre de matiére sondé

d’environ 1um, et d’autre part d’ajuster son intens

Figure 11.24 : Microsonde de Castaing (a) et podéepilotage (b)
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Colonne électronique

Canon a électrons

Alignement faisceau
Spectrométre

Camera couleur

Double ra m
condenseur]]

Cristal
diffracteu

Cerd
focal

Entrée achantillon

Objectif

Détecteur électrons
rétrodiffusés

Deétecteur a flux gazeux
g Echantilion

Figure 11.25 : Schéma d’'une microsconde WDS

La séparation des longueurs d’onde de chaque ét&mudait a I'aide d’un cristal
diffracteur faisant office de monochromateur saguéle cercle de Rowland, tout comme

I’échantillon et le détecteur (Figure 11.26).
Faiscean Cyristal
d'électrons :::;':;;3
- = 3 B
7 s
/- : \
v 7 b
& ! N
J.r \

/. \
I—' Rayons X .
Echantillon 1 |
\ /
\ /
X /

/s
% Cercle de f-"
i, 08 I_IS_thowlang o

Détectenr

Figure 11.26 : Eléments de 'EPMA sur le cercle Rewland

Afin d'analyser un maximum d’éléments du tableauriquitque, chacun des
spectromeétres est équipé de plusieurs cristaux ampomateurs permettant une analyse

simultanée de plusieurs éléments et réduisantnigded’analyse. Les cristaux analyseurs,
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phtalate acide de thallium, fluorure de lithiumnfa&rythritol ou autres vont nous permettre
de sonder une large gamme de longueurs d'onde grdears différentes distances inter-
réticulaires. La tension d’accélération dans le dasnos analyses est de 20kV, lintensité
dépend du type d'analyses; dans le cas d’'une meohede traces elle est de 200nA et
seulement 10nA dans le cas des cartographies stawxi Le temps de comptage de chaque
point est de 3x240s pour la recherche de trac8x30s pour les cartographies permettant
ainsi une meilleure précision et une meilleure témde détection pour les éléments
minoritaires. L’acquisition de chaque point compdrbis phases, le comptage des coups a la
longueur d’onde de I'élément sondé, puis le conptdgs coups du fond continu avant et
aprés le pic d’émission X caractéristique de lI'déém ce qui permet de discriminer
efficacement le bruit de fond. Les références nailedrutilisées lors de nos analyses ainsi que
leur raie d’émission, la position de leur pic d’ésion et de la mesure du bruit de fond sont

listées dans le tableau suivant (Tableau I1.5) :

i o _ Position du pic Mesure du fond
Element Reéférence Raie . )
) o L d’émission (pas du continu (pas du
dosé minérale d’émission . .
spectrometre) spectrometre)
Silicium SiG quartze Ks 26356 -600/+600
Germanium
Germanium _ Ke 31147 -500/+500
métallique
. Etain
Etain _ Lo 41135 -500/+500
métallique
Titane TiQ rutile Ka 31412 -1000/+1000
' Vanadium
Vanadium . Ka 28623 -500/+500
métallique
. Manganése
Manganese o Ko 52208 -1000/+1000
metallique
FeOs
Fer _ Ka 48087 -1000/+1000
hématite
Aluminium | Al,Ozalumine K 32448 -800/+800

Tableau I1.5 : Références minérales, raie d’émiss{o position du pic d’émission et
du bruit de fond (les unités de pas du spectronsging proportionnelles a sihmouvement

du cristal sur le cercle de Rowland)
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Préparation des échantillons

Afin de garantir la fiabilité des résultats en éwit la diffusion des rayons X a la
surface des échantillons, ceux-ci doivent présamer surface la plus plane possible. Pour
réaliser cela les cristaux a analyser en EPMA dénbupés a 'aide d’'une scie a fil Well4240
puis enrobés dans de la résine époxy. Ensuiteiismlis grace a des disques recouverts de
Si-C abrasif jusqu’a une rugosité de surface de.5gmfin, le polissage final jusqu’'a ¥aum
est effectué avec des alumines de plus en plus fines du dioxyde de cérium. Afin d’assurer
la conduction du courant, les échantillons sontigasecouverts d'une couche de 10 & 20nm

de carbone par sputtering.

[1.2.3. Techniques spectroscopiques
[1.2.3.a. Principe de la spectroscopie

La spectroscopie est I'étude des spectres, autrtethitda variation d’une intensité par
unité de longueur d’'onde, de fréquence ou d’énerifférents domaines de longueurs
d’'onde peuvent étre sondés pour obtenir des infiioms sur la structure des matériaux
comme nous montre le tableau suivant (Tableau. IP6ur obtenir un spectre a partir d'un
matériau solide, un rayonnement incident a uneicertiongueur d’onde doit arriver sur la
surface de I'échantillon, puis aprés interactiorcala matiere, I'énergie récupérée est sondée
par le spectrometre soit en transmission soit #exién. Nous ne nous intéresserons ici qu’a
deux d’entre elles, la spectroscopie Raman et é&rtepscopie infrarouge. Les techniques

spectroscopiques sont des techniques de caratimigsaon destructives.
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Domaine électromagnétigueLongueur d’onde Type de spectroscopie associée
Radiofréquences >100um Spectroscopie RMN
Micro-ondes >30um RPE, Résonnance ferromagnétique,

rotationnelle

Infrarouge 1a20um Spectroscopie IR, proche IR,

vibrationnelle

Ultraviolet-visible 100 a 750nm Spectroscopie Ugilie, fluorescence,
spectrophotométrie, Brillouin, Raman

Rayons X <100nm SAXS, EXAFS, XANES, Fluorescence
X, EPMA et EDX

Rayonsy <10pm Spectrométrie gamma, Méssbauer

Tableau I1.6 : Techniques spectroscopiques utifiggeur chaque domaine

électromagnétiqué*

Lorsqu’'un rayonnement électromagnétique d’'une gdeeallant de l'infra rouge a
l'ultraviolet traverse un matériau, il se produit aein de la matiere des changements de
moment dipolaires ou de polarisabilité ou bien ttassitions électroniques. Les fréquences
de vibrations obtenues par les spectroscopies Ramanfrarouge nous donnent acces a la
nature des atomes car elles dépendent de la égldita liaison mise en jeu et de la masse des
atomes vibrant. Chaque liaison peut étre caraégpar une constante de force k (provenant
de la loi de Hooke, équivalent au modéle du ressbtd masse réduite p nous aide a
simplifier les calculs mis en jeu en combinant feasses des atomes impliqués dans la

liaison.

1 1 1 mlma2
()= (o) + (55) Avecn = o5
Ou m1 et m2 sont les masses des atomes des eggdairila liaison. La fréquence de

. . 1 k
vibration est doncuv = —\F
2wl 1

Les vibrations observées par ce type de specpaEsgeuvent étre des étirements de
liaisons (stretching) ou des déformations d’anglediaisons (bending, rocking, wagging et
twisting) mais aussi des translations. Pour le tguaon-centro-symétrique l'intensité des
vibrations symétriques seront plus faibles queviesations asymétriques en infrarouge (et

l'inverse en Raman).
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11.2.3.b. Spectroscopie Raman
Principe

La spectroscopie Raman est sensible a la natungigqiie du matériau, elle est basée
sur l'interaction de photons avec les nuages délpitfjues des atomes en vibration au sein du
cristal. Pour chaque mode de vibration du réseiataltin (ou phonon), les photons incidents
créent un niveau d’énergie virtuel plus élevé sdivne désexcitation par émission d’'un autre

photon de maniéere élastique ou inélastique (Fig2eé) :

-La diffusion élastique (de Rayleigh) n'impliquespde changement d’énergie, celle-ci est trés
intense et concerne une grande partie des photoitents.

-La diffusion inélastique implique un gain ou urertp d’énergie de la matiere (effet Stokes
ou anti-Stokes), ce phénomeénes est beaucoup muiEsse que la diffusion élastique (de

I'ordre d'un photon sur dix million$§®.

Rayleigh
|
Raman ‘ \ Raman
. | b, -
anti-Stokes | | 5“1!&95
|\ i
I_f'l' IL"-.. : ._.l' I ‘I‘H I I__." '.:-
-200 -100 ] 100 00
Nombre d"onde en l:m'l .
Niveau
électronique E,
kil Niveau virtuel
L i
Eo-
Eod 3
1
¥
el [ ] 5 ¥ ¥ v=0 |
hifsarouge liiweml
AL=+te AE=0 AE=-¢ électronique Eg

Figure 11.27 : Les différents types de diffusioRsaiyleigh, Stokes et anti-Stokes)

Dans le cas simple d’'une molécule diatomique nes@dant qu'un seul mode de
vibration, on considére une onde électromagnétiguedente monochromatique de

fréquencen,. Le champ électrique de cette onde s’écrit :

E= E_(;. cos(wy.t)
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AvecE_O) amplitude de I'onde.

L’interaction du champ magnétique avec le nuageténique de cette molécule crée
un moment dipolaire induit p défini par :
E=aE
Avec a désignant la polarisabilité de la molécule.

Pour observer un effet Raman, la polarisabilité éwe sous la forme :

da
@ = + (r = reg) (5

Avec a, polarisabilité de la molécule a la distance d’'éoieé internucléairery etr la

distance internucléaire a tout moment. (@r— req) = ry,.cos(w.t) our, estla séparation

nucléaire maximale par rapport & la position d’'éoxg et w fréquence de vibration de la

molécule. On obtient donc :

E Ja E oa
1= og. Eg cos(wy.t) + 7Orm <E) cos[(wy — w)t] + 70rm <E> cos[(wy + w)t]

La premiere partie de I'équation correspond a fiusion Rayleigh alors que les deux
autres correspondent respectivement aux diffusiBtakes et anti-Stokes. Pour que la

diffusion Raman soit active il faut q(%%) * 0.

Dans notre cas la spectroscopie Raman confirmmaaieére rapide la présence d’'une
phase quartz sur la zone épitaxiée des cristauypliZeelle nous renseigne de maniere rapide
sur la présence d’atomes plus lourds tels que tea@@um en regardant dans le spectre
Raman du quartz (Figure 11.28) la position du pxcrespondant au mode Al de plus grande

intensité d’aprés I'équatiéh®:
F(cm™) = 464.064 — 0.21xg,

Grace a cette méthode la teneur en germanium cthanéllon de quartz peut étre

déterminée avec une précision de 0.5%.
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Figure 11.28 : Spectre Raman du quartsi0; pur obtenu avec un laser rouge=633nm)
Appareillage

Les mesures sont effectuées a l'aide d’'un spectreni&aman LabRAM Aramis de
chez Horiba Jobin-Yvon (Figure 11.29) équipé dagstdasers, un proche infrarouge a 785nm,
un rouge a 633nm et un bleu a 473nm. Cet appansdqule quatre réseaux de diffraction
(600, 1200, 1800, 2400traits/mm) ainsi qu'un micope confocal Olympus et une platine
micrométrique motorisée XYZ permettant d'effectudes cartographies. Le faisceau
rétrodiffusé est filtré par un filtre « edge » pest détecté par une caméra CCD refroidie a

I'aide d’'un module thermoélectrique Peltier.

Figure 11.29 : Spectrométre Raman LabRAM Aramisetagon poste de contréle (b)
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[1.2.3.c. Spectroscopie infrarouge
Principe

La spectroscopie infrarouge sert a étudier lesdiss au sein du matériau dont la
fréquence de vibration correspond aux absorptiansle spectre résultant. Un édifice
cristallin ne se comporte pas comme une molécaipelsimais comme un ensemble d’atomes
liés les uns les autres se comportant comme umeténdl’oscillateurs harmoniques ayant des
constantes de forces k différentes, dépendant datlae des atomes mis en jeu dans cette
liasison et de la longueur de celle-ci. La mécanigquentigue permet de résoudre cette
équation avec un nombre fini de solutions, lesgias de vibration sont donc définies de la

maniére suivanté®:

Avec :

E. : Energie du niveau vibrationnel n de la liaisen ¢V)
n : Niveau vibrationnel quantique

h, ¢ : Constante de Planck et célérité de la luemiér

v : Nombre d’onde du niveau vibrationnel en'tm

Pour que l'on puisse observer une raie d’absorpindrarouge il faut qu’il y ait
interaction entre le champ électromagnétique et Kes dipbles constituant le matériau

(Figure 11.30). ELECTRIC FIELD
DIPOLE ¢

s = o+ = +

Lo

FORCES + = % =
GENERATED
BY THE FIELD TIME -

Figure 11.30 : Interaction entre un dipdle et unachp électromagnétiql
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Le champ oscillant périodiquement crée une vibmaiimduite au sein de I'édifice
cristallin en lui cédant de I'énergie. Le momentpadlaire devient proportionnel au

déplacement :

u(r) = pe + wyr = qre + 1)
Avec :

u(r) , e : Moments dipolaires a la distance r et a I'étpodi

_(dw) . . o .
W = (dr)e : Moment dipolaire induit

q : charge électrique du dipble

Il 'y a donc activité infrarouge lorsqug # 0, le moment dipolaire changeant avec le
mouvement des atomes composant le diplle. Aingdiaiosr modes n’induisant pas de
variation du moment dipolaire ne sont pas obseegabbmme les modes d’élongations ou de
déformations symétriques (dans le cas de centrgwsedsion). Ainsi dans le spectre
infrarouge d’un édifice cristallin, chaque bande mie d’absorption correspondra a une

transition entre niveaux vibrationnels d’'une vilmatbien précise du réseau.
Appareillage

Les mesures en réflexion (ARO pour All Reflectingjé€xtive) ont été réalisées avec
le module infrarouge du spectrométre LabRAM Aramiés chez Horiba Jobin-Yvon (voir
partie précédente) équipé d’'un détecteur MCT (Telde Cadmium et de Mercure) refroidi a
I'azote liquide muni d’'une source Globar et d'u@paratrice en KBr pouvant balayer des
fréquences de & 6508ma 4000crit. Les mesures en transmission ont été réaliséesiave
spectromeétre infrarouge a transformée de Fouriekdr IFS66V/S (figure 11.31) équipé
eégalement d'un détecteur MCT refroidi a l'azoteuldg d’'une source Globar et d’'une
séparatrice en KBr permettant d’obtenir des frégasnde 5000cth & 400cnT. Une
correction numérigue due a I'absorption de I'eadeiCQ de I'atmosphére est effectuée en
enregistrant un spectre de référence. L'appareéaspé d’'un microscope Hypérion couplé a
une caméra CCD avec un grossissement x10 permd#aidéfinir les zones d’acquisition lors
des cartographies. Les analyses sont effectuéeslesirzones de 100x100um avec 64
acquisitions par point sur des lames cristallineep optiquement placées sur une platine

micrométrique motorisée XYZ.
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Figurell.31 : pctrométr FIR Bruker IFS66V/

Pour cette expérience le spe est obtenu en transmittance en faisant pass
faisceau polychromatique infrarouge au travers duénmau. L’'appareil est composé d'L
source IR, un interférometre, une platine motorig@air positionnr I'échantillon, un
détecteur £un ordinateur. e spectrometre est a transformée de Fourrier (FEHRQuI
ameéliore le rapport signal/bruit. Pour cela il fapittenir des interférences entre d

faisceaux de lumieres pour produire un interfénogn@ grace a un interférometre

Michelson (Figure 11.32).
Miroir fixe

L
l J Source
Miroir mobile ] [ infrarouge

— ¥
. N

J l Lame séparatrice

[ [Echantillon| |
OHJ Détecteur

T N
N s

Figure 11.32: Interférométre de Michelson pour spectroscopeR
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L'interférogramme obtenu est un signal variant@amcfion de la différence de marc
entre les deux faisceaux optiques. Nombre d’onddéptacement du miroir mobile sc

transformables grace a I'outil de transformée derifer*® :

Et
Avec lintensité recue par le détecteur pour un certaplatement du miro
mobile et la densité spectrale au nombre d’ol . Grace a cette technique, une la

gamme de fréquences infrarouges peut étre envoydéchartillon.

[1.3. Mesure des propriétés physiques des matérial
[1.3.1.Propriétés piézoélectrigt
Principe

Un résonateur piézoélectrique vibre sous I'actimm a¢hamp électrique alternatif. L
différents modes de vibrations de c-ci peuvent étre dawodes de flexion, de compress
ou de cisaillement. Le quartz étant un matériasarope, la propriété de piézoélectricité
peut étre mesurée que sur certaines coupes dénistatirientées. Les mesures effectuées
ces travaux sur decoupes Y fat intervenir un mode de cisaillement d’épaisseudcgra le
technique aigap. Dans cette méthode le cristal est posé suélentrode, et la deuxien
électrode est une pointe qui arrive prés de laasarSupérieure du cristal tout en gardan
petit epace d'air (gap) entre le cristal et I'électr, de maniére a ne pas appliquer
contrainte mécanique sur I'échantillon. Des élatgm métalliques peuvent égalemene
déposées sous forme de couche n sur les 2 surfaces de cette lame pour des les plus
poussées. Le cristal de quartz se comporte donenaeiére équivalente a un circ

électronique RLC en parallele d’'un condensate, (Figure 11.33).
1

0
|
o[ «— c—¢ y —
Quartz L]
C L R

82



CHAPITRE II-PARTIE EXPERIMENTALE

Figure 11.33 : Circuit électronique équivalent a uésonateur piézoélectrique

La réponse piézoélectrique d’'un résonateur peeitvitualisée grace a un analyseur de

réseau, son impédance complexe est alors :

. 1
1 _ R+j(oL+=-)
1 +jwCo 1 +j0CoR — wLCo + =

R+j(mL+&) Co

Z(w) =

. . 1 z
On obtient donc une résonance IorsqweL=w—C avec une fréquence de
r

7 1 1 . ~ 1 1 ~
résonancé, = — |-, et une anti résonance lorsqug = c T o, avec une fréquence

d’anti résonancé, = % /é + % AvecA 'amplitude en décibels définie pAr= 20 log%
1] S

Vi et Vg étant respectivement les tensions d'entrée ebde& slu résonateur exprimées en
Volts.

On obtient donc la réponse suivante (Figure 11:34)

A Résonance Anfti résonance
L S | |

r|" e ! |
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Figure 11.34 : Signal de la réponse piézoélectrigliien résonateur

L'impédance pour une pulsation est donc

Z(w) = 1 (1 kztanG)
) =160, 0
Et lors de la résonance :
Z(w)=0=>1 kltane > k2 0
(1) s = — = s =
0 tan 6
On a don?:
mf 1 _ Tr_fr
k2 = Z—tan[nfr] etd = 2,

2fa

AvecH = % ;v =4fe; w=2nf.;e: épaisseur de la lame.

Lorsque le coefficient de couplagene dépasse pas 20% on peut I'approximer a :

k2 = n_z(fa — fr)
4\ f

De méme on peut calculer le facteur de qualitéédomateur a partir des amplitudes a
la résonance et a I'amplitude lorsque le résonateest en court-circuit :
Ag = Acc — A;

Ao
R = 100(1020 — 1)

f. R+ 100
Q—ﬁ( R

Q:

AvecA,, A.. etA;les amplitudes en décibels, la résistance R en @hi@Qsfacteur de
qualité¢ du circuit sans unités. Afin de compares Iperformances des matériaux

piézoélectriques on multiplie la fréquence de réseor par le facteur de qualité du matériau :

Qr =Qxf;

La théorie de Christoff&® prévoit 'ensemble des modes de vibration acoustq
pouvant avoir lieu au sein des matériaux, pour dartg de classe de symétrie 32 nous

avons les modes suivants :
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I'11 = G2 + Geg.m2 + Gun2 + Gr.m.n

I'2=(Ca+ Ge).l.m+ 2.G4l.n

I'3=2.Gal.m + (G3t+Cypq).l.n

[ = Geel? + Ciz.m? + Ga.n? - 2.G4m.n

I'23= Ci4.(2 - m2) + (G + Caz).m.n

33 = Caa.(P+m?) + Ga.n?

Avec

Cj; : constantes élastiques du matériau, i et j d&far la notation de Voigt (Annexe 1)

m = cos@), n = sin@), | = cosf) : parametres géométriques définies par I'oriéorade la
lame (Figure 11.35).

(@) | z (b) ;

x ./. ’a'-.

,

Figure 11.35 : Représentation géométrique des laXe¥ et Z (a) et des angles de coupe
cristalline 8 etg(b)

Ainsi la réponse piézoélectrique de la lame démndon orientation cristalline. Dans
notre cas la vibration mise en jeu dans une lantke quartz est un cisaillement d’épaisseur,

onad =0etp=90° doncl=0,m=1etn=0.
AinsiT'1; = Ggg =% (C11 - Cp2) pourune coupe Y €, = zn—e f% OuF, =n (%")

Avecp, densité du matériau.
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Appareillage

La réponse piézoélectrique des cristaux est églié des lames Y ou des résonateurs
taillés dans une orientation cristalline AT patdahnique air-gap (lames nues) ou par contact
(lames métallisées), ceci grace a un analyseuésiau tactile Rhode et Schwarz ZNC3 muni
d’une cellule piézoélectrique (Figure 11.36). Catiegpeut analyser des fréquences de 9KHz a
3GHz avec une amplitude maximale de 120dB. Le siggtaenvoyé par les électrodes faisant
vibrer la lame piézoélectrique entre I'électrod@iiieure et la pointe. La fréquence dépend de
I'orientation de la lame, de son épaisseur et deatare chimique. Pour les mesures en

températures apres recuits successifs, un fouypgeNabetherm B180 a été utilisé.

Electrode
supérieure

Analyseur|

Lame A
de réseau

piézoélectrique

Electrode
inférieure
Socle dela
cellule réglage

Cables
Vis de  coaxiaux

Figure 11.36 : Analyseur de réseau Rhode et SchwW&l€3 avec cellule pour mesures air-

gap (a) et schéma du dispositif (b)

L’orientation cristalline AT, ou athermique (Figute37) est une orientation qui
permet de garder une fréquence de résonance stabld0°C a 85°C avec une gamme
d'utilisation optimale de 25°C & 35*¢™* c’est I'une de celles les plus utilisées lorslale

fabrication de résonateurs utilisés dans les azi’isﬂectroniques du quotidien.

Figure 11.37 : Les principales coupes cristallingi®zoélectriques taillées dans le

quartz SiG'*° et la dénomination de ses faces (Annexe 2)
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[1.3.2. Propriétés optiques
11.3.2.a. Mesure dy®;; par la méthode des franges de Maker
Principe

Les phénoménes optiques conduisant au doublagertines fréquenc&sdans les
cristaux non-centro-symétriques tels que le gyaetaent étre caractérisés. Pour cela on peut
appliquer le dispositif des franges de MaResur une lame de quartz Z (avec I'axe optique Z
perpendiculaire au plan de la laf&)el que décrit expérimentalement par Jerphagnon et
Kurtz®®. Cette activité d’optique non linéaire a d’aboté gise en évidence dans des cristaux
cubiques isotropes puis sur des cristaux avec uhase optique tels que le quartz pour
lesquels les ondes de premiéere et seconde harngongpnt soit paralleéles soit
perpendiculaires a I'axe optique. D’aprés la symaétristalline du matériau étudié, il est
possible d’isoler une seule composante du tenselgudceptibilité non-linéaire;dPour le
quartze de la classe de symétrie 32 on a :

d; —-dy; 0 dyy O 0
dj=1]0 0 0 0 —dyu —dig
0 0 0 O 0 0

Dans notre cas une lame Z tourne autour de 'ak@ésian X, ce qui donne acces au
coefficient d; avec un laser polarisé selon I'axe X. Cette tepimiconsiste a mesurer la
puissance de I'onde générée de seconde harmoraquer faisant tourner la lame autour
d’'un axe. Les résultats obtenus sont comparésraidm de I'angle d’'incidence de premiere
harmonique avec ceux obtenus pour un matériau f&renee (SiQ quartze avec
di1 = 0.335pm/V). Connaissant parfaitement gbur le quartz Si@) il est possible de
connaitre la composantg du matériau étudié par la relation suivarite

_ 512n2

PZ (O] A

2:4 2 2 1 in 2
di]' thZwR(G)p (O)P(D m sin?¥Y

® 20

nL\ /4
Y= <7> (X) (n, cos B, + n,, cosH,)

Avec :

P, , P,, : Respectivement les puissances du faisceau mmcie premiére harmonique et du

faisceau de seconde harmonique transmis
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A : La taille du faisceau

te: Toe - Respectivement les facteurs de transmissionetaipre et de seconde harmonique
R(0) : Correction angulaire de réflexions multiples

L : Epaisseur de I'échantillon

p(0) : Facteur de projection dépendant geetl de la position du faisceau incidemtpar

rapport au plan d’incidence

0., 0, : Respectivement les angles de rotation de I'&dl@ande deux maximas ou minimas

successifs sur la figurgt_)%e franges obtenue (Fid3®)

200 -

150 -

100 -

Intensité (mV)

50 1

0 f T T T T T T T T T T T T T t

80 -60 -40 20 0 20 40 60 80
) ) Angle (°) )

Figure 11.38 : Signal de seconde harmonique sinsuléune lame Z de quartz de

1200um d’épaisseur

Le rapport des puissances entre la référence §i@rtze: et notre échantillon est

proportionnel au rapport des coefficients d’optigquom linéaire de ces deux matériaux par la
relation suivante :

P ——
Proeeny P \(0%, = 1%4)%/ oy

Proeny g2, (#)
réf (nzm — n22m)2 e

~ (X)éc
Ou dzéCh = dzréf (X)ré}fl

Avec (X)éch = PZw(éch) (nzw - nzzm)zéchet (X)réf = Pz(u(réf) (nzw - nzzu))zréf
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La longueur de cohérence, distance de propagdtos le milieu pour laquelle une
intensité du signal de seconde harmonique est nadejree définit par :

Ao

Lo=—2—
¢ 4(n2w - nw)

Appareillage

La lame cristalline orientée est fixée sur uneipéatotative motorisée (Figure 11.39),
un laser pulsé Nd:YAG avec une longueur d’onde dé4thm de fréquence et d’intensité
variable pouvant aller de 1Hz a 50KHz (10KHz et 28#ur nos mesures), la polarisation du
laser est perpendiculaire au plan d’incidence. Daige cas I'impulsion laser caractéristique
est de l'ordre 30ns, le signal est amplifié par phrotomultiplicateur de type Hamatsu
H10721.

(b) Lentille Lame Si Ge O, Filtre IR
Nd: YAG I I I @ I I I_ PM
Diaphragme Filtre visible Axe 0})tique 7
Y Oscilloscope
Chiz V1.0 |7 Ordinatewr

Figure 11.39 : Dispositif expérimental d’obtentiales franges de Maker (a) et schéma
théorique (b)
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Le faisceau infrarouge traverse un diaphragme et une lentille pour sali®er sur la
lame de notre matériau apres avoir traversé ure filisible de maniere a laisser passer le
signal infrarouge uniquement. Apres I'échantilltorsque le signal de seconde harmonique
2m est généré, le faisceau traverse un filtre infrgeoqui va supprimer toute la lumiere
incidente qui n’a pas généré de seconde harmonitnfen le faisceau passe au travers d’'une
autre lentille et d’'un diaphragme pour arriver leudétecteur de type Hamamatsu C5594. Les
mesures sont réalisées en rotation autour de Kade -80° a 80° par pas de 1° sur des lames
Z. Le traitement des données est effectué gracapalication Chi2 V1.0 développée sur
Matlab.

[11.3.2.b. Seuil de dommage optique
Principe

Lorsqu’un matériau est soumis a un flux optiquense, sa structure peut se dégrader
a cause de la puissance du faisceau qui devidatgeé des liaisons chimiques peuvent se
rompre entrainant une détérioration globale du rimté Un moyen de mesurer le seuil a
partir duquel le matériau ne supporte plus la pumss du laser incident est d’augmenter
progressivement sa puissance jusqu’au point deuatpy diélectrigue. Pour un méme

matériau, ce seuil est dépendent de la durée digigoulaser.
Appareillage

Le seuil de dommage optique de nos matériaux estirdeselon la norme 1ISO 11254
(Procédure S-on-1%° grace & un laser pulsé Nd:YAG avec une longuenmd® de 1064nm,
une intensité de 35A, une fréquence de 3KHz avetrain de pulsations caractéristique de
30ns. Le faisceau infrarouge est focalisé a I'ieté@rde I'échantillon grace a un microscope

optique x50 couplé d’une caméra vidéo (Figure ).40
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Figure 11.40 : Mesure expérimentale du seuil de dwmyge optique (a) et visualisation

d’'un dommage optique dans une lame de quartz dd’de la caméra vidéo (b)

La puissance de créte du laser est augmentée psogrment jusqu’a I'observation
d’'un claquage. La valeur obtenue pour chaque édloanést une moyenne sur 25 mesures.
Le seuil de dommage optique (Laser Induced Damdgeshold, LIDT) est défini de la
maniére suivante :

PCréte

LIDT =

Avec A =nr2.

Ne connaissant pas précisément le rayon r au pleirfocalisation de I'objectif, les
mesures sont calibrées par rapport & une réfémeaguart?’ dont la valeur LIDT est de
1.2GW/cmz2,
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Cette partie présente les matériaux de typg)SisO, quartze ; leur élaboration, leur
caractérisation ainsi que I'étude de leurs progsigtiézoélectriques et d’optique non-linéaire.
La premiere partie de ce chapitre concerne la sgetlile ces composés, la préparation des
matériaux précurseurs appelés « corps-meres » atrdssance hydrothermale de ces
matériaux sous forme de monocristaux. Les conditida cristallogenése seront optimisées
grace a l'analyse des résultats obtenus avec féreatites techniques de caractérisation
physico-chimique mises en ceuvre (Diffraction degoma X sur poudres, spectroscopie
infrarouge, spectroscopie Raman, EPMA, MEB avec E[B¢uls les essais permettant une
meilleure compréhension des répercussions destammslde croissance sur le matériau final
seront présentés ici, de nombreuses autres aiptaleses n'ont pas abouties au cours de ce

travail.

La seconde partie de ce chapitre concerne |'étlede propriétés de ces matériaux
isotypes du quartz, en commencant par les carsatiéms pi€zoélectriques. Des mesures
piézoélectriques ont été realisées au laboratoirades lames nues non-métallisé issues de
cristaux obtenus au laboratoire en utilisant lahoéé air-gap. Une étude de la tenue en
température sera ensuite présentée sur des lamemtgpréalablement été métallisées a
l'institut FEMTO a partir de cristaux plus grandgaat été obtenus a I'lCMCB. Ensuite les
propriétés d’optique non-linéaire de ces matériaseront présentées: tout d'abord
I'expérience des franges de Maker donnant accésvaléur duy®;; du matériau puis une
mesure du seuil de dommage optique de ces matépaux connaitre la résistance du

matériau pour un usage en optique non-linéaire.

[11.1. Croissance hydrothermale de monocristaux
[11.1.1. Synthése des croissances
[1l.1.1.a. Préparation des corps-meres

La croissance hydrothermale de monocristaux detzjuaSis-»GeO, nécessite un
apport des éléments silicium germanium et oxygeamsdl’autoclave. Pour éviter les
problemes d’oxydoréduction au sein de l'autoclauepguvent engendrer un phénomene de
corrosion il est préférable que tous les cationsnéaléja au bon degré d’oxydation, ainsi il
est préférable de partir des oxydes S&ED GeQ lors de la préparation du corps-mere.
Différents mélanges de poudres commerciales owut dersource pour ces €léments ; Si@
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type quartze (P3:21 ouP3,21, a = 4.9134Ac = 5.4052AJ%* de chez Fluka d’'une pureté de
99.7% ainsi que GeQOde type quartz (P3:21 ouP3,21, a = 4.98535Ac = 5.64503A,
d’'une pureté de 5N de chez Stanford Materials. foesires ont été broyées, mélangées puis
mises dans un creuset pour subir des traitemeetsitues a trés haute température. Le
premier but de ce traitement est la densification ndatériau : en effet les poudres de
granulométrie tres fines peuvent par convectionirvea déposer a la surface du germe
empéchant ainsi la croissance cristalline. Le seéduri est d’obtenir une phase plus soluble
en milieu hydrothermal pour amorcer la croissamigtatline. La température de fusion de
GeQ étant bien plus faible que celle de 5i@726°C et 1115°C respectivement), celui-ci
dissous Si@en servant de fondant, la température et la dduéplateau de température de
chaque traitement thermique sont donc choisiesateare a ne plus avoir SiGolide dans le
creuset. Plus la teneur en germanium augmente ldacwps-mére, plus sa température de
fusion baisse. Les profils thermiques sont dondsiti@n s’inspirant des procédés utilisés par
V.Ranieri® (Tableau 1Il.1), les corps-méres obtenus ont égtliige analysés par diffraction

des rayons X.

Nom du Précurseur | Durée de larampe Durée du Température du
R o 3 Type de descente Phases obtenues
corps-mere utilisé de montée (h) plateau (h) plateau (°C)
Poudres
broyées Descente rapide en| Verre + cristobalite-
VG30 . 24 3 1650 o
SiO; (70%) éteignant le four o
Ge( (30%)
Poudres
broyées Descente rapide en| Verre + cristobalite-
VG40 . 24 3 1650 o
SiO, (60%) éteignant le four a + quartze
GeQ (40%)
Poudres
broyées Descente rapide en| Verre + cristobalite-
VG50 . 24 3 1650 o
SiO; (50%) éteignant le four o
GeQ (50%)
Poudres
broyées Descente rapide en
VG50B . 24 4 1300 e Verre + quarta
SiO; (50%) éteignant le four
GeQ (50%)
Poudres
broyées Descente rapide en| Verre+ cristobalitex
VG60 . 24 3 1650 o
SiO; (40%) éteignant le four + quartze
Ge( (60%)

Tableau Ill.1 : Programmes thermiques employés fiobtention de corps-meres ainsi que

les phases obtenues
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Tous ces corps-meres obtenus sont de type vitréus< qu moins cristallisés. Les
phases légérement cristallisées sont de type quartzcristobalites (P4:212, a = 4.9732Ac
= 6.9236A}% un polymorphe du quartz Si@btenu aprés traitement & haute température
(Figure 111.1).
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Figure Ill.1 : Diffractogrammes des corps-meéres \0Ga), VG50B (b) et VG60 (c)
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Une augmentation de la durée ou de la températiureplateau aurait pour
conséquences d’'évaporer Gafdi possede une température d’ébullition autout2¥0°C, et
donc de baisser la teneur en germanium dans les-co@pe. Dans le cas de VG50B la
proportion de la phase quartz est beaucoup plugéldu fait de la faible température du
plateau (1300°C au lieu de 1650°C), signifiant Qeaucoup de quartz n'a pas été dissous.
Dans chacun de ces corps-meres le germanium esé pas phase vitreuse, dd au
refroidissement brutal (arrét du four) de la phéigeide entrainant la vitrification du
composé. Une rampe de descente en température penais d’obtenir une proportion de
cristobalite SjsGey 0, comme décrit par V.Ranieri, cependant une phagerita@ement

vitreuse comporte une meilleure solubilité qu'ummage cristobalite ou quattZ*?> Plus le

corps-meére est opaque, moins il est vitreux commepeut le remarquer entre VG50 et
VG50B (Figure 111.2).

Figure 111.2 : Photos des morceaux de corps-meré8¥ (a) VG40 (b) VG50 (c) VG50B (d)
VG6O (e)

Les parametres de maille de ces phases cristabimeété affinés a I'aide du logiciel
Celref V33! (Tableau I11.2).
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Corps-mere Phase a(A) c(A) V(A?)
VG40 Quartzs 4.929(4) | 5.454(3) 114.76(1)
VG508 Quartza 4.914(2) | 5.406(2) 113.04(6)
VG60 Quartza 4.9685(6)| 5.6362(4)| 120.49(2)

- SiO, quartze (Littérature}® | 4.9134 5.4052 | 113.007
- GeQ quartze (Littératurey” |  4.984 5.660 121.76

Tableau 111.2 : Parametres de maille et volume a#ar Celref V3 des phases cristallines
ayant pu étre affinées présentes dans les corpssyarcomparaison avec les valeurs

données dans la littérature, les affinements seétditiés plus loin (Annexe 3)

Comme on peut voir sur ce tableau, pour le corpeemVG50B la phase quartz
posséde des parametres de maille voisins de ceugudtz SiQ pur, celui-ci n'a pas
entierement été dissous lors du plateau en températop faible (1300°C). En ce qui
concerne les phases quartz des corps-méeres VGAIGE0D, celles-ci présentent des
parametres de maille supérieurs au quartz pup. IX@pres le volume de maille on peut
calculer leur teneur en germanium, celle-ci var@atmaniére linéaire dans le binaire SiO
GeQ. Pour VG40 on trouve une teneur en germanium prdeh20% et une teneur proche de
86% pour VG60, ce dernier est plus proche de Ge@ de SiQ@ La fusion a permis
d’obtenir des vitrocéramiques contenant déja dissatlites de solution solide &iyGe0. qui

vont ensuite servir de corps-meres pour la crogsde monocristaux deSjGeOs.

[11.1.1.b. Cycles de croissance

La tache la plus longue de ce travail de theséaesroissance des monocristaux de
quartze, celle-ci peut durer de quelques jours a quelguais, comportant pour chacune une
montée et une descente en température allant dgugseheures a une journée entiere. Pour
eviter les contaminations d'une croissance a uneeail a été nécessaire de nettoyer
l'autoclave, d’abord manuellement puis en lancanpeltits cycles de nettoyage a vide, c'est-
a-dire uniguement avec le solvant a l'intérieurl'detoclave afin de dissoudre les dépots.
Ainsi il faut au compter au minimum une semainereerhaque croissance. Pour chaque
croissance cristalline il a fallu préparer un geheequartzz SiO, pur nécessaire a I'épitaxie
de Sj19GeO; sur SiQ. Les germes (001) ont été tailles a I'aide d’ucie & fil a partir d'un

long barreau de quartz industriel trés pur avaétrd’perforés pour pouvoir étre maintenus
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grace a un fil métallique dans la partie hauteagdclave (Figure 111.3). Le fil métallique est

en or, en argent ou en platine pour éviter sa smmnoen milieu hydrothermal.

Figure 111.3 : Barreau de quartz-SiO, (a) et germe découpé et perforé (b)

Afin de préparer la surface du germe a I'épitatiéavoriser la reprise de croissance,
une attaque chimique de la surface a été nécesshaide d’'une solution de NfHiF, saturée
a température ambiante durant 24h. Apres décowpeuiface du quartz est fortement
rugueuse ; l'attaque chimique fait apparaitre dgsrés d’attaque tres particuliéres de forme
triangulaires provenant de I'axe hélicoidal d’or8rperpendiculaire la surface. Ces figures se
retrouvent également mais dans une géométrie Beednvexes au lieu de concaves) a la
surface des cristaux de quartz aprés croissanstaltrie (Figure 1ll.4). Cette attaque
chimique n’est pas nécessaire si le solvant edfisaafment agressif: en effet dans
I'industrie, I'emploi de NaOH 1M attaque les gerndhgant la montée en température de

'autoclave.
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X B =

Figure 111.4 : Surface d’un germe de quartz avatthgue chimique (a) apres attaque

chimique (b) et aprés croissance cristalline obéessau microscope optique au
grossissement X20 (c) et aprés croissance obsarvédcroscope électronique a balayage
grace aux électrons secondaires (d)

La réalisation d’'un cycle de croissance nécesstealculer de maniére précise le taux
de remplissage en fonction des conditions pregsimpérature désirées. La pression étant
autogene n’est obtenue qu’en fonction de la tentpéza du taux de remplissage de
l'autoclave et de la nature et concentration dwaesdl (Figure 111.5). Pour une méme
température et un méme taux de remplissage, plesnieentration en soude diminue, plus la
pression augmente, faisant tendre le comporten@stoelui de I'eau pure comme défini par
les abaques pression-température-remplissage si¢imi Kennedy’. Le calcul du taux de

remplissage du solvant pour chaque croissancelkesti€ de la maniéere suivante :

V.
Taux de remplissage (%) = 100 * ( 50“7ant)

Vlibre
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Avec :

Vlibre = (VAutoclave vide — (Vpanier + VEchelle + VCorps—mére + VGerme + VFil))

10
X B3 PERCENT FILL
1-MOL NaOH + SiO;
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Figure II1.5 : Comparaison des abaques de pressiorionction de la température pour

0 100

différentes concentrations de Na¢S#i

Le volume des éléments internes (panier et échelléjé déterminé pour chaque
autoclave par différence de volume dans une épttrigraduée remplie d’eau. Le volume de
chaque autoclave vide a été déterminé par différelecmasse avec un remplissage a I'eau
jusqu’au niveau de l'obturateur de l'autoclave (pt¢ai corps de l'autoclave) et avec une
éprouvette graduée pour les tuyaux et jointurdéagla I'autoclave. En ce qui concerne le
germe, l'attache métallique et les corps-meresx-cégont pesés avant chaque croissance et

leur volume est déduit en connaissant leur de(iEableau 111.3).
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Composé Densite

VG30 2.61
VG40 2.93
VG50 2.93
VG60 3.03
Germe de quartz SO 2.65

Fil d’argent 10.49

Fil d’or 19.30

Fil de platine 21.45

Tableau 1.3 : Densité des corps-méres employés [@s synthéses SiGeG,

mesurées par pycnométrie a I'hélium, et valeurséfiérence pour les germes et les fils

Les paramétres thermodynamiques de chaque croessant mesurés et enregistrés a
intervalles réguliers, toutes les 10 secondes dileamontées et descentes en température, et
toutes les 10 minutes durant le plateau de températceci afin de ne pas surcharger la
mémoire vive de l'ordinateur aprés plusieurs seemimle croissance. Les profils de
croissance sont assez similaires, seules les gatiesr plateaux de températures en haut et en

bas de l'autoclave et de la pression changent gueheycle (Figure 111.6).

1250 -
— Pression Bars
—— Température haute (°C)
Température basse (°C)
10009 e . e e
750 1
500 -
h
250 |
0 T T T T T T I\

Temps (Jours)
Figure II.6 : Paramétres thermodynamiques du cyldecroissance SiGel2

A chaque croissance cristalline le germe est pasérpesuré au pied a coulisse avant
et apres croissance afin de calculer les vitessegassance sur les directiod§100] etZ

[001]. La synthese d’une partie des croissancesatlines est présentée (Tableau I11.4).
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Corps- Ter AT %moyen en| Durée Croissance Ve surZ
Cycle Solvant R P (bar) | Tiss(°C) . .
mére (°C) (°C) Ge ) surZ (mm) (um/jour)
) Pas de
SiGel HO VG30 1035 450 444 6 . 22 0 0
croissance
) Pas de
SiGe2 HO VG30 920 400 378 22 . 24 0 0
croissance
) Pas de
SiGe3 HO VG40 1150 440 421 19 . 20 0 0
croissance
Pas de
SiGe4 HO VG40 1250 431 405 26 . 15 0 0
croissance
VG40 +
) ) Pas de
SiGeb5 HO SiO, 1550 454 440 14 . 23 0 0
croissance
quartz
. NaOH
SiGe6 VG40 1310 470 448 22 0.6 24 0.92 19
0.2M
. NaOH
SiGe7 VG30 1450 460 429 31 2.2 27 2.66 49
0.2M
. NaOH
SiGe8 VG40 950 470 445 25 25 6 0.73 61
0.2M
NaOH
SiGe9 VG50 1540 410 383 27 24 25 1.86 37
0.2M
) NaOH Germe
SiGel0 VG50 1450 415 385 30 . 63 0 0
0.1M dissous
NaOH
SiGell VG50 1300 391 358 33 3.0 34 4.15 61
0.05M
NaOH
SiGel2 VG50 975 470 438 32 8.0 6 1.10 92
0.05M
NaOH
SiGel3 VG50 1230 470 435 35 5.0 62 3.24 52
0.05M
. NaOH
SiGel4 VG60 2660 311 292 19 2.6 26 3.20 62
0.05M
. NaOH
SiGel5 VG50 2000 500 470 30 75 6 421 351
0.05M
. NaOH Germe
SiGel6 VG50 1950 500 491 9 52 0 0
0.05M dissous
. Na,COs Germe
SiGel7 VG50B 1440 522 493 29 28 0 0
0.03M dissous
1070 . 448 Germe
. Na.CO; . 470puis . 22 14 (2X
SiGel8 VG50B puis puis . presque . 0 0
0.015M 518 puis24 . 7))
1510 494 dissous

Tableau 1.4 : Parametres de croissance : solvaotps-mere, pression, température de
dissolution, température de croissance, gradientedepérature, % atomique en germanium

moyen, durée, croissance totale selon Z et vitdssgoissance par face selon Z.

La modification des parametres entre chaque croigsa été déterminée de maniéere

empirique afin d’optimiser le taux de germaniumsibes cristaux. De nombreux autres essais
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ont été tentés mais arrétés prématurément a caufigtels de solvant durant la montée en
pression. Lorsqu’un cristal a été obtenu, sa tramsme est un premier indicateur de sa
qualité, I'état visuel de chaque cristal obtenu leté (Tableau III.5). Lorsqu’un trop fort

gradient de solubilité existe au sein de l'autoelda partie haute du cristal pousse plus vite

gue la partie basse, ce qui explique la forme sedni pour certains.

Cycle de croissance Etat visuel
SiGe6 Transparent, vitesse de croissance unifoeoe s
SiGe7 Transparent, en forme de biseau
SiGe8 Transparent, vitesse de croissance unifoeoes
SiGe9 Transparent, vitesse de croissance unifoeoe s
SiGell Transparent, vitesse de croissance unifseto@Y
SiGel2 Transparent, vitesse de croissance unifeato@Y
SiGel3 Trouble, en forme de biseau, la partie du basasiejement

dissoute

SiGel4 Transparent, vitesse de croissance unifsetoaY, fissure
SiGels Transparent, en forme de biseau, la partie du &tgsagtiellement

dissoute

Tableau III.5 : Epaisseur et état visuel des cuist@btenus lors des croissances

cristallines

Les conditions de croissance sont récapitulées l@acess ou les cristaux sont obtenus
pour le solvant NaOH 0.05M uniquement (Figure )ll.IZes valeurs ont été normalisées par

rapport au maximum obtenu lors de chaque croissance
-V max = 351um/jour

-P max = 2660bar

-Termax = 470°C

-AT max = 35°C

-Taux moyen en Ge max = 8.Q%
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VCr
SiGell
SiGel2
SiGel3
SiGel4
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%Ge

AT TCr

Figure 1.7 : Valeurs normalisées des vitessegm@gssance, pressions, températures de
croissance, gradients de température et taux dengeium moyen dans les cristaux obtenus
dans NaOH 0.05M

L'effet de la température de croissance, du gradientempérature et de la pression
sur la vitesse de croissance est visible sur @igtiee pour la croissance SiGel5. L'effet de la
température de croissance sur le taux de germamiommne expliqué dans la partie suivante

de ce manuscrit est également visible pour lessanices SiGel?2 et SiGelb.

Pour chaque croissance realisée, les dépots spates de 'autoclave ainsi que les
résidus de corps-mere ont été analysés par diffrackes rayons X sur poudre ainsi qu’au
microscope électronique a balayage couplé a uryseal de rayons X a dispersion d’énergie.
Ces analyses servent a mieux comprendre les ph@éesnphysico-chimiques ayant eu lieu
pendant la croissance. Une fois les cristaux olsteceux-ci ont été découpés selon un plan
perpendiculaire a I'ax¥ cartésien grace a une scie a fil. Ces cristauxétinensuite analysés
en surface en utilisant la spectroscopie Ramanddigonnaitre leur composition chimique
rapidement grace a la relation établie par V. Ranigelle-ci relie la position mesurée du
mode Al de plus grande amplitude correspondantvébtation de la liaison O-Si/Ge-O au
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taux de germanium dans le quattZ'Ici, aucun spectre Raman n’est présenté. Cetteauiéth
a éte utilisée pour une premiére estimation du tlugermanium incorporé dans les cristaux
a la sortie de l'autoclave. Les cristaux ont éteudr inclus dans de la résine époxy puis polis
optiquement (Figure 111.8) afin d’étre analysés @#PMA en effectuant une cartographie
selon la direction de croissante

I RS e e e
i :

(a) |Lm

N

(b)

1
L
T

Résine Epoxy

I Zone épitaxiée enrichie
i

en germanium

. Germe de quartz SiO2

i

PR

Figure I11.8 : Cristal provenant de la croissancé&s®13, inclus dans de la résine époxy poli

optiquement (a) et schéma explicatif avec les taiteons cristallines (b)

[11.1.2. Analyses des paramétres de croissance
Nature du solvant

Le premier aspect a avoir été pris en compte danedherche des parametres de
croissance optimaux est le solvant. Les croissaadsigllines ont d’abord été réalisées dans
l'eau pour poursuivre les conditions exposées paRaMiert® mais devant I'absence
d’épitaxie, un peu de soude (0.2M) a été ajoutéar ges croissances suivantes. La
concentration en soude a été progressivement démijusqu’a 0.05M pour limiter I'apport
d’ions N& susceptibles de faire précipiter du germanateodaist® Na,Ge,Oz (144/a, @ =
14.980Ac = 7.384AY** indésirable qui consomme une partie du germaninrsotution. De
bons résultats ont été obtenus dans de la souiBQddncentration qui a été utilisée pour la

plupart des essais fructueux.

Deux croissances ont été réalisées en milieu natbode sodium, ce solvant plus
agressif que la soude de méme concentration petengblubiliser plus de quartz dans les

mémes conditions de pression et de températurar@-1y.9).
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Si0, + H,0 +OH == SiO(0OH),

OH -

O—Si—OH

OH

Figure I11.9: Solvatation du quartz en milieu basepour un pH compris entre 12 et 14

(mécanisme valable pour Geén remplacant Si par G&§*°

Ceci s’expligue par a la production d’ions Oslupérieure pour N&O; en milieu
hydrothermal provenant des équations d’équilibidabasiques Cg + H,O < HCO; +
OH et HCQ <» CO, + OH dont les équilibrede déplacent vers la droite lorsque la pression

et la température augment&ht Dans les conditions normales de pression et mpéeature

ona:
[OH]x[HCO3™]
Kgl = —F————=—avecpKg1l = 3.68
[cos*7]
Kg2 = [oH"1+[CO,] avecpKg2 =7.63

[HCO3™]
Ces deux K augmentent en conditions hydrothermales ce quimauate la
concentration en ions OHA ce jour, de bonnes conditions de croissancatiines dans le

carbonate de sodium n’ont pas encore été trouvées.
Nature du corps-meére

Le deuxieme parameétre a avoir été pris en compt@aamture du corps-mere. Tous
les corps-meres employés ici sont de nature vigetss qui favorise sa dissolution en début
de croissance. Cependant en milieu hydrothermali-celse transforme petit a petit en
mélange biphasé de quartz $i€t d’argutite Ge® comme identifié en DRX et au MEB
(Figure 111.10). L'argutite est un polymorphe de@ede structure de type rutil®4,/mnm a
= 4.4066Ac = 2.8619A}%® celui-ci est moins soluble que la structure quarbins compacte.
La teneur en germanium dans le cristal final egédément supérieure avec un corps-mere
plus riche en germanium, et ceci pour des gammgwatsion et de température similaires
(par exemple entre les croissances SiGe7 et SiGel3)

108



CHAPITRE Ill- CROISSANCE HYDROTHERMALE ET ETUDE DES PROPRIETES
PHYSIQUES DE Sj1x\GeO, QUARTZ-a

45000

(a)

g ) o Quartz-a Si0,
40000 - i o Argutite GeO,
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Figure 111.10 : Diffractogramme du corps-mére restapres la croissance SiGel2 (a) et son

image au MEB avec des électrons secondaires (b)

Le corps-meére VG50 contenant 50% de germaniumedsit qui a été le plus employé.
En effet il posséde un fort taux de germanium afissout aisément en début de croissance
grace a se structure vitreuse, contrairement a \B&0/G60.
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Pression

Le parametre pression joue un role primordial déess croissances SileQ.
L'utilisation de deux autoclaves, I'un en hautegsien (900bar a 1600bar) et I'autre en tres
haute pression (1600bar a 2800bar) a permis d'explites domaines de pressions élevées
encore inexplorés dans notre laboratoire pourdessance de ces matériaux. Pour des mémes
températures de dissolution et de croissance, tassipn plus élevée induit un gradient de
solubilité plus important dans le cas du quartgyFe 111.11). Ce phénoméne se traduit par
une forte vitesse de croissance. Ainsi la croiss&@iGel5 a 2000bar avec des températures
de croissance et de dissolution de 470°C et 50@¥pectivement a permis au cristal de
pousser sur la directiahde 351um par jour sur chaque face. En comparagss@c, le méme
solvant, le méme corps-mere et pour des tempésatdee croissance et de dissolution
notablement plus faibles (435°C et 470°C respecterd), la croissance SiGel3 avec sa
pression beaucoup plus faible de 1230bar n'a peamnisristal de ne pousser a 52um par jour

sur chaque face dans la directiin

05 _ ~ 0
Uag | [~ O.gg
04 0.4
O3 o . ™ 0.3
U3 ] 0

025 |

o

r [
5 fe
Solubility, molal

[
o o
S g
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L
=]

Figure 111.11 : Solubilité du quartz en fonction tiepression et de la température dans

I'e au169

Ce phénomene s’explique par la baisse du pKeeadel lforsque la pression augmente
ce qui éléeve de ce fait la concentration en @&hs le solvant et donc la solubilité du quartz
(Figure 111.12). Il faut étre vigilant car la sollil¢ du quartz dans I'eau pure peut devenir
rétrograde au-dela d’'une certaine températurerta da 330°C a 1000bar par exemple).
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pKe de I'eau: f(P, T)
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Figure I11.12: pKe de I'eau en fonction de la pression et deetapérature tracé a partir de

données de Marshall et Francék
Température

Le role de la pression sur teneur en germanium n’'est pas direct. La croiss
SiGel5 a permis d’obtenir une teneur en germanieffoddre de 8% mais ceci s’explique
grande partie par la température de dissolutialeetroissance. Si 'on compare la croisse
SiGel4 a la crogance SiGelbs, tous les deux a tres hautes pressions (2660bar et 20()
les faibles températures de dissolution et de saoise de SiGel4d (311°C et 29:
respectivement) ont conduit a un cristal ayant latepu de germanium de 2.6%. Le dent
de température quaatlui est directement relié au gradient de soliédiiu quartz. En effe
lorsque celuki est trés fort, la vitesse de croissance devéwée. Il faut faire attention a
pas avoir de vitesse de croissance trop élevédesadéfautpeuvent apparaitre, tels que
inclusions de fluide dans le cristal ou des défdigmpilement cristallin. De plus un gradie
de solubilité trop important entraine une viteseectbissance inhomogéne entre le haut
bas du cristal (croissances €13 et SiGel5). Une descente en pression trop egpedi
provoquer des fissures dans le cristal, comme teesas pour licroissance SiGel4 (Figu
[11.13). Ainsi pour la plupart des croissances la moetda descente en températisont de
60°C/h, saf pour les croissances a tres hautes pressior®(bh8) pour lesquelles les ramj
de température sont plutdt de I'ordre de 15°C/BEH.
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= Ji
= |
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— 1
e= |
a
= |
=

SiGel2 (b) SiGel3 (c) SiGel4 (d) SiGel5 (e)

Un cristal trés opaque et blanc comme celui obtersude la croissance SiGel3 est un
signe d’'une présence de défauts comme des dislosatiu des inclusions de fluide. Les
profils EPMA reéalisés sur les cristaux obtenus dé&mnsdirection de croissance [001]
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permettent de voir que le meilleur compromis est température élevée combinée a une

pression élevée (Figure I11.14).
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Figure I11.14 : Cartographie EPMA selonpla directiale croissance Z sur les cristaux
provenant des croissances SiGell(a) SiGel2 (b)1Si(®@2 SiGel4 (d) SiGel5 (e), la zone
centrale ne contenant pas de germanium correspargeame de chaque cristal

Sur ces profils EPMA on peut remarquer dans chatpse une forte teneur en
germanium a la reprise de croissance de part etrd’au germe, celui-ci comporte 0% de
germanium sur les graphiques car il est en, $i@. La phase vitreuse, plus soluble que la

phase cristallisée entraine une forte concentraioigermanium en solution et donc dans le
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cristal en début de croissance. Ensuite le corpgmeéristallise sous conditions
hydrothermales ce qui diminue sa solubilité. Loestpicorps-mére se stabilise en quartz,SiO
et en argutite GeQon obtient une harmonisation des vitesses de ldigso de ces deux
composés ce qui expligue I'établissement d'un platdans la teneur en germanium, plus
faible qu’en début de croissance a cause de lgefadiubilité de I'argutite. On peut déduire
de ces profils EPMA que la différence de solubitie I'argutite entre la température de
dissolution et la température de croissance damngotlave augmente a haute température et
haute pression. Une autre chose a remarquer ggniétrie des teneurs en germanium de part
et d’autre du germe, signe que le cristal pous#feramement et a la méme vitesse des deux
cOtés. Il aurait été intéressant d’essayer dessances encore plus hautes en température
mais d’'une part les autoclaves utilisés ne sontcpagus pour dépasser des températures de
I'ordre de 500°C, d’autre part le germe de StDartze: se rapprocherait dangereusement de
la transitiona-f a 573°C. Le désordre dynamique augmente procheetle transition de
phase induisant des défauts cristallins qui seggept lors de la croissance cristalline. Il est
en théorie possible de faire des croissances ltinsta a plus haute température si I'on
dispose d’'un germe de quartzenrichi en germanium et possédant donc une tramsie
phaseo-f a température plus élevée. Cette solution pernitesinasi de réduire le désaccord
de maille entre la zone épitaxiée et le germe d®, Pur, ce qui limiterait les défauts

cristallins a la reprise de croissance.

[11.1.3. Caractérisation par spectroscopie infrgeu
[11.1.3.a. Mesure de la qualité grace au coeffitiesoo

Les modes de vibrations du quartz étant bien coiffhableau I11.6), I'apport de la
spectroscopie infrarouge sur le quartz (Figurel®ll.nous aide a quantifier la teneur en
groupements hydroxyles —OH présents au sein duriaatdont les fréquences de vibration

forment des bandes entre 3100cet 3700crit
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Fréquence Fréquence Fréquence
Mode 4 Mode 4 Mode 4
(cm”) (cm”) (cm”)
As 364 E 128 E 697
Ao 495 E 265 E 797
Ao 778 E 394 E 1072
Az 1071 E 450 E 1163

Tableau 1.6 : Modes de vibrations du quatSiO, actifs en infrarougé”

= = o -
= = =) =

Transmittance

=
[

0.0

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm-1)
Figure 111.15 : Spectre infrarouge du quarizSiG, en transmissiofi®

Ces groupements sont considérés comme des imputatésie quartz, pouvant se
greffer au réseau cristallin sous forme libre oéeli diminuant ainsi les propriétés
piézoélectriques du quartz. Les bandes d’absorpgbées aux groupements hydroxyles se
situent de 3100ctha 3700crt, il est donc possible, non seulement de les reénecette
technique, mais également de cartographier lesaarispour contréler I'évolution de cette
teneur le long de la croissance cristalline suivanaxe de croissance (I'axelans notre cas).
On peut ensuite calculer le facteur d’absorptigs, d’aprés la norme IEC standard 2604

par I'équation :

1 T3800
Oaso0 = 710873500

Avec d l'épaisseur en cm de I'échantillon, T3800 T&500 respectivement les
transmittances obtenues & 3800cet 3500crit. Plus ce facteur est élevé, plus le matériau
contient de groupements hydroxyles. Pour une nuedleprécision on effectue la
spectroscopie infrarouge sur des lames épaissesufade 1mm) de maniére a sommer les

groupements hydroxyles contenus dans le matéraaeg la loi de Beer-Lamb#tt:
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Lo = logye™
Avec :
| : Intensité lumineuse
A : Longueur d’onde
x : Distance dans I'échantillon

a . Coefficient d’absorption linéique, relié a lanéeir en especes absorbantes dans

I’échantillon.

[11.1.3.b. Mesure de la qualité des cristaux

En vue des applications piézoélectriques du naatéiti est important de limiter la
teneur en groupements hydroxyles présents dansalézqAfin de caractériser la présence de
groupements —OH, des lames cristallines coupéesagiagiques cristaux ont été analysées par

spectroscopie infrarouge en transmission. Deuxstgedlames ont été analysés :

-Des lamesy (010), afin de voir I'évolution de cette teneur femction de la direction de

croissance suivant I'axg
-Des lame« (001), pour évaluer I’'hnomogénéité de la teneur®hl selonX etY.

En principe, si la croissance est uniforme, ungpe@ devrait avoir une teneur en
groupements —OH rigoureusement identique en tout.pén ce qui concerne les lam¥gés
elles ont été prélevées dans des cristaux ayanpatametres de croissance assez différents
afin de comparer linfluence de la pression et aléeimpérature sur la qualité des cristaux,
chacun de ces cristaux a été réalisé dans le m@ransa savoir NaOH 0.05M. Chaque lame
a été polie jusqu’a une « qualité optique » re@so afin d’éviter la diffusion de lumiere sur
les faces d’entrée et de sortie du faisceau. Dames$Z (SiGellZ et SiGel4Z) ont été
étudiées de cette maniére : les autres cristauant’'as assez épais selon I'ée@our en
extraire des lames. Un récapitulatif des lames iébsden spectroscopie infrarouge est
présenté en fonction des parametres de cristakksgen et P (Tableau 111.7).
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) ) ) Teneur en )
Nom de | Croissance Orientation ) Pression| Température d
) ) ) ) germanium (% ) Photo de la lame
lalame | cristalline | cristalline ] (Bar) croissance (°C
atomique)
ka = :.*._‘
SiGellY SiGell Y De2.7a17.8 1300 358
{
AIX ‘i_ C
SiGel3Y SiGel3 Y De 2.3a413.9 1230 435 s E
ILX
SiGel4Y SiGel4 Y De18a1l1.6 2660 292 \*
JIX - —=
| ‘“
SiGel5Y SiGel5 Y De5.6419.1 2000 470 @ i
SiGellz SiGell z 2.8 1300 358
SiGel4z SiGel4 z 23 2660 292

Tableau III.7: Lames cristallines étudiées avec leur orientatoistalline et les parametre

de croissance des cristaux dans lesquels elleétérdécoupé

En cequi concerne les lames Y, deux lames ont été prékevdans des crista
obtenus a trés hge pression (SiGeldY a 2660bar et SiGel5Y a 20) et deux dans des
cristaux obtensi a haute pression (SiGellY a 1300bar et SiGelB¥3@bar). Deux de ct
lames ont été obtenues a basses températures (JI@H8°C et SiGeldY a 292°C) et de¢
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a hautes températures (SiGel3Y a 435°C et SiGelbrZC). Une cartographie infrarouge
de la zone épitaxiée du germe vers le bord duatrisgté réalisée (Figure 111.16), seule la
zone de 3000ctha 4000crit de chaque spectre est intéressante pour quardifteneur en

groupements hydroxyles présents dans ces matériaux.
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Tc = 358°C —— 600um Tc =435°C —— 600pm
0,100 1000pm| 0,100+ 1200pm
———1400pm — 1800pum
@® 1800pm)| ® 2400pm|
2 0,075 o 0‘075-w
o @
= o
5 5
2 0,050 @ 0,050
< <
0,025 0,025
0,000 0,000 — T i - A
' : : y : 3000 3200 3400 3600 800 4000
3000 3200 3400 3600 3800 4000 _ .
Némbra d'ende (Cm'i) Nombre d'onde (cm )
(c) ——250m (d)
—— 500pm

750um 0,100+
—— 1000pm
1250pm

0,100 4

0,075 0,075

0,050 ~ 0,050

Absorbance
Absorbance

0,025 1 0,025

Tc =292°C Tc =470 °C
0,000 . ‘ - ‘ 0,000 T T T .
3000 3200 3400 3600 3800 4000 3000 3200 3400 3600 3800 4000
Nombre d'onde (cm") Nombre d'onde (cm")

Figure I11.16 : Spectres infrarouge des lames SiGéla) SiGel3Y (b) SiGel4Y (c) et
SiGel5Y (d) ces spectres ont été effectués daoséaépitaxiée du germe (Oum) vers le bord

du cristal

Sur ces spectres la bande étroite se situant3588cni'correspondant au mode de
vibration des —OH libres. Le mode correspondant-&DK liés est un large mode de vibration
s'étendant de 3200cha 3400crit. On peut remarquer que les modes correspondarts au
groupements —OH libres sont absents dans leswxistatenus a haute température. De plus
la bande correspondant aux —OH liés diminue le ldada direction de croissan@e Ces
résultats montrent donc que l'augmentation de laptrature, en plus de favoriser
I'incorporation du germanium dans le réseau ctlistaliminue également les groupements
hydroxyles libres au sein du matériau. Ces résultabntrent également que durant la
croissance cristalline I'incorporation d’hydroxylbaisse, signe d’'une meilleure qualité. On
peut ensuite a partir de ces spectres calculepddficient ozsqp qui est l'indicateur de la
qualité des cristaux de quartz établi par la notE@ standard 2004° (Figure 111.17). Ce
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facteur est proportionnel a la teneur en groupesne@®H présents au sein du matériau qui

doit étre la plus faible possible pour ne pas naine propriétés piézoélectriques.
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Figure 111.17 : Coefficientizsoo en fonction de la direction de croissance cristellZ pour les
lames SiGellY SiGel3Y SiGel4Y et SiGel5Y

La premiere observation est le fait que le coifitaszseo diminue durant chaque
croissance cristalline. Ces valeurs sont encorgétepar rapport au quartz industriel de haute
qualit¢’* possédant souvent un factewsoo autour de 0.02cth La combinaison haute
pression et haute température semble ici encareeileure. La zone de reprise de croissance
est une zone qui n'est pas été exploitée dansristawx car elle comporte souvent de
nombreux défauts tels que des inclusions de flpidgé et de nombreux défauts structuraux.
Dans notre cas I'hétéroépitaxie induisant un dé&sdccde maille est une source
supplémentaire de défauts tels que des inclusiensotiant, détectées par la présence de
bandes « -OH » dans les spectres infrarouge Vvésiblpliquant ainsi les valeurs trés élevées
du facteurossgo dans la zone proche du germe. Il est intéressanbter qu’ici la lame ayant
la meilleure qualité est celle qui a poussé la piysdement (351um par jour par face) ce qui
montre qu’il est possible de pousser rapidement éouconservant une bonne qualité. Le
parametre pression semble avoir un effet diffédenparametre température sur I'évolution
de la qualité du cristal, en effet la lame SiGelJbgsede un facteugsoo tres élevé en début
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de croissance cependant la diminution est nettesaguelques centaines de micrometres. En
ce qui concerne la lame SiGel5, ce facteur estomistante baisse tout au long de la
croissance cristalline. En outre pour les lazige coefficientassoo varie peu seloX et selon

Y, signe d’'une croissance cristalline relativementarme selon I'ax& (Figure 111.18).
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Figure 111.18 : Evolution du coefficientssoole long des axes X et Y sur les lamesSiGellZ (a)
et SiGel4Z (b)

Ainsi ces mesures infrarouges sont un bon indicatde qualité en vue de
I'optimisation du procédé de croissance de ce naatéSeules les impuretés chimiques de
type —OH sont ici prises en compte. Les défautsctiraux tels que des dislocations sont
également a éviter ; celles-ci sont quantifiéestppographie de Lang, technique qui n’a pas
été utilisée dans le cadre de ce travail. L'emglan germe de trés bonne qualité réduit le
nombre de dislocations. Désormais les cristaux tagéd caractérisés d'un point de vue

physico-chimique, il ne reste plus qu’a en meslagpropriétés physiques.
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[11.1.4. Discussion sur la technique hydrothermale

D’apres les différents résultats de croissancsalline et de caractérisations physico-
chimiques, la meilleure combinaison de parametnesntodynamiques est I'emploi d’'une
haute température (T>450°C) et d’'une haute preg§to500bar). La mise en ceuvre de la
techniqgue hydrothermale sous hautes pressions (Pbab) et hautes températures

(T>450°C) entraine des problemes techniques impisrta

Plus les conditions opératoires se rapprochentdeditions limites d'utilisation des
autoclaves, (1500bar pour l'autoclave AE300 et B@d@@our l'autoclave TOP100) plus les
contraintes mécaniques augmentent réduisant aesi turée de vie. Les matériaux
composant l'autoclave n’étant pas tous en incargtains se dégradent plus vite, comme les
doigts de gant, dont le cdne assurant I'étanclesit&ouvent le premier a céder sous l'effet de

la pression (Figure 111.19)

Figure 111.19 : Dép6ts salins sur le cbne d’étanitb@lu doigt de gant (a) et proche du point
d’entrée du thermocouple dans le doigt de gant

Les synthéses a haute pression nécessitant grgoin@e étanchéité de I'autoclave, au
cours de la montée en pression il est nécessampditer un soin particulier a la mise en
ceuvre du joint Bridgman et au nettoyage de l'aateelaprés chaque croissance. En effet au
refroidissement, la solution sursaturée peut engendhe cristallisation dans I'autoclave. Un
nettoyage en pression avec de la soude concerstrédoes effectué pour éliminer ces dépots
cristallins. Apres le nettoyage en soude concentré@st nécessaire de réaliser plusieurs

rincages a I'eau pure.

Comme nous le verrons au cours du chapitre IV léén@ composant I'autoclave
joue un role déterminant. En effet un matériauaien fer est plus sensible a la corrosion.
Dans ce cas, une passivation du corps de l'autedat réalisée grace a un cycle mettant en
ceuvre un milieu basique (NaOH) en présence deespimur former sur les parois de

121



CROISSANCE HYDROTHERMALE DE MONOCRISTAUX ISOTYPES D U
QUARTZ-«

l'autoclave un silicate de fer et de sodium appeidite de formule NaFef)s. Cette couche

de passivation protége le matériau de l'autoclawetre la corrosion. Pour l'autoclave
TOP100 (inconel 718 contenant 20% de fer), les édschimiques du procédé (comme le
Mn") ont réagi avec le fer induisant une oxydationre corrosion localisée du matériau de
l'autoclave. Des fissures se sont alors formées prdpagées dans le matériau sous contrainte
jusqu’a la perforation du corps de l'autoclave (Faylll.20). Cette fuite explique pourquoi

aucune croissance n’'a été réalisée a une presgiénieure a 1500bar lors du chapitre V.

Figure 111.20 : Dép6ts salins sur l'autoclave avamdttoyage (a) et aprés nettoyage (b)

Le parametre température est également trés inmpquear 'emploi de la technologie
autoclave. Il est nécessaire d’harmoniser la teatpér dans la zone de croissance pour éviter
la formation de cristaux de forme biseautée. L'aipppa de points froids en partie haute de
I'autoclave, si celui-ci est mal isolé entraine dépots cristallins autour de cette zone ce qui
bloque facilement le mécanisme d’ouverture de delaive. La haute température dilatant les
matériaux composant l'autoclave, il faut faire atien durant la montée et la descente en
température a ne pas soumettre ceux-ci a desigagdtop brusques induisant des variations
de contraintes mécaniques trop rapides. Les jemdilatant également, ceux-ci ont tendance

a se coller sous l'effet de la haute températuteairant des problemes pour I'ouverture de
I'autoclave.

De maniére générale l'autoclave doit étre bienetatu, les pas de vis doivent étre
graissés pour éviter le blocage di a la dilataties matériaux. Les portées de joint doivent
étre régulierement recouvertes d'or par dépbt eltigue pour assurer une meilleure

étanchéité de l'autoclave.
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[11.2. Mesure des propriétés physiques
[11.2.1. Mesures des propriétés piézoélectriques
[11.2.1.a. Mesures sur laménue (électrodes non adhérentes)

L’augmentation de la distorsion au sein du réseastatlin est responsable de
I'amélioration des propriétés piézoélectriques datériau. Pour les solutions solideg;-Si
»GeO, de type quartze, la théorie prévoit bien une augmentation des s
piézoélectriques par rapport a gi€@pendant aucune mesure n'a été reéalisée pourahins
Ainsi sur les lames Y obtenues dans différentdauris des mesures pi€zoélectriques par la
technique air-gap ont été effectuées. Toutes laedgpossedent bien le signal caractéristique
d’'un résonateur piézoélectrique, a savoir une féqge de résonance suivie d'une fréguence
d’antirésonance ; cependant les lames fissuréesmportant un fort gradient en composition
ne présentaient pas un signal de qualité suffiqamie étre interprété. En effet les fréquences
de résonance et antirésonance sont trés sensidesg@ométrie de I'échantillon et a sa
composition, le signal peut étre multiple dans as. ¢.a seule lame de bonne qualité ayant
donné un signal correct est la lame SiGellY, [&haillée dans le cristal provenant de la
croissance SiGell. Il a fallu s’adapter aux petitases présentes pour les mesures, en
effet les autoclaves AE300 et TOP100 du laboratmreermettent pas de faire croitre de gros
cristaux. Les parametres piézoélectriqgues obtasrssde la mesure correspondent au signal le
plus intense dans le cas ou plusieurs signaux psodoexistent. Ainsi une mesure
piézoélectrique de bonne qualité a été obtenuéadame SiGellY (Figure 111.21). A partir
de cette mesure sur laquelle on peut lire la frégeiede résonance et d’antirésonance,
I'atténuation ainsi que la largeur de bande a 3dBlessous du maximum d’amplitude, on
peut calculer les autres parametres caractéristiffdery, R, kss €t Q*f;) pour cette lame. Les

données obtenues sont regroupées a la suite (Tabl&
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Figure I11.21 : Signal piézoélectrique obtenu saldme SiGellY
f (MHz) 5.114215(1
fa (MHZ) 5.117906(1
Atténuation a,f(dB) -59.33(1)
Largeur de bande (KHz) 1.6(2)
Q mesuré 3.1(1)*10
court circuit (dB) -56.30(1)
A0 (dB) 3.03(1)
R (Q) 41.7(7)
Q calculé 1.1(5)*1b
Kss (%0) 4.218(1)
Q*f, 5.4(1)*10°

Tableau 111.8 : Caractérisation piézoélectrique lddame SiGellY

D’apreés la littérature le coefficient de couplatgcéromeécaniquéss d'une coupe Y de
quartze. SiO, pur est de 13.55% et les facteurs de qualité Q sont de I'ordre desiplirs

centaines de milliers. Les valeurs obtenues ict stairement inférieures ceci étant di a la
technique de mesure utilisée. En effet pour letquaur il s’agit de mesures de résonateurs a
électrodes adhérentes utilisant une géométrie nhe ladaptée pour optimiser le piégeage
d’énergie sous I'électrode. Dans notre cas, lanigcke de mesure consiste a mesurer une

lame nue sans électrode adhérente (technique @iregdans optimisation de la géométrie de
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la lame. Il est donc normal que nous ne mesuri@ss l@ valeur optimale intrinseque au

matériau.

[11.2.1.b. Mesures sur lames AT métallisées (étmigs adhérentes)

Les mesures qui suivent ont été réalisées suramassl provenant d’'un grand cristal
d’'une teneur en germanium de 3.75% obtenu a I'ICMEBnétallisées a linstitut FEMTO.
Une lame a été découpée dans ce cristal contenaggrchanium et une autre dans un cristal
de quartz Si@pour référence. Celles-ci ont été taillées dares amentation cristalline dite
athermique (coupes AT) du quartz (tournée a 3541partir de la coupe Y). L'orientation de
la coupe AT du matériau enrichi au germanium n’a @acore été calculée, elle a donc été
taillée selon le méme angle. Dans ces lames demi@§paisseur des disques ont été taillés,
géométrie couramment employée dans la fabricat®rrédonateurs pi€zoélectriques. Des
électrodes d’'or d’'un diamétre de 2.5mm ont été gée® par évaporation sur ces lames

(Figure 111.22).

@ - o HEHHS

Fr

Figure I11.22 : Photographie des résonateurs@iﬁa),oypz (a), et SiIQ(b)

Les mesures ont été réalisées a température amlaiprds des traitements thermiques
(recuits) a difféerentes températures. Chaque dymenique est composé d’une montée en
température de 100°C/h, d'un plateau de 2h puis dafroidissement naturel dans le four,
sans chauffe. Les signaux piézoélectriques ont amstre observés jusqu’a un palier de
température de 545°C pour le résonateur de quatiz #ur et jusqu’a un palier de 635°C
pour celui contenant du germanium aprés quoi plsira signal n’est observé pour aucun
résonateur (Figure 111.23). Les graphiques pounidsurs de température comprises entre la
température ambiante et 505°C n’ont pas pu étregisirés suite a un probleme technique

avec l'analyseur de réseau.
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Figure [11.23 : Signaux piézoélectriques obtenub08°C a 645°C pour le résonateur

de référence en quartz Si(x) et pour le résonateur enrichi en germanium (b)
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A partir de ces signaux, les coefficients piézaéigaes sont ainsi calculés en fonction
de la température du plateau de température jusmpi’que la largeur de bande a -3dB ne

puisse plus étre mesurée (Figure 111.24).
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Figure I111.24 : Evolution en fonction de la temp@ree du plateau la largeur de bande

(a) et du facteur de qualité Q (pour la référenceudz SiQ et pour le résonateur enrichi en

germanium
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Le résonateur témoin en quartz Sigarde une faible largeur de bande a 3dB en
dessous de la résonance jusqu'a 475°C. Ensuitetia ¢ cette température la largeur de
bande augmente nettement jusqu’a ne plus étre ai#@swau-dela de 505°C, le minimum pour
calculer ces coefficients suivi d'une perte totdle signal piézoélectrique dés 545°C. Son
facteur de qualité baisse linéairement jusqu’a he gouvoir étre mesurable. Pour le
résonateur enrichi en germanium, le facteur deitguast moins bon a basse température,
signe d’un matériau de qualité moyenne en comparaavec le quartz Sgdndustriel. Ce
facteur de qualité baisse également linéairemerns mpasse en dessus de la valeur du
résonateur témoin en quartz %i@és 475°C. Pour ce matériau la chute des propriété
s'amorce a 515°C, la réjection passe sous les 3dBek de 555°C et le signal persiste
jusqu’a 635°C. On peut donc en conclure que lena®air enrichi en germanium continue a
résonner au moins 40°C au-dela de son équivaleSi@npur, signe d’une augmentation de

la gamme d'utilisation du matériau en vue des aptibns piézoélectriques.

[11.2.2. Mesure des propriétés optiques
[1l.2.2.a. Vérification de I'orientation des lampar la méthode de Laue

Avant d’effectuer les mesures des propriétés apsqgl est nécessaire de s’assurer de
I'orientation cristallographique des échantillonses lames sont des lames taillées
perpendiculairement a I'axe optique, cette vérifaraest primordiale si I'on veut faire varier
'angle théta autour de I'axe optique. En principe lames sont taillées parallélement au
germe, cependant |'étape de polissage peut engamuzdégere désorientation. L’'orientation
des lames SiGellZ et SiGel4Z utilisée par la quote les mesures optiques a donc été
vérifiée par la méthode de Laue (Figure I11.25).

128



CHAPITRE Ill- CROISSANCE HYDROTHERMALE ET ETUDE DES PROPRIETES

PHYSIQUES DE Sj1x\GeO, QUARTZ-a
(a) ., .-: -t i | 1 J_.. > ,' : . | (b) Ty -..- -“ ;--.- !\. .-."‘ '_: : .

Figure 111.25 : Cliché de diffraction de Laue etrsilation des taches correspondant a
I'orientation (001) effectuée avec le logiciel Qrieexpress sur les lames SiGellZ (a) et
SiGel4Z (b)

Le bon accord des taches obtenues avec la simulaiomtre bien que les lames sont
orientées dans la direction [001] a moins de 2addirection (001) d’aprés la matrice de
réorientation par rapport a cet axe du repere wiativers celui du diffractomeétre (Tableau

[11.9), les angles et axes de réorientation sanslévants (Figure 111.26) :

Angles de réorientation®X (°) | @Y (°) | @Y (°)
SiGellZz 1.28 0.84 1.21
SiGel4z 1.6 0.78 1.39

Tableau 111.9 : Angles de réorientation des lam&se31Z et SiGel4Z par rapport a
la direction [001]

Z/
RX

dY DX

®Z
X

Figure 111.26 : Angles de réorientation entre lepgre du cristal et celui du
diffractometre
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Ces résultats sont satisfaisants pour les mestwpsailie non-linéaire, un tres léger
décalage de quelques degrés peut étre compens@eau e I'ajustement des franges de

Maker par un offset angulaire.

1.2.2.b. Mesure dy'®., par la méthode des franges de Maker

Les deux lames SiGellZ et SiGel4Z ainsi que laeééé& quartz ont été utilisées lors
de I'expérience des franges de Maker. La référdecguartz est de provenance industrielle et
possede une bonne qualité cristalline (TableadO)l.ce qui est primordial pour servir

d’étalon pour les mesures d’optique non linéaire.

Critére de qualité  Méthode de mesure Quartz HQ
Absorption .
. Spectrophotometre FTIR <0.02
infrarougeoissoo
3a9(10a30um
_ Examen visuel sous | 2a5(30a 70 um
Inclusions

lampe tres lumineuse| 1 a 4 (70 & 100 pm)
1a3(>100pum)
Dislocations Topographie de Lang 30 & 100 par cm

] Al < 10ppm
Impuretés ICP-AES

Na, Li, K < 5ppm

Tableau 111.10 : Caractéristiques du quartz hautaljté (HQ) provenant de la société

Gemma’t

Ces trois lames ont des épaisseurs similairesucearmet d’'avoir des systemes de
franges similaires. Les mesures obtenues ont éstéas avec l'application Chi2 V1.0 du

logiciel Labview (Figure 111.27).
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Figure I11.27 : Franges de maker obtenues expéritalement et par ajustement grace
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a l'application Chi2 V1.0 d’'une référence quartDgia), de la lame SiGellZ (b) et de la

lame SiGel4Z (c)
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Pour un méme échantillon deux systémes de frangeshgs s’ajustent. Trois
variables peuvent influencer le systeme de frangépaisseur de I'échantillon (mesurée
précisément avec un comparateur d’épaisseur) ehdeses optiques ordinaires a 1064nm et
532nm. Ces deux derniers étant inconnus pour céangéllons (d’autres techniques
expérimentales n’ont pas fourni une précision saffte), I'ajustement en a été décidé ainsi.
Le premier ajustement fixe I'épaisseur du matéeead’indice de réfraction a 532nm, la
variable restant a ajuster étant l'indice de rdfomca 1064nm. Le second ajustement fixe
I'épaisseur du matériau et I'indice de réfractiob4nm, la variable restant a ajuster étant
l'indice de réfraction a 532nm. Dans les matériade la famille du quartz, plus la
polarisabilité du matériau augmente plus la difiéeed’indice de réfraction entre 532nm et
1064nm augment? cependant la valeur absolue de I'indice & 1064fangmente que trés
peu, l'indice qui varie le plus étant celui a 532nfinsi pour les matériaux enrichis en
germanium, le premier ajustement suppose que ¢énde réfraction du matériau est le méme
que celui du quartz a cette longueur d’onde, cenqus donne le premier jeu de valeurs. Le
second jeu de valeurs pour le calcul du coefficiét est obtenu en faisant varier I'indice &
1064nm et en fixant celui @ 532nm. Cet indice anB32st calculé dans le binaire $iGe(G,
par rapport aux valeurs des indices de,%t0GeQ a cette longueur d’onde (1.547 pour SiO
et 1.720 pour Ge£)'"?, la variation d’'indices optiques étant linéairaslaine solution solide.
Les indices de réfractions de Gefe sont pas connus au-dela de 650nm ce qui erpliqu

pourquoi lors du premier ajustement la valeur acétée sur celle du quartz Sihiguement.

On peut donc remarquer que les lames SiGellZ et135 comportent beaucoup
plus de franges que la référence S qui est un signe d’'un comportement optiquigidint
pour un matériau d’'une épaisseur semblable. Lestaments 1 et 2 de la référence quartz
SiO, sont quasiment confondus du fait des parametrasisiement trés proches. Ceux-cCi
servent ensuite a calculer avec précision le pararg®y; de ces lames (Tableau I11.11). Les
coefficients d; et X(z)ll sont calculés a chaque fois par rapport au prestieau second
ajustement de la référence Siquartz.

132



CHAPITRE Ill- CROISSANCE HYDROTHERMALE ET ETUDE DES PROPRIETES
PHYSIQUES DE Sj1.0Ge02, QUARTZ-a

) SiGellz SiGel4z
Lame Référence quartz SIO ) )
Sio.9755€.02402 Sio 9750202
Ajustement 1 2 1 2 1 2
Amplitude (mV) 640 640 600 600 480 460
Epaisseur (um) 504 504 506 504 472 47
Offset (°) 0.5 0.5 0 0 -3.5 -3.5
No (20) 1.53420 1.53435 1.53420 1.52180 1.53420 1.52252
No () 1.54675 1.54690 1.56545 1.55200 1.56378 1.55100
No ) = Mo (20) 0.01255 0.01255 0.03125 0.030R0 0.02958 0.02848
Largeur a mi-hauteur de
50 50 50 40 40 40
I'enveloppe (°)
Amplitude du background
5 5 21 21 29 29
(mV)
Période du background (°) 60 60 45 45 60 6(
Lc (um) 21.195 21.195 8.512 8.808 8.993 9.340
Fit 1 SiG 0.335 0.335 0.819 0.785 0.693 0.648
i1 (pm/V) - - s 0 b 0
Fit 2 SIG (L|tterature$3 (Littératuref 0.813 0.779 0.688 0.643
Fit 1 SiG, 0.67 0.67 1.64 1.57 1.39 1.30
() N
x 11 (pM/V) - - _p 0 _ 0
Fit 2 SIG, (Littératurey (Littératurey 1.63 1.56 1.38 1.29

Tableau Ill.11 : Parameétres d’ajustement obtenuscgtstantes optiques calculées

pour la référence quartz (a) et pour les lames ize(b) et SiGel4Z (c)

On peut donc en tirer les résultats suivants enemugnt les valeurs obtenues pour les

lames enrichies en germanium, les coefficients whrtg servent de référence pour le calcul

(Tableau 111.12).

Lame Quartz SiQ SiGellz SiGel4z
(Littérature}® | Sio.o74G€.02602 | Sio.07/G 02402

Lc (um) 20.4 8.7(1) 9.2(2)

di1 (pm/V) 0.335 0.8 (1) 0.6(1)

Y11 (pm/IV) 0.67 1.6 (2) 1.3 (2)

Tableau 111.12 : Longueur de cohérence et coeffitiet, ety®:.de la référence

quartz et des lames cristallines enrichies en geinma SiGellZ et SiGel4Z

La longueur de cohérence calculée du quartz (R4.95(1)um) est voisine de celle

donnée par la littérature. Les longueurs de coleéserdes deux autres matériaux est

inférieure, ce qui expligue pourquoi il y a plusfdEnges sur la méme gamme angulaire pour
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un matériau d’épaisseur similaire. Les coefficietsety®11 sont supérieurs au quartz, signe
d’'une amélioration des propriétés d’optique nomdiine par substitution du silicium par le
germanium dans le réseau cristallin. On peut deaet le paramétrg®;; en fonction du
taux de germanium (Figure I11.28) de ces lamesmatement dans le cas d’'une solution
solide celui-ci devrait varier linéairement. Ledetas théoriques dyf1; ont été calculés a la
longueur d’onde de I'expérience a OK par Patricknit. On observe bien une augmentation
du coefficienty®1; en fonction de la teneur en germanium dans le f&rgiG-GeQ, et les
valeurs sont comprises entre les deux droites léaswbtenues par LDA et GGA. Davantage
de points expérimentaux seraient nécessaires podirroer cette tendance malheureusement

les cristaux plus riches en germanium n’ont pamgede découper des lames Z par manque
de matiere.

(a) 124 =+ Expérimental
Théorique LDA
Théorique GGA

1’ (PmAV)

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Germanium (% atomique)

2.50
(b) * Expérimental
1 Théorique LDA
2.25 4 = Theorique GGA
2.00 A
E 1.75- ‘
= i
“~ 1.50 {
1.25- J
1.00 T T T y T
0 1 2 3 4 5

Germanium (% atomique)
Figure 111.28 : Coefficien®1; obtenu en fonction du taux de germanium des lames

sur tout le binaire, expérimental et théoriquescodds par LDA et GGA (a) et zoom sur les

faibles teneurs en germanium (b)
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[11.2.2.c. Seuil de dommage optique

Pour qu’'un matériau puisse étre utilisé dans dgsoditifs optiques il faut également
gu’il possede un seuil de dommage optique élevés mDesures ont été réalisées sur la

référence quartz ainsi que sur les lames SiGel&G#14Z (Tableau 111.13).

Référence SiGellZz SiGel4z
quartz SiQ | Sio.975&.02d02 | Sio.07/G&.0202

Lame

Seuil de dommage
_ 1.2(2) 1.3(2) 1.5(2)
optique (GW/cm?2)

Tableau I11.13 : Mesures de seuil de dommage optaqr la référence SiQuartz et
sur les lames SiGellZ et SiGel4Z

Les lames SiGellZ et SiGel4Z possedent bien url deuidommage optique
comparable au quartz cependant I'écart type sunksures de la lame SiGel4Z met en avant
'inhomogénéité du matériau. Ceci peut s’expligpar la qualité cristalline de ces matériaux
moins bonne que la référence quartz. Les dommages th référence quartz sont tres
reproductibles et produisent des fissures régudiaréintérieur du matériau alors que pour les
lames SiGellZ et SiGel4Z les dommages peuventésr@erforations totales du matériau,
signe d’'une qualité cristalline encore a améliofsinsi, bien que les lames SiGellZ et
SiGel4Z possedent des seuils de dommages optiqueséfevés que le quartz, leur
dégradation est supérieure et il est probable queljautres techniques comme un suivi par
spectroscopie Raman du seuil de dommage optigsiejaleurs obtenues soient Iégérement
inférieures au quartz. Quoiqu’il en soit I'ordre deandeur reste le méme ce qui est trés
intéressant car la plupart des matériaux fréquerhnndisés pour le doublage de fréquence

ont des seuils de dommages optique beaucoup phlssfgue le quartz.

135



CROISSANCE HYDROTHERMALE DE MONOCRISTAUX ISOTYPES D U
QUARTZ-«

Conclusions du chapitre I

Des cristaux centimétriques de type-9GeO, ont été realisés par épitaxie sur des
germes de quartz S)ODe nombreuses croissances cristallines ont é&exteées, les
précipités cristallins obtenus en partie haute’al#dclave et les résidus de corps-meres ont
été analysés par MEB et EDX ainsi que par diffractdes rayons X sur poudre afin de
comprendre linfluence de différents paramétresR'nature et concentration du solvant et
corps-mere) sur la croissance cristalline. Legawis obtenus ont été analysés par EPMA afin
d’en obtenir la teneur en germanium. Une teneur.8&o de germanium a été obtenue dans
certains cristaux lorsque la température de crosast élevée. L'étude par spectroscopie
infrarouge a montré que les parametres de croiesaptimaux sont une pression et une
température de croissance élevées ; ce derniampampermettant d’éliminer totalement les
groupements —OH liés. La répartition des groupese@H dans les cristaux est homogene
sur des coupes perpendiculaires a la direction rdsssance et la teneur globale de ces

groupements diminue du germe vers le bord du tpsta chaque croissance.

Des mesures piézoélectriques ont été effectuées wapremier temps sur des lames
Y nues puis sur des lames AT métallisée. L'étuddadeéponse piézoélectrique aprés des
plateaux successifs de température a montré quen&sériaux enrichis en germanium
conservent un signal piézoélectrique mesurableeatempérature plus élevée que pour le
quartz SiQ pur. Pour le matériau enrichi en germanium, l'aagtation de la largeur de
bande s’effectue plus lentement a haute températueefacteur de qualité baisse moins vite
que pour le quartz. Ces mesures démontrent unaabigrn du signal piézoélectrique moins
forte dans le cas du quartz enrichi au germaniuendguns le quartz sans germanium pour une

utilisation a haute température.

Des mesures d’optique non-linéaire ont été réadisur des lames monocristallines
orientées par la méthode de Laue selon la diref@ioh]. L'expérience des franges de Maker
montre que les cristaux enrichis en germanium pesg&de plus forts coefficieni$?1; que
le quartze SiO, pur comme prédit par les calculs de DFT. La longwke cohérence de ces
matériaux enrichis en germanium est beaucoup plidef que dans le quartz Si©e qui
explique le nombre de franges de Maker plus élexé fes lames enrichies en germanium
pour une épaisseur comparable. Le seuil de domnopgeue de ces matériaux est
comparable a celui du quartz, ce qui garantit wreb tenue aux lasers de puissance pour des

applications en tant que doubleurs de fréequenaptque non-linéaire.
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DANS LES BINAIRES SiO»-AO; ET LES TERNAIRES SiO,-GeO,-AO, AVEC
A=Mn,V,Ti

Cette partie rassemble tous les essais de migtalése et de caractérisation des
matériaux obtenus lors de croissances hydrothesnagient pour but d’enrichir le quartz avec
des éléments du bloc d. Tout d’'abord les essais duemanganése seront présentés en
commencant par la croissance hydrothermale, lexahoicorps-mere et I'analyse des cycles
de croissance. Puis les problemes de corrosioe suites croissances qui ont contraint a

I'arrét de ces essais et enfin la caractérisatemadistaux obtenus.

Ensuite les essais avec le vanadium seront expaiséoix du corps-mere a I'analyse
des cycles de croissance avec ou sans germanitdanegue co-substituant, puis I'analyse

des cristaux obtenus lors de ces essais.

Enfin les essais avec le titane seront présetdésynthese et la caractérisation de
plusieurs types de corps-meres ainsi que I'analgsecycles de croissance, ici aussi avec ou
sans germanium en tant que co-substituant ; psiaralyses des cristaux obtenus lors de ce

travail.

IV.1. Cristallogenéses dans le systeme Si®™MnO,
IV.1.1. Préparation du corps-mere

Afin d’effectuer des croissances cristallines dartg enrichis au manganése il a fallu
s’intéresser a la problématique du corps-mere. Roarogénéiser les dissolutions des deux
oxydes il est préférable d’avoir une seule phassatiisée ou amorphe comme c’est le cas
pour les croissances SjGeO,. Aucun diagramme de phase n’étant disponible peur
pseudo-binaire SIEMnO, un programme thermique a été décidé pour synéndatis corps-
mere contenant 60% atomique en Mr@(partir des températuresfdsion connues des deux
composes purs (1723°C pour i€t 553°C pour Mn@ pour ce dernier il s’agit en réalité
d’'une décomposition et pas d’'une fusicmmme expliqué plus loin). Un plateau élevé de
température a été appliqué pour dissoudre; $iis une descente lente en température
jusqu’a 1300°C pour faire cristalliser une phasgten{Figure 1V.1) suivi d’'un arrét du four.
Les précurseurs utilisés sont Side type quartz- de chez Fluka d’une pureté de 99.7% ainsi
que MnQ de type pyrolusiteRd,/mnm a = 4.4041Ac = 2.8765A}"® de chez Sigma-Aldrich
d’'une pureté de 99%. Au cours de ce travail, laspasés dont la pureté annoncée ici est

inférieure ou égale a 99% sont en fait trés purisniguement. Les impuretés dans ces
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composés sont souvent d’autres variétés allotregiglu méme composé ou bien une phase
hydratée, ce qui ne change pas le comportemenbripasé en milieu hydrothermal ou en
température dans le cas de la fusion

1600 C

3h
1300 C
kpde
Température Température
ambiante ambiante

Figure IV.1 : Profil thermique employé pour synikét le corps-mere CMM60

Le composé obtenu est un solide noir, de la mémedeor que Mn@ de type
pyrolusite employé comme précurseur (Figure 1V.2).

Figure 1V.2 : Photographie du corps-mére CMM60

Ce composé a ensuite été étudié par diffractienralgons X sur poudre (Figure 1V.3)
afin de connaitre la ou les phases qui le composent
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A=Mn,V,Ti
5000 , .
@ Rhodonite MnSiO,
» @ Tephroite Mn,SiO,
e
4000 -
3000 ~ .
®

Intensité (Coups)

| i 1 2 | L
60 70 80 90
20 (Degrés)
Figure IV.3 : Diffractogramme du corps-mere CMM60

Le diffractogramme de rayons X de ce matériau neomtn mélange biphasé de
rhodonite MnSiQ (P1, a = 7.699Ab = 12.220A,c = 6.702A,a = 93.97°,4 = 93.07°%,y =
68.20°}"* et de tephroite MiBiO, (Pnma a = 6.2585A,b = 10.6039A,c = 4.9030A}"°,
composés dont le manganése est au degré d’oxyddtiam lieu de +IV. Il y a donc eu une
réduction durant la montée en température comméresn par la littérature®. MnO, se
réduit progressivement en donnant MnO de 550°C @0°ID en passant par différents
intermédiaires (Mg04, Mn,O3, MnsOg). Il n’est donc pas possible de conserver le degré
d’'oxydation +IV a haute température méme sous gtihmae inerte a cause de la forte
fugacité de 'oxygéne dans les minéraux contenanmdnganésé’. Les composés obtenus

se situent donc logiqguement dans le diagramme dsgshMnO-Si@(Figure 1V.4).
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Figure IV.4 : Diagramme de phases pseudo-binair@Mgig* "

Le composé biphasé obtenu ne peut pas étre empioyant que corps-mere car le
manganése n’est pas au bon degré d’oxydation @&lyi-ci libérerait MA* en solution au
lieu de Mrt*. Pour les essais de croissance hydrothermale mplesimélange biphasé de

poudres Si@quartz et Mn@ pyrolusite a donc été utilisé.

IV.1.2. Cycles de croissance

Les croissances cristallines de ce chapitre sed@oulées selon la méme procédure
que lors des croissances de-36e0; (chapitre 11l). MnQ est réputé comme insoluble en
solution aqueuse neutre ou alcaline dans les consditnormales de pression et de
températur€®; cependant aucun essai de dissolution n'a jagtéisenté dans des conditions
de haute pression, haute température et avec umegHbasique. Deux croissances ont ainsi

été réalisées (Tableau IV.1).
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. aLTdiSS Ter AT | Durée| Croissance| V. surZ
Cycle | Solvant Corps-meére P (bar) ] i
(°C) (°C) (°C) )] surZ (mm) | (um/jour)
SiG, quartz
] NaOH | (50%) + MnQ
SiMn1 ] 2450 360 341 19 19 0 0
0.05M pyrolusite
(50%)
SiO, quartz
a 2400-
] NaOH | (50%) + MnQ
SiMn2 ] 1600 430 398 32 11 14.17 644.1
0.1M pyrolusite )
(fuites)
(50%)

Tableau IV.1 : Parameétres de croissance : solvamtps-mere, pression, température de
dissolution, température de croissance, gradientedepérature, durée, croissance totale

selon Z et vitesse de croissance par face selon Z

La premiére croissance n'ayant donné aucune épitaxi le germe, la température a
été augmentée ainsi que la concentration en shadseconde croissance a donné un cristal

jaune orangé (Figure IV.5).

Figure IV.5 : Photographies du cristal issu de faissance SiMn2 selon I'axe X et selon

I'axe Z avec la dénomination des faces relativeg@artz (Annexe 2)

Ce cristal a poussé trop rapidement (644.1um/glaque face selon la direction Z) et
des canaux et des fissures se sont formés danadade croissance (Figure 1V.6).

Figure IV.6 : coupe Z du cristal issu de la croissa SiMn2, la zone rougie est due a
de la résine
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Les canaux présentent une section de forme triaimgute qui rend compte de la
présence de I'axe hélicoidal d’ordre 3 selon I'axde la structure quartz. Dans la littérature
les cristaux de quartz jaune sont les citfifiesntenant du P& dans les sites S1, S2, S3 ou
16. La présence de fer dans le cristal peut étrecti®e par EPMA tout comme le manganése
s'il est entré dans la structure cristalline durtma

IV.1.3. Problémes d’oxydation-corrosion

Durant les croissances SiMnl et SiMn2 des plagsiete sont formées au fond de
l'autoclave identifiées comme des silicates dedbrpme et nickel par analyse MEB et EDX.
Ces trois métaux étant des composants de l'alliagmnel 718 du corps de l'autoclave, on en
déduit que l'autoclave a subi un phénomene de smmmcous conditions hydrothermales. Les
résidus de corps-mére de la croissance SiMn2 énarilysés par diffraction des rayons X
(Figure IV.7). 8000

o Quartz-a Si0,
* e Pyrolusite MnO,

7500 ® Hausmannite Mn 0,

7000
6500

6000 |

5500

Intensité (Coups)

5000

450+——m—m—m——————F——T7—— T 71—
10 20 30 40 50 60 70 80 90

. ) 20 (Degrés) ] ]
Figure IV.7: Diffractogramme du corps-mere restaptes la croissance SiMn2

On retrouve bien le quartz et la pyrolusite ayamvistous deux de corps-mere durant
cette croissance. Cependant on remarque la foormatione phase My©, hausmannite
(14/amda = 5.765A,c = 9.442A¥®° suggérant une réduction de Mn€t une oxydation du
fer F€ du corps de l'autoclave présent de 18% & 25% Hiassnel 7182 Oxydés en fer
(1) par une réaction d’oxydo-réduction, les ioR&* en solution ont été incorporés dans le
réseau cristallin du quartz en croissance. Lesrammes potentiel-pH du manganése et du
fer montrent les zones de prédominance des espétegpyrolusite) et F&(fer métallique)
(Figure 1V.8).
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A=Mn,V,Ti

(a)

Mn (HATCHES/FLASK-AQ)

S Mn =10"1Y,
208.15K, 10° Pa

(b)
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Figure 1V.8: Diagrammes potentiel-pH du manganégee( du fer (b}
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Les domaines de prédominance du fer et de la ymitel sont disjoints. Pour des pH

compris entre 13 et14ona:
E°MnO,/Mn,0; = 0.15V et EMn,Os/Mn304 = 0.05V pour les composés de manganése.
E°Fe/FeO, = -0.90V et BFe;04/Fe0; = -0.65Vpour les composés de fer.
Donc on a I'équation d’oxydoréduction suivante :
4Fe + 9 MnQ & 2 FeOs + 3 MnsO4

Il 'y a donc bien une oxydation du fer en®gdont une partie est soluble er’Fansi
gu’une réduction de la pyrolusite en hausmanniée.|® suite, les croissances au manganese

ont été abandonnées.

IV.1.4. Analyse des cristaux

Avant de procéder au dosage du cristal issu dad&sance SiMn2, une référence
minérale a été établie par EPMA dans plusieurs gemtilisés lors des croissances (Tableau
IV.2) pour connaitre la teneur de différents élémerhimiques dans les germes de nos

cristaux, et ainsi pouvoir comparer ces teneurszames de croissance.

Mesure Si Mn Fe Sn Ti Vv Al Ge
1 33.3(2) 0 0 0 0 0 0| 0.001(1)
2 33.3(2) 0 0 0 0 0 0 0
3 33.3(2) 0 0 0 0 0 0 0
4 33.3(2) 0 0 0 0 0 0| 0.002(1)
Moyenne | 33.3(2) 0 0 0 0 0 0| 0.001 (1)

Tableau IV.2 : Teneur en différents éléments demge utilisés lors des croissances en %

atomique (la faible précision sur le silicium premt d’'un temps de comptage plus faible)
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Les germes utilisés lors de ces croissances cristallime contienne aucun des

éléments recherchés sauf quelques ppm de germ. lls contiennent 10ppm de germani
mais cette teneur n’est pas mesurable lors de®graphies EPMA en pourcentag
atomique a cause du temps de comptage plus faible. Cesegare contiennent pas non g
d’aluminium car ils proviennent de cristaux indieds de trés haute qualité pour lesquels
teneurs en aluminiume dépassent pas 5ppm. Enstes différentezones duicristal issu de

la croissance SiMn2 ont été analysées en EPMA (&iyu9).

(b) Germe
iaung?ol}gngée (interface non visible)  Zone avec des

fissures

Figure IV.9 : Photographie de la coupe Y du crissslu de la croissance SiMn2 (a) et sche
des mesures EPMA (b)

Les zones choisies pour les mestont été les zones colorées, de teinte plus ou r
prononcée, les zones claires dans des zones avsansufissures ainsi que le germe g
avoir une référence supplémentaire. La coloratieristal est nettement supérieure dan:
zones +X et —X, zas ou les impuretés se logent plus facilement derda croissanc
hydrothermale de quartz synthéti*®® Les éléments afysés sont donc le mangan le fer,
le silicium et 'oxygéne (Tableau IV.:
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<
=
n
®

Mesure Si
1 33.3(1)
33.3(1)
33.3(1)
33.3(1)
33.3(1)
33.3(1)
33.3(1)
33.3(1)

ol O] O] O] O] O

0
0.008(5)

O N O O ] W DN
ol O] O] O] O] O] ©o| ©

Tableau IV.3 : Mesures EPMA sur le cristal issualeroissance SiMn2 en % atomique (la

faible précision sur le silicium provient d’'un tesige comptage plus faible)

On peut tout d’abord constater qu’il n'y a pasunganése dans le cristal, celui-ci ne
semble donc pas entrer dans la structure quaxbaplement car le manganése en solution
est réduit en ions Mii et M provenant de la hausmannite qui sont beaucoupgpbssque
Mn**; leurs rayons ioniques variant de 0.58A & 0.96Xamction de leur coordinence pour
seulement 0.39A pour Mh tétravalent’® Ensuite on peut remarquer que les zones les plus
foncées contiennent 80ppm de fer et probablemempteunmoins dans les autres zones ou la
limite de détection de 'EPMA n’a pas permis dedpérer. Ceci conforte I'hypothése d’'une
coloration jaune due aux ions¥erovenant de la corrosion de l'autoclave, les tdexfer
nécessaire & colorer le quartz en citrine sontfaides, une vingtaine de ppm suffis&itOn
peut donc en conclure que le cristal issu de lssaoce SiMn2 est une citrine (quartz enrichi
en Fer") qui ne contient pas de manganése. Les étudete smanganése ont donc été

stoppées a ce point.

IV.2. Cristallogenéses dans le systeme SO0,
IV.2.1. Préparation du corps-mere

Le deuxieme élément a avoir été étudié est le vamgddont le composé au degré
d’oxydation IV (VO,) possede une température de fusion de 1967°Cnmemdpossible toute
obtention de corps-meére par voie thermique ; le fdilisé pour la synthése de corps-meéres
ne dépassant pas les 1650°C, de plus aucun diagraterphase SO, n'existe dans la
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DANS LES BINAIRES SiO»-AO; ET LES TERNAIRES SiO,-GeO,-AO, AVEC
A=Mn,V,Ti

littérature. Les croissances cristallines ont dét& effectuées en milieu biphasé a partir de
SiO, de type quartz=de chez Fluka d’une pureté de 99.7% et Y@amontroseiteP@;/c a =
5.7529A, b = 4.5263A, ¢ = 5.3825A, f = 122.602%*° de chez Alfa-Aesar (structure
monoclinique distordue qui se transforme en strectle type rutile a 68°C) d'une pureté de
99%. Afin de profiter de la distorsion provoquée fEgermanium (voir chapitre 1), des
croissances ont été realisées dans le pseudoreBia}-Ge-VO,. Lors de ces croissances,
le verre mixte 50% Si©/ 50% GeQ@ (noté VG50B) a été utlisé avec YOLa
paramontroséite étant un composé métastable a aft€ervée sous argon rendant son
utilisation délicate, un échantillon a été conseplidsieurs mois a l'air et a été analysé a

différentes reprises par diffraction des rayong-ire IV.10).
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Figure IV.10: Etude du vieillissement du ¥€mmercial a I'air par DRX

VO, s’oxyde & I'air en formant 3013 (V" 4V¥,013) monoclinique C2/ma = 11.922A,
b = 3.680A,c = 10.138A,8 = 100.87°)%, VO3 posséde une structure similaire & celle de
VO, mais certains atomes d’oxygéne supplémentairesrseintercalés entre des couches de
vanadium faisant passer 1/3 des atomes de vanadiumegré d’oxydation IV au degré

d’oxydation V.
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IV.2.2. Cycles de croissance

Plusieurs croissances cristallines ont été eféestua partir de paramontroséite avec
soit du quartz soit le corps-mére VG50B. Le vanadiy est soluble en milieu basiqié
sous forme VG ce qui conditionne les croissances a un pH basideece fait aucune

croissance n’a été effectuée dans I'eau (Tablead).|V

R Tiss Ter AT Durée Croissance | V. surZ
Cycle Solvant Corps-mere P (ban) ] )
) | (O | (O 0) surZ (mm) | (Hm/jour)
SiO, quartz (70%)
. NaOH + VO,
Sivl ) 2540 400 368 32 14 4.28 152.9
0.5M paramontroséite
(30%)
VG50B (80%) +
. NaOH VO,
SiGeV1 ) 2600 270 250 20 3 0.07 11.6
0.3M paramontroséite
(20%)
VG50B (80%) +
) NaOH VO,
SiGeV2 ) 2455 500 477 23 24 3.45 71.9
0.02M paramontroséite
(20%)

Tableau IV.4 : Parametres de croissance : solvaotps-mere, pression, température de
dissolution, température de croissance, gradientetepérature, durée, croissance totale
selon Z et vitesse de croissance par face selon Z.

Une croissance &i)\VxO. et deux croissancesSiy)Ge&\V,0, ont été réalisées. Le
cristal issu de la croissance SiV1 possede uneddgiénge brune juste a I'interface entre le
germe et la zone de croissance (Figure IV.11).rb&éssance SiGeV1 a été arrétée apres trois
jours de croissance a cause de sa tres faible tatmpg de croissance provenant d'une erreur
de calcul sur le taux de remplissage de I'autocjasapendant une trés |égere croissance a eu
lieu. Le cristal issu de la croissance SiGeV2 &stalforme biseautée a cause d’'un trés fort
gradient de solubilité du quartz dans ces condstigp455bar pour 477°C en zone de
croissance et 24°C de gradient), il a été découpétal’avoir été photographié, la marque
bleutée sur I'image est un repére pour la décodpeséie a fil.
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R RN N T T N i e e o e
m - ] N T Sum—r—

0 (.

i - -
dfesssances SiV1 (a), SiGeV1 (b) et
SiGeV2 (c) selon I'axe X et selon I'axe Z avecdaaimination des faces pour le cristal issu

-
Figure IV.11 : Photographies des cristaux issus

de la croissance SiV1(Annexe 2), les facesr’ ont été dénommées arbitrairement ne
sachant pas si le cristal est de type gauche ot dro

Les résidus de corps-meéres de ces croissancéseoamalyses par diffraction des
rayons X (Figure IV.12).
80000

o Quartz-a Si0O,
i *Nav0,
*VO,Paramontroséite
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Figure IV.12 : Diffractogramme du corps-mere regtda la croissance SiV1

Sur ce diffractogramme on peut voir que la pha€e Waramontroséite s'oxyde en
milieu hydrothermal en une phase N&¢ (NaV"'VVOs) orthorhombique Rmr2; a =
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11.318A,b = 3.6110A,c = 4.7970%°" dont la moitié des atomes de vanadium sont auédegr
d’oxydation IV et I'autre moitié au degré d’oxydati V. Ceci traduit la métastabilité de la
phase VQ, ce qui rend difficile son utilisation pour desnf#eses de monocristaux sur
plusieurs semaines. L'analyse des dépbts par naigpesélectronique couplé a un analyseur
EDX confirme quand méme la dissolution de Vé€n milieu hydrothermal puisque des
précipités de V@ont été détectés (cristal en forme de « 'V ») atigphaute de l'autoclave
(Figure IV.1.

- i il 2 / RS e
HV  mag det| WD p pm HV mag = | det WD pressure
15.00 kV. 600 x LFD 10.0 mm 3.01e- 5.00 KV 600 x BSED|10.0 mm 3.01e-1 Torr

Figure IV.13 : Dépobts de Vn image secondaire (a) et en image rétrodiffsgen partie

supérieure de l'autoclave apres la croissance SiZ&a¥ milieu de précipités contenant du

silicium et du germanium

IV.2.3. Analyse des cristaux

Ces trois cristaux ont été analysés par EPMAguifites zones ont été sondées sur
chaque cristal (Figure 1V.14), le germe et la zdaeroissance, mais également la zone brune
pour le cristal issu de la croissance SiV1. Cetteration brune pourrait provenir d’'ions ¥e
contenus dans des dépots résiduels dans I'autosiateea la croissance précédente (SiMn2).
Sur les images des coupes Y incluses dans la résinebserve que la frange brune s’arréte
brusquement aprées quelques centaines de micronu&treissance le long des axe®t x.

Le germe est bien visible sur les cristaux isssadeissances SiGeV1 et SiGeV2, signe d'un
changement d’indice de réfraction. En effet darsake d’homoépitaxie de SiGur SiQ il est
souvent difficile de repérer I'interface entre kerme et la zone de croissance quand les deux
ont peu de défauts structuraux. Ce signe suggere do enrichissement du cristal soit en

vanadium soit en germanium.
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Zone marron claire

Fissure dans
le germe
4

Germe

(b) et SiGeV2 (c) incluses dans de la résinet(arleéma des mesures EPMA correspont

Les résultats des analyses EPMA sont ensuite pgss€rableau V.5

Mesure Si Fe \Y Ge
Sivi-1 33.3(3 0 0 NM
Siv1-2 33.3(3 0.0018(6) 0 NM
Siv1-3 33.3(3 0.0058(6) 0.0006(4) NM
Siv1i-4 33.3(3 0.0010(6) 0 NM
Siv1-5 33.3(3 0 0 NM
SiGeV1-1 33.3(3 NM 0 0.0164(1)
SiGeV1-2 33.3(3 NM 0 0.582(5)
SiGeV1-3 33.3(3 NM 0 0.513(5)
SiGeV1-4 33.3(3 NM 0 0.586(5)
SiGeV2-1 33.3(3 NM 0 0.0006(1)
SiGeV2-2 33.3(3 NM 0.0015(4) 2.10(1)
SiGeV2-3 33.3(3 NM 0.0010(4) 1.80(1)
SiGeV2-4 33.3(3 NM 0.0010(4) 1.55(1)

Tableau IV.5 Mesures EPMA sur les cristaux issus des croissaisiV1, SiGeV1 et SiGe
en % atomique, NM = nomesuré (la faible précision sur le silicium provieiun temps di

comptage plus faible)

153



CROISSANCE HYDROTHERMALE DE MONOCRISTAUX ISOTYPES D U
QUARTZ-«

On peut remarquer d’'aprés ces analyses que les®i3V1-2 et SiV1-3 montrent
une teneur élevée en fer (18ppm et 58ppm) resplassedb la coloration brune de la frange.
Ceci s'explique par des résidus de*'Fen solution aprés la croissance SiMn2 malgré un
lavage de l'autoclave avant la croissance SiVIndlas trois cristaux, les taux de vanadium
sont trés faibles allant de Oppm a 15ppm. Cesacrstont cependant été enrichis en
germanium autour de 0.5% pour le cristal issu derééssance SiGeV1 et autour de 1.5%
pour celui issu de la croissance SiGeV2, or cadtats prennent en compte I'oxygene. Dans
le calcul de la teneur en germanium I'oxygene esluepour n’avoir plus que le rapport entre
silicium et germanium, ce qui revient a multiplegs teneurs par trois (les éléments traces
étant négligés). Ceci donne des teneurs autoursdé de germanium pour le cristal issu de la
croissance SiGeV1 et 4.5% de germanium pour I¢atissu de la croissance SiGeV2. Pour
ces deux derniers cristaux, une cartographie EPBladeneur en germanium a été effectuée

selon la direction [001] (Figure 1V.15).

(a) (b)
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1 9l .y
2.54 5 /‘.\./I*l’-‘.' - "una
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Figure IV.15: Cartographie EPMA de la teneur enmanium des cristaux issus des
croissances SiGeV1 (a) et SiGeV2 (b)

Le cristal issu de la croissance SiGeV1 possede teneur en germanium qui
commence a décroitre vers 2.5% en germanium aloeslg cristal issu de la croissance
SiGeV2 a une teneur qui décroit de 7% a 4.5%. Qefilp en germanium confirment
I'hypothese selon laquelle la température de diggml joue un réle majeur dans la
dissolution de l'argutite GeQet donc dans la teneur en germanium du cristanobtles
températures de dissolution et de croissance pgotnidtal issu de la croissance SiGeV1 étant
respectivement de 270°C et 250°C et pour celuidssla croissance SiGeV2 respectivement

de 500°C et 477°C. Suite a ces résultats, lessamces au vanadium ont été arrétées, d’'une
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part a cause de la métastabilité de,\0 solution et d’autre part a cause du peu dediama

incorporé dans le réseau cristallin du quartz.

IV.3. Cristallogenéses dans le systeme S¥JDiO,
IV.3.1. Préparation du corps-mere

Le troisieme élément a avoir été étudié est laditdont le diagramme de phasesSiO
TiO, est bien connu de la littérature (Figure 1V.16)erBque possédant une température de
fusion de 1912°C, un eutectique a 6.3% de titang pa&e atteint a une température de
1552°C, conditions atteignables avec notre foupe@dant afin de favoriser la fusion de ces
oxydes, des gels ont été synthétisés puis passésitmment thermique afin d’abaisser la

température de fusion du mélange d’oxydes.

T, %G

2600

2400

2200

2000

1800

1600 =

[ 400

Si0, 20 40 60 80  TiO,
mol %
Figure IV.16 : Diagramme de phases pseudo-binai@.$iO, d'apres plusieurs

auteur.§,88-189-190-191
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Trois gels ont été préparés a partir de silice fumananométrique et de TiO
nanometrique puis ont subi un traitement thermi(iebleau 1V.6). En outre cinq corps-
meres ont été synthétisés directement sans pagsdie@ape gel, a partir de SiQuartz,
GeQ quartz et TiQ nanométrique mélangés, puis traités par voie tiggren Deux de ces
corps-meres contiennent Si@t TiO,, un autre contient GeCet TiO, et les deux derniers
contiennent les trois oxydes Si@eQ et TiO,. Les précurseurs sont donc %i@e type
quartze de chez Fluka d’'une pureté de 99.7%, de la Siliogée de granulométrie de 14nm
de chez Sigma-Aldrich d’une pureté de 99.9%, @ ométrique de type anatabg/amda
= 3.7845A,c = 9.5143A}% de chez Skyspring Nanomaterials d’'une granulomdtéinm a
25nm d’une pureté de 99.5% et Ged® type quartz= d’'une pureté 5N de chez Stanford
Materials. La synthese des gels implique un mélalgyka silice fumante nanométrique avec
de l'anatase nanométrique également. Les deux pswht été mélangées durant 20h & l'aide
d’'une hélice dans un bécher de 1L puis de I'eaté autée jusqu’a obtenir la texture d’'un
gel. Les nanopatrticules d’'oxydes possédant unnrgsrtant rapport surface/volume sont trés
réactives et polymérisent facilement au contadtedel formant des réseaux tridimensionnels

amorphes (Figure 1V.17). Ces gels sont ensuitdégal6h a I'étuve a 95°C pour les
Hydratation : 4 =Si, Ti

A40,+H,0== AOH), ou HyAOyt0

déshydrater.

Polymerisation :
OH OH

HO— A4 —OH+HO—4 —OH

(!)H {} OH

H OH

!
HO |4 0—A4 OH + H»0
0

H OH
Figure IV.17 : Mécanisme de pc];jl}t/%érisation des menticules d’oxydes
Les mélanges de poudres et les gels ont été enmittes thermiquement suivant des
programmes de température dont le but est de fiaidre ces mélanges d’oxydes (Tableau
IV.6). Ces programmes comportent un ou deux platetutempérature (Figure 1V.18), le

premier servant a faire fondre les oxydes alorslgusecond servant a la cristallisation d’une
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phase stable a haute température. Les corps-métesus ont ensuite été analysés par

diffraction des rayons X sur poudre.

Durée des
i Durée des| Température Type de
Nom du Précurseur rampes de
R . i plateaux des plateaux descente Phases obtenues
corps-meére utilisé température i
(h) (°C) finale
(h)
Gel mixte
) ) Descente ) ) )
CMT6 TiO, (6%) SIQ | 24het24h | 24het72h 1650 et 1400 Cristobalitee + rutile
lente en 24h
(94%)
Gel mixte
i Descente ) . .
CMT10 TiO, (10%) 24het24h | 24het72h 1650 et 1400 Cristobalitee + rutile
) lente en 24h
SiO, (90%)
Gel mixte
i Descente ) . .
CMT15 TiO, (15%) 24het24h | 24het72h 1650 et 1400 Cristobalitee + rutile
) lente en 24h
SiO, (85%)
Descente
Poudres broyée ] ] )
) rapide en | Verre + Cristobalite-
VT6.3 TiO, (6.3%) 24h 3h 1750 ) ]
) éteignant le a + rutile
SiG, (93.7%)
four
Descente
Poudres broyée ) )
i rapide en Verre + rutile +
VT20 TiO, (20%) 24h 3h 1750 ]
) éteignant le anatase
SiO, (80%)
four
Poudres broyée Descente
CM SiGeTi SiO, (40%) rapide en Verre + rutile +
24h 3h 1300 o
4-5-1 Ge(, (50%) éteignant le quartze
TiO; (10%) four
Poudres broyée Descente
CM SiGeTi SiO, (50%) rapide en Verre + rutile +
24h 4h 1300 o
5-4-1 Ge(; (40%) éteignant le quartze
TiO, (10%) four

contenant du titane

Tableau IV.6 : Traitement thermique employé powsylathese des corps-meres
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(a) Plateau 1 (b) Plateau

Rampe 2
Plateau 2

Rampe 1 Rampe

Température Température Température

> : Température
ambiante ambiante ambiante

ambiante
Figure V.18 : Profil thermique employé pour la #y&se des corps-meéres dans le cas

de deux plateaux de température (a) ou d'un séul (b

Pour les trois gels cristallisés on obtient les m&rphases quelles que soient les
teneurs en titane, seule la proportion de chaqaseldans le mélange differe. Ces phases
sont de type cristobalite-et rutile. Ces trois corps-meres sont des ceéragsiqurises
présentant une surface jaunie, la couleur est ptelveent due a la présence de lacunes
d’oxygéne dans la phase rutile minoritdffgFigure IV.19). Les autres corps-méres ont été
obtenus aprés une descente en température rapideleldour éteint apres le plateau de
température nécessaire a la fusion, il en résel$evidrocéramiques dont la partie vitreuse est
SiO, dans le cas de VT6.3 et VT20, ou Gelans le cas de CM SiGeTi 4-5-1 et CM SiGeTi
5-4-1. Dans le cas de VT20 beaucoup plus riche itamet que VT6.3 (proportion
correspondant a l'eutectique) il reste encore drdfase, phase stable a basse température,

signe que Ti@n’a pas entierement été dissous dans &iide.
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Figure IV.19 : Photograhie des corps-éreCM'I)6((}t\/lT10 (b), CMT15 (c),
VT20 (d), VT6.3 (e), CM SiGeTi4-5-1 (f) et CM SiGe%-1 ()

Les dépbts bruns a la surface de certains morada®@M SiGeTi 4-5-1 et CM SiGeTi
5-4-1 proviennent de cristaux de rutil®4¢/mnm a = 4.5940A, ¢ = 2.9589A}% Ile
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polymorphe de Ti@stable & haute température comme confirmé paysesaMEB + EDX
(Figure 1V.20 et Tableau IV.7). Sur cette figure it bien que les zones 3 et 4 ainsi que le
point 2 situés dans la zone sombre présententdggie titane bien plus élevés que les zones
1 et 2 ainsi que le point 1 situés dans la zoneecjda zone sombre correspondant aux dépots
marrons a la surface du corps-mére. La coloratiorutlle provenant de traces d'impuretés et

de lacunes d’oxygene.

g et
15.00 kV 140 x BSED 10.0 mm 4

Figure 1V.20 : Image MEB rétrodiffusée d’'une tadrane a la surface de CMSGT4-5-1

Mesure Si Ge Ti O

Zone 1| 11.64(1) 20.29(1)| 4.09(1) | 63.98(1
Zone 2| 12.76(1) 18.82(1)| 3.58(1) | 64.83(1
Zone 3| 2.16(1)] 7.67(1) 22.38(1F7.79(1)
Zone 4| 1.14(1)] 5.11(1) 24.46(159.29(1)
Point 1| 12.80(1) 21.87(1)| 3.59(1) | 61.74(1
Point 2| 1.14(1)] 5.11(1) 24.46(169.29(1)

Tableau IV.7 : Analyses EDX des zones et poingéréspau MEB en % atomiques
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Les parameétres de maille de 'ensemble des plpaésentes dans ces corps-méres ont

été affinés avec le logiciel Celref ¥3 (Tableau IV.8).

Corps-mére Phase cristalline a(A) c(A) V(A?)
CMT6 Cristobalites 5.002(2)| 6.973(2) | 174.45(8
CMT10 Cristobalites 5.018(3)| 6.9975(2)| 176.18(1)

Cristobalitee 4.994(3)] 6.9611(2)| 173.60(1)
CMT15
Rutile 4.587(1) 2.957(1) | 62.22(3)
VT6.3 Cristobalites 4.995(5)| 6.975(6) | 170.0(2)
V20 Anatase 3.783(2) 9.532(5) | 136.43(1
Rutile 4.580(3) 2.965(2) | 62.21(5)
) . Quartze 4.913(4)| 5.407(2) | 113.04(5
CM SiGeTi 4-5-1 :
Rutile 4.564(3) 2.946(2) | 61.34(5)
- Quartze 4.941(3)| 5.428(2) | 114.76(8
CM SiGeTi 5-4-1
Rutile 4.594(4) 2.957(2) | 62.40(7)
- SiO, cristobalitee (Littérature§™ | 4.9732 | 6.9236 | 171.239
- TiO, rutile (Littérature)™ 4.5940 | 2.9589 62.447
- TiO,anatase (LittératurEy 3.7845| 95143 | 136.268
- SiO, quartze (Littérature}®™ 49134 | 5.4052| 113.007

Tableau IV.8 : Parametres de maille et volume délpar Celref V3 des phases cristallines
ayant pu étre affinées présentes dans les corpssyarcomparaison avec les valeurs

données dans la littérature, les affinements sétitiés plus loin (Annexe 3)

La premiére remarque sur les parameétres de nallees composés est que toutes les
phases de TiQ(rutile et anatase) présentes dans ces corps-p@ssedent des parametres de
maille voisins de ceux de la phase pure. La secestlgue les phases de type cristobalite-
ont des parametres de maille supérieurs a ceuxadphase Si® pure, suggérant un
agrandissement des paramétres de maille provoquéngasubstitution de Sipar Tf* au
sein du réseau cristallin de la cristobalite. Ennphase quartz-de CM SiGeTi 5-4-1 est
également dilatée d’aprés ses parametres de rmapkrieurs a ceux du quartz Sidur alors
que celle de CM SiGeTi 4-5-1 possede les mémesnadres de maille que la phase quartz
SiO, pure. Ceci permet de confirmer la substitution sdlicium par le germanium plus
volumineux comme déja vu dans le chapitre Ill. empérature de synthése des deux corps-
meres CM SiGeTi 4-5-1 et CM SiGeTi 5-4-1 de 13001€ permet pas une fusion de 7iO
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dont la température de fusion est de 1912°C. D&fméolume de maille, on peut estimer la

teneur en germanium de cette phase quartz autd0% e

IV.3.2. Analyse de la cristobalite contenant darté

Suite aux données obtenues par Cellref, les paresnde maille des phases CMT6,
CMT10 et CMT15 ont pu étre affinés par la technigeeLeBail a I'aide du logiciel Fullprof
(Figure 1V.21). Le corps-mere VT6.3 possédant uno@g@rtion importante de forme amorphe,
peu de pics de diffraction émergent du fond contcel qui ne permet pas de réaliser un
affinement correct. Pour CMT6, CMT10 et CMT15, [gmramétres de maille de la phase
rutile minoritaire n'ont pas pu étre affinés poar héme raison que précédemment. Les
parametres de maille des phases cristobalites g@sentés par la suite avec les facteurs

d’accord des affinements (Tableau IV.9).

Corps-meére Phase a(A) c(A) Rp | Rwp| »2
CMT6 Sl1x TixOz cristobalitee 5.00620(7) 6.9813(1)| 14.0| 15.1| 12.1
CMT10 St TixOz cristobalitee 5.01256(9) 6.9928(2)| 13.2| 21.1| 22.3
CMT15 SiuTixOz cristobalitee 5.00241(6) 6.9758(1) 12.6| 13.9] 8.03

- SiO; cristobalitea (théoriqued” | 4.9732 6.9236 - - :

Tableau IV.9 : Parametres de maille des phasesatradite contenues dans les corps-meéres
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Figure IV.21 : Ajustement des diffractogrammeslpanéthode de LeBail des corps-meres
CMT6 (a), CMT10 (b) et CMT15 (c)
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Figure IV.21 : Ajustement des diffractogrammeslpanéthode de LeBail des corps-meres
CMT6 (a), CMT10 (b) et CMT15 (c) (suite)

On peut donc constater une augmentation des paesmée maille de la phase
cristobalite. Pour chaque corps-mere les paramdeenaille de la phase cristobalite passent
de 4.97A a plus de 5.0@ pour le paramétre de mailleet de6.92 A a plus de 6.9& pour le
parametre de maille. Ceci peut s’expliquer par substitution du siliciyar le titane plus
volumineux au sein du réseau cristallin de la chatite. Une phase cristobalite mixte
contenant 5% de titane a déja été synthétisée quarsol gel a partir d’isopropoxydes de
titane et de chlorure de silicidifiet dont les paramétres de maille ont été calcukpja 9%
atomique de titane en substitutidh Il est ainsi possible de connaitre la composition
chimique de la phase de type cristobalitebtenue d’apres ses parametres de maille calculés
(Figure 1V.22).
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Figure IV.22 : Paramétres de maille de la cristabab Si1-TixO. en fonction du taux de
titane™”

On peut calculer pour chaque phase de type cabtelsa composition a partir du

volume de maille (tableau 1V.10).

Corps-mére Taux de titane en substitution (%) Formule chimique Volume de maille {A
CMT6 5.258(4) SioaraTi0.0520> 174.9656(6)
CMT10 6.304(4) SlozeeeT i0.063002 175.76994(9)
CMT15 4.693(4) Slos307T 10.0469802 174.5632(3)

= 8 Sb.osTi0.0d0; (Littératuref’ 176.90
= 0 SiO (Littératuref® 171.24

Tableau IV.10 : Taux de titane et formule chimidas les phases de type cristobadite-

Pour le corps-mere CMT6, une partie de l'anatassente dans le creuset s’est
transformée en rutile ce qui explique pourquoiriatabalite contient moins de 6% de titane
en substitution car le mélange de poudres initeit de 6% de Ti@pour 94% de Si® Pour
CMT10 la cristobalite obtenue est en proportioreetique a 6.3%, le reste s’est transformé
en rutile. Enfin, pour CMT15 la trop grande propmitde TiQ (15%) a augmenté la
température de fusion du mélange en s’éloignaté demposition de I'eutectique. L'anatase
n'ayant pas été dissous dans SliQuide s’est transformée en rutile ce qui expiquue la

cristobalite soit la moins enrichie en titane.
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IV.3.3. Cycles de croissance

TiO, est une espéce amphotére qui se dissout sous éEmemplexes hydroxyl€8
Ti(OH),** quel que soit le pH rendant possible des synthasesi bien en milieu alcalin
qu’en milieu neutre de plus le degré d’oxydation +IV est trés stablig*(@ la configuration
électronique d’'un gaz rare) rendant les procédésroissance cristalline plus simples que
dans le cas du manganése ou du vanadium. Troissaraies ont été réalisées a partir des
composeés contenant la cristobalite a 5% en tithnme a partir de la vitrocéramique VT20
Deux croissances ont été effectuées avec,@a®lus de Si@et TiO,, la premiére a partir de
TiO, nanométrique et du verre VG50B contenant 50% d& 8t 50% de Geg) l'autre
croissance a partir de la vitrocéramique CMGT 5-lieks paramétres de croissance sont listés
ci-dessous (Tableau IV.11). Chaque croissance duiiba I'obtention d’'un cristal (Figure
IV.23).

i ) Ve surZ
R Taiss Ter AT Durée | Croissance .
Cycle Solvant Corps-meére P (bar) A 3 5 . (um/jour
(°C) | (°C) | (°C) () | surZ(mm) )
433.9
12.15
L NaOH (haut) et
SiTil CMT6 2500 435 403 32 14 | (haut) et
0.2M 240.7
6.74 (bas)
(bas)
NaOH
SiTi2 CMT10 2340 405 380 25 21 12.96 308.6
0.2M
L NaOH
SiTi3 CMT15 2500 360 335 25 26 13.7 263.5
0.1M
2600-
SiTi4 H,O VT20 2400 460 360 100 26 4.3 82.7
(fuites)
VG50 (80%) +
NaOH
SiGeTil TiO, nano 1375 460 432 28 35 1.59 22.1
0.05M
(20%)
) ] NaOH CM SiGeTi
SiGeTi2 1460 501 466 35 31 2.04 32.9
0.08M 5-4-1

Tableau IV.11 : Parametres de croissance : solvamitps-mere, pression, température de
dissolution, température de croissance, gradientet@pérature, durée, croissance totale
selon Z et vitesse de croissance par face selon Z
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(c), SiTi3 (d), SiTi4 (e), SiGeTil (f) et SiGeTg2 gelon 'axe X et selon I'axe Z avec la

dénomination des faces pour SiTil (Annexe 2)alessk etz’ ont été dénommeées

arbitrairement ne sachant pas si le cristal estgsiou droit
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La premiére croissance comportait deux germesica gonduit & I'obtention de deux
cristaux, ceux-ci sont nommés SiTilH obtenu enigpdraute de I'échelle de suspension des
germes et SiTilB obtenu en partie basse de cetieerdéhelle. Le gradient de température de
l'autoclave étant dirigé verticalement avec lespgémtures les plus basses en haut, le cristal
obtenu en partie haute de I'échelle est donc glassé&ue celui obtenu en partie basse a cause
du gradient de solubilité jouant sur les vitesses cdoissance. Les cristaux issus des
croissances SiTi3 et SiTi4 sont légérement colemgaune due & la présence dé'Fmn
solution provenant d’'une pollution par le fer deuloclave. En effet la couche de passivation
qui se forme en milieu hydrothermal alcalin dansautoclave contenant du fer s’est dissoute
guand la concentration en NaOH a baissé lors dessances SiTi3 et SiTi4 par rapport aux
deux premiéeres plus riches en soude, et donc da fé&té libéré pendant ces croissances
colorant le quartz en jaune tout comme les cristasis des croissances SiMn2 et SiV1. Le
cristal issu de la croissance SiGeTi2 se termindoeme de V, signe d'un gradient de
solubilité trop important. Ce cristal a été décoapéant d’avoir été photographié, la marque
bleutée sur I'image est un repére utilisé pourdeodipe a la scie a fil. Lors des croissances
SiO,-TiO, les résidus de corps-meres et les dépots en gaatiee de l‘autoclave ont été
observés par microscopie électronique avec analy{deX (Figure 1V.24).

HV mag det| WD | pressure 50 pm HV mag | det WD S 50 pm

e
15.00 kV 2 247 x| LFD 11.8 mm|0.30 Torr Secondaire 15.00 kV 2 247 x/BSED 11.8 mm 0.30 Torr Retro

Figure 1V.24 : Dépbts sur les parois de l'autoclaj@es la croissance SiTi3 en image
secondaire (a) et rétrodiffusée (b)

Sur cette image on voit trois types de cristaas, cfistaux allongés, sombres en image
rétrodiffusée, des petits cristaux de morphologita@drique, clairs en image rétrodiffusée,
ainsi que de petits cristaux beaucoup plus pelgiisscen image rétrodiffusée. Les analyses
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EDX confirment que les cristaux allongés sont desnacristaux de Si©quartz et les
octaedres des monocristaux de Fd@ type rutile. Ce résultat montre que le quai@ &t le
rutile TiO, ont cristallisé chacun séparément. De plus, léssparécipités au milieu ont été
identifiés en tant que natisite NaSiOs (P4,/nmma = 6.480A,c = 5.107A)*° par EDX. Ces
résultats montrent que TiGBe dissout bien en milieu hydrothermal cependagtttop forte
concentration en soude précipite la natisite, rajgour laguelle la concentration en soude a
été diminuée au cours des croissances cristallbo@gantes. Les résidus de corps-meére
(Figure IV.25) contiennent du quartz SiQu rutile TiQ, de l'anatase Ti@et de l'argutite
GeQ. Pour la croissance SiGeTil dont la source de, BS! de l'anatase, celle-ci s’est
transformée progressivement en rutile en milieurdtyeermal. Pour la croissance SiGeTi2 on

a uniguement de I'argutite Ge®t du rutile TiQ, tout le quartz a précipité en partie haute de

I'autoclave.
22500
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Figure V.25 : Diffractogramme des résidus de cempéres des croissances SiGeTil (a) et

SiGeTi2 (b)

169



CROISSANCE HYDROTHERMALE DE MONOCRISTAUX ISOTYPES D U
QUARTZ-«

IV.3.4. Analyse des cristaux

Les cristaux provenant des croissances,-TiO, ont ensuite été analysés par EPN
les zones concernées permettent de sonder a psugutes les différentes parties de
cristaux (Figure 1V.26).

Germe
(interface non visible)

3

Germe
(interface non visible)

Germe
(interface non visible)

Fissures

Zone jaune claire

Zone avec des
fissures

v A
T —— T

Figure V.26 : htographie de coupes Y cristaux issus des croissances SiTilH
SiTilB (b), SiTi2 (c), SiTi3 (d) et SiTi4 (e) irs dans de la résine (sauf celui issL
SiTi3) et schéma des mesures EPMA correspor
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Les mesures EPMA sont ensuite reportées danbleatasuivant (Tableau 1V.12).

Mesure Si Fe Ti
SiTilH-1 33.3(1) NM 0.0008(3)
SiTi1lH-2 33.3(1) NM 0.0013(3)
SiTi1lH-3 33.3(1) NM 0.0009(3)
SiTi1B-1 33.3(1) NM 0.0005(3)
SiTilB-2 33.3(1) NM 0.0010(3)
SiTi1B-3 33.3(1) NM 0.0012(3)

SiTi2-1 33.3(1) NM 0

SiTi2-2 33.3(1) NM 0.0009(3)

SiTi2-3 33.3(1) NM 0.0010(3)

SiTi2-4 33.3(1) NM 0

SiTi3-1 33.33(9) 0 0

SiTi3-2 33.33(9) 0 0

SiTi3-3 33.33(9) 0 0.0006(5)

SiTi3-4 33.33(9) 0 0.0008(5)

SiTi3-5 33.33(9) 0.0030(9) 0.0009(5)

SiTi3-6 33.33(9) 0.0016(9) 0

SiTi3-7 33.33(9) 0.0022(9) 0.0006(5)

SiTi3-8 33.33(9) 0.0043(9) 0

SiTi4-1 33.33(9) 0 0

SiTi4-2 33.33(9) 0 0

SiTi4-3 33.33(9) 0.003(1) 0

SiTi4-4 33.33(9) 0.002(1) 0

SiTi4-5 33.33(9) 0.003(1) 0

SiTi4-6 33.33(9) 0.003(1) 0.0009(5)

SiTi4-7 33.33(9) 0.004(1) 0.0009(5)

Tableau IV.12 : Mesures EPMA sur les cristaux is#sscroissances SiTilH, SiTilB, SiTi2,
SiTi3 et SiTi4 en % atomique, NM = non mesurégiblé précision sur le silicium provient
d’'un temps de comptage plus faible)
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On peut voir que dans ts ces cristaux il N’y a que trés peu de titanesoit entré
dans la structure quartz (13ppm au maximum dangidtal SiTilH). Les cristaux jaun
guant a euxcontiennent bien quelques traces de fer comme ¢eéu@ent. Les cristal
provenant des croiaaces Si-GeG-TiO; ont été analysés de la méme maniere par EF
dans des zones représentatives de chaque crigjargAV.27). Les résultats des analy

EPMA sont ensuite présentées (Tableau IV

Germe

Germe

Figure IV.27 :Photographie des coupes Y des cristaux issus déessances de SiGeTil (a)

SiGeTi2 (b) incluses dans de la résine (a) etrmehdes mesures EPMA correspond

Mesure Si Ti Ge
SiGeTil-1 33.3(2) 0 0.019(1)
SiGeTil-2 33.3(1) 0 3.58(3)
SiGeTil-3 33.3(1) 0 2.08(2)
SiGeTil-4 33.3(1) 0.0005(4) 3.60(3)
SiGeTi2-1 33.3(1) 0 0.002(1)
SiGeTi2-2 33.3(1) 0.0006(4) 2.32(2)
SiGeTi2-3 33.3(1) 0.0007(4) 2.35(2)
SiGeTi2-4 33.3(1) 0.0007(4) 2.45(2)

Tableau 1V.13 Mesures EPMA sur les cristaux issus croissances SiGeTil et SiGeTi2

% atomiqugla faible précision sur le silicium provient d'temps de comptage plus fait
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Ici encore le titane n'est presque pas entré danstructure quartz, quant au
germanium, il a été analysé par cartographie EP®@nsla direction de croissanZgFigure

IV.28). Le taux de germanium des deux cristauxésté mais baisse vers les bords du
cristal. La différence de profil en germanium de deux cristaux provient de la nature du
corps-mere employé car les autres parametres dssange (nature et concentration du
solvant, températures de dissolution et de crotssah pression) sont similaires. Il y a bien
une dissolution différente au niveau du germanimtneeVG50B et CMGT 5-4-1, le premier

libere beaucoup de germanium en cristallisant e®,@& SiQ alors que le mécanisme de

dissolution de CMGT 5-4-1 contenant également, @it libérer moins de Geen solution

en début de croissance.
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Figure IV.28 : Cartographie EPMA de la teneur emrganium des cristaux issus des
croissances SiGeTil (a) et SiGeTi2 (b)

Ainsi, aucun des cristaux synthétisés ne contientitdne en quantité supérieure a

quelques ppm.
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Conclusions du chapitre IV

La cristallogenése de monocristaux de quartentimétriques a été effectuée avec
plusieurs éléments du bloc d. De nombreuses crassacristallines hydrothermales en
épitaxie ont été réalisées, les résidus analysebIp8 et EDX ainsi que par diffraction des
rayons X et les cristaux obtenus ont été analys¢sEPMA. Pour le manganése, un seul
cristal a été obtenu mais ne comportant pas de anésg. La réduction de Ma@n milieu
hydrothermal a entrainé une oxydation des paroikadéoclave créant du Eeen solution
responsable de la coloration jaune orangée duwatristicune donnée supplémentaire sur la
dissolution de Mn@en milieu hydrothermal alcalin n'a pu étre étalaliec précision mis a
part sa transformation en Mdy. La voie hydrothermale telle qu'elle ne peut pas é

appliquée pour I'obtention éventuelle de cristaaxqdartz de type &iyMn,Os.

En ce qui concerne le vanadium, trois cristaux &t obtenus dont deux avec du
germanium en co-substituant. Le corps-meére de WPg semble se dissoudre méme si une
partie s’oxyde en Na)Ds en milieu hydrothermal. Les cristaux obtenus netieanent que
des traces de vanadium. Parmi les deux cristautecant du germanium en co-substituant,
celui-ci est entré dans la structure quartz en tifédvien supérieure pour la croissance a haute
température confirmant les résultats du chapitreL® corps-mere s’oxydant a I'air ainsi
gu’en milieu hydrothermal rend son utilisation date. Ici, la voie hydrothermale n’a pas

permis d’obtenir des cristaux de quartz de type¥ixOx.

Enfin, pour le titane, de nombreux corps-meérestesiont été synthétisés par voie
thermique a partir de poudres ou de gels. Une ptiedgpe cristobalite contenant 6.3% de
titane a été obtenue, dans cette phase les atoengmme sont en coordinance 4. En ce qui
concerne les croissances, les corps-meres sewdissdlien en milieu hydrothermal et les
atomes de titane gardent leur degré d’oxydatiorcBpendant des précipités de;N&iOs se
forment lorsque le pH est trop élevé. Dans tousdade titane n’est entré qu’a I'état de traces
dans le quartz préférant cristalliser sous form@&i@g rutile sur les parois de l'autoclave. Les
conditions de croissance hydrothermale de monacristie quartz: de type SiTixO. n'ont

pas été trouvées a ce jour.
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CHAPITRE V- CROISSANCE ET ANALYSE DES CRISTAUX DE T YPE QUARTZ-a
DANS LE TERNAIRE SiO »-Ge0,-Sn0O;

Ce chapitre présente la substitution du siliciuan gbe | ‘étain au sein de la structure
cristalline du quartz. La premiére partie de cepithe concerne les calculs théoriques utilisant
la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (D&E&Yeloppée par Patrick Hermet au sein de
I'équipe GM. Cette théorie sera rapidement décrite puis ésuiltats seront présentés en
comparant I'effet de la substitution du siliciumr p@a germanium et/ou I'étain au sein de la
structure cristalline du quartz. L'évolution de déstorsion structurale et des coefficients

piézoélectriques du matériau sera commentee.

La seconde partie de ce chapitre est expérimertagepréparations des corps-meres
en vue des croissances hydrothermales seront eéentec I'obtention de divers types de
corps-meres comme des phases vitrocéramiques @stgraun la fusion ou des phases quasi
amorphes obtenues par voie sol-gel. Ensuite quelqressances hydrothermales réalisées
dans le but d’enrichir le quartz en étain serogspntées. Lors de ces croissances un nouveau
compose de type hydroxy-stanno-silicate de sodiwmnistgallisé sur les parois de I'autoclave ;
un monocristal a été isolé et sa structure a éidied par diffraction des rayons X par Arie
Van Der Lee sur monocristal. Enfin les cristauxgdartz obtenus seront analysés par EPMA
afin de quantifier la teneur en étain en substituti

V.1. Calculs théoriques des propriétés piézoélectpies
V.1.1. Principe des calculs

Les calculs théoriques de cette these ont étisédgbar Patrick Hermet, théoricien de
I'équipe GM au sein de l'institut Charles Gerhardt a MontigellL'intérét de ces calculs est
de prédire d'une part quelles espéces chimiquasgient étre susceptibles de se substituer au
silicium dans le réseau cristallin du quartz, etutte part de prédire les propriétés des
solutions solides isotypes du quartz. Dans ce statenous avons utilisé la théorie de la
fonctionnelle de la densft® (DFT) comme implémentée dans le code ABINiTLa DFT
consiste en une reformulation du probleme quant&iecorps en un probléme mono-corps
avec pour seul parametre la densité électronigate @héorie est, au stade des équations de
Kohn & Sham, une théorie exacte. Cependant, ekée rdifficilement applicable car le
potentiel d'échange-corrélation reste inconnu. tC&sce stade que commencent les
approximations dont les deux plus courantes sbaypproximation de la densité locale (LDA)

et l'approximation des gradients généralisés (GGAg calcul des coefficients
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piézoélectriques sur des composés types (GAPO,, GaAsQ) homéotypes du quartz a
montré que l'accord expérience-théorie est meikeec la fonctionnelle de Perdew, Burke et

Ernzerhof®?

qui est de type GGA, c'est donc cette fonctioenglii sera utilisée dans les
modélisations DFT de cette thése. Le point de déjmatout calcul DFT est la connaissance
de la structure cristallographique (groupe d'espaaeameétre de maille, position des atomes).
Les calculs DFT sont la plupart du temps effectiéme température de OK alors que les
mesures expérimentales sont réalisées habitueltemdempérature ambiante. Ainsi, un
calcul DFT débute toujours par une relaxation $tmate afin que les atomes soient en
positions de repos a température nulle. Cette fdroeéest itérative et elle peut étre

simplement décrite avec l'algorithme suivant (Fégurl) :

Ty ' o

Algorithme de
relaxation

Parametres de structurale

structure initale - Paramétres de
imation basé ({l&plﬂtﬂll}ﬁllt {IE‘ES structure finaux

(LR t atomes jusqu':a ':D e .
(utilisés pour

L1 '?1{‘ erle d'autres calculs)
minimum

d'énergie)

sur les parametres
connus)

. i ps

Figure V.1 : Principe itératif de relaxation structle en DFT

La prise en compte de solutions solides de Bp@.O- est plus complexe. A I'heure
actuelle, il existe deux méthodes pour les modelisa premiére consiste a générer une
super-maille a partir de la maille primitive quitstcommensurable avec Cette méthode est
la plus précise mais engendre des temps de catpulgpeuvent étre tres couteux, en
particulier dans le cas auest faible, et donc la super-maille doit étre geanLa seconde
méthode est I'approximation du cristal virtd&f**(VCA) qui utilise des potentiels atomiques
virtuels moyennant ceux des atomes dans les compasénts. Cette méthode est assez peu
couteuse en temps de calculs car elle permet delealn'importe quelle concentrationa
partir de la maille primitive uniqguement. Cependaatsubstitution d'un élémerB)(par un
autre Q) exige que les deux éléments appartiennent a taemdlonne du tableau périodique
afin que la construction des potentiels atomiquesiels soit possible. Ainsi, les solutions

solides du type kG600, :Si1-xSrkO, ont été modélisées par la VCA.

Le calcul des coefficients piézoélectriques-cantes (noté conventionnellement e

avec |'unité C/if) nécessitent la connaissance au préalable duwiedseharges de Boriy|
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charge dynamique transverse) et de la matrice dypen{phonons) en centre de zone. Les
coefficients piézoélectriques-déformation (noté vesrionnellement idavec l'unité pC/N)
nécessitent en plus la connaissance des constlattgjues. Toutes ces quantités ont été
calculées dans le cadre de la théorie perturbatltnme la fonctionnelle de la densité
(DFPT). La DFPT peut étre vue comme une extensiola FT combinée au formalisme de
la théorie de la réponse linéaire. En effet, sat'éondamental est perturbé tres lIégérement,
généralement de maniéere a laisser le systeme pdecken état électronique fondamental on
peut facilement appliquer le formalisme quantiguaditionnel pour la théorie des
perturbations. Par exemple, pour le calcul de Zdeturbation sera le champ électrique, alors
gue pour le calcul de la matrice dynamique, laysbdtion sera le déplacement atomique. La
théorie de la DFPT dépasse le cadre de cette #taserenvoie le lecteur aux articles de X.
Gonzé®™ 2% pour le développement mathématique. Soulignons lguealcul direct des
coefficients piézoélectriques est également passblDFT sans faire appel a la DFPT mais il
est bien plus fastidieux.

V.1.2. Calculs appliqués aux solutions solides,#xO-

Concernant les solutions solides avec le germarmuntiétain, la maille a pu étre
modélisée sur tout le binaire dans le cas du gatmmret jusqu’a 20% dans le cas de I'étain.
Bien que la solution solide &iyGeO, existe sur l'intégralité du binaire, rien n'indguue
SiuxSnO, soit stable thermodynamiquement jusqu'a 20% di¢tales calculs plus
complexes de diagrammes de phases seraient néesssianmoins pour de telles solutions
solides théoriques, les coefficients piézoéleca#nd; ainsi que les parametres de maille ont

pu étre calculés (Tableau V.1).
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Composé a(d) | c(A) | ca |di(pCIN)
SIO, 4.852| 5.345| 1.102 2.85
Sip.955M 0502 4.886| 5.396| 1.104 -
Sip.oSMny.102 4.916| 5.446| 1.108 4.09
Sip.eSry. 20, 4.965| 5.541| 1.116 5.72
Sip.ssG& 1S o0, | 4.888| 5.414| 1.108 3.76
Sip.85G&.150, 4.858| 5.371| 1.106 3.37

Tableau V.1 : Parametres de mailles et coefficipndgoélectriques calculés par DFT, le

coefficient d11 n’a pas pu étre calculé pouyggbmn osO. a cause d’un probléme de modele

On peut remarquer que la substitution du silicipar d’'autres éléments plus
volumineux entraine une augmentation du rapptatlié a la distorsion structurale mais
également du coefficient piézoélectrique. dOn peut remarquer que oSG 1SN 002
possede un meilleur coefficient piézoélectrique @.76pC/N au lieu de 3.37pC/Njue
Sio.ssGey.150,, impliquant une co-substitution efficace. Pour paner I'efficacité de la
substitution entre germanium et I'étain, on peuaicér 'augmentation du coefficientd
piézoélectrique et de la distorsiofa en fonction du pourcentage de substitution dgisii

dans le réseau cristallin pour chaque élément cuien{Figure V.2).

(a) (b)
6.0 . 1.120 =
®  Germanium = Germanium
®  FEtain m  Etain
5.5 1
1.1151
5.0 1
Z 4.5
%) o 1.1104
< 40 .
=
3.5 1.105
3.0 1
T T T T T 1.100 T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
% substituant dans SiO, (% atomique) % substituant dans SiO, (% atomique)

Figure V.2 : Evolution dans le binaire SK8.O, du coefficient piézoélectrique;da) et du

rapport c/a (b)

Le coefficient piézoélectrique gaugmente avec le rappara augmente, et ceci pour
les deux types de substitutions. De par son grapanrionique tétravalent plus grand que le
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germanium (0.55A au lieu de 0.39A), I'étain enteaime plus grande distorsion du réseau
cristallin que le germanium dans les mémes propwsti et donc un meilleur coefficient
piézoélectrique 4. Cette étude théorique confirme I'hypothese deadépontrant l'intérét de
substituer I'étain au silicium dans le réseau aliist du quartz seul, ou en co-substitution
avec du germanium. L’étain semble avoir un effedtopifois supérieur au germanium sur le
quartz, ainsi un cristal théoriquey .10, devrait avoir les mémes propriétés qu’un cristal
de SbeGe.40,. Les coefficientg®;; n'ont pas encore été calculés pour les solutiolideso
contenant de I'étain car pour cela il faudrait addc la structure de bandes électroniques du
matériau, ce qui implique des calculs beaucoup lolngs et compliqués, cependant la forte
polarisabilité de SH laisse supposer une augmentatiorx(@yl dans le binaire SiESnG.

V.2. Croissance hydrothermale de monocristaux
V.2.1. Préparation du corps-mere
V.2.1.a. Corps-meres obtenus par la fusion

Afin de procéder aux croissances cristallines mynthétiser des matériaux de type
SiaxSnO; il faut au préalable choisir le corps-mére a sgili Aucun diagramme de phase
SiO-SnG n’étant disponible dans la littérature, on peutgee qu'il est difficile d’obtenir
une phase mixte par la fusion, Srg@ssédant une température de fusion de 1630°COet Si
de 1723°C. Un corps-mere comportant 5iGeQ et SnQ peut quand méme étre obtenu,
Ge(Q servant de fondant grace a sa faible températufasion de 1116° dissolvant Si@ut

comme avec S’ (Figure V.3).
1800 ~

1630
1600} L

C

& U001 Geo, + L.

E Sn0,(ss) + L ;
§ 12007/ Snoyss; -
g 1200f /. o
£ 1rasl/ »1ta6 _;
P 1049 h-GeO; +~ SnO»(ss) ]

1000}

t-GeO, + Sn0,(ss)
800 . : X ‘
GeOZ 20 4 6 80 5n02

Mol %
Figure V.3 : Diagramme de phases Ge&EnQ
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Pour réaliser ces corps-meéres, les précurseudiseatsont SiQ de type quartz- de
chez Fluka d’'une pureté de 99.7%, Sr® type cassitériteP8/mnm a = 4.7382Ac =
3.1871A¥°® de chez Sigma-Aldrich d’une pureté de 99% aing GeQ de type quartz

d'une pureté 5N de chez Stanford Materials. Le®eh) températures, et proportions des

différents oxydes sont regroupées dans le tabl@sarg (Tableau V.2) :

Durée des i
) Durée des i Type de
Nom du Précurseur rampes de Température du|
. o ) plateaux descente Phases obtenues
corps-meére utilisé température plateau (°C) )
(h) finale
(h)
Poudres broyée Descente
CM SiGeSn SiO, (40%) rapide en | Verre + cristobalitex
12h 3h 1650 ) _
4-4-2 Ge0O, (40%) éteignant le + rutile
SnG (20%) four
Poudres broyée Descente
CM SiGeSn SiO, (40%) rapide en | Verre + cristobalitex
] 12h 6h 1650 o )
4-4-2 bis Ge( (40%) éteignant le + rutile
SnG (20%) four

Les deux composés ont une apparence tres similaisont partiellement transparents

contenant de I'étain

avec des grains opaques (Figure V.4).

Tableau V.2 : Traitement thermique employé powsylathése des corps-meres

Figure V.4 : Photographie des corps-méres CM SiGe8+2 (a) et CM SiGeSn 4-4-2 bis (b)

Ces deux corps-meres ont été ensuite analyséfiffraction des rayons X sur poudre

afin de connaitre plus précisément leur structUfggufe V.5). Ces diffractogrammes
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présentent une part amorphe qui contient le genmanies parameétres de maille des phases

cristallisées obtenues ont été affinés a I'aidéodiciel Celref V33! (Tableau V.3).
20000
(a) 8 o Cassiterite SnO,

e Cristobalite-oSi0,)

16000

12000 -

8000 ~

Intensité (Coups)

4000

20 (Degres)

(b) 25000

o Cassiterite SnO,
e Cristobalite-oSiO,

20000 -

15000 -

10000

Intensité (Coups)

5000 A

0 J T y T y T ¥ T y T y T v T 7
10 20 30 40 50 60 70 80 90

20 (Degreés)
Figure V.5 : Diffractogrammes des corps-méeres CHeSin 4-4-2 (a) et CM SiGeSn 4-4-2

bis (b)
Corps-mere Phase cristalline a(A) c(A) V(A®)
CM SiGeSn 4-4-2 Rutile 4.732(2)3.1832(8)| 71.29(4)
CM SiGeSn 4-4-2 bi$ Rutile 4.731(1)| 3.1803(5) 71.18(2)
- SnQ cassitérite (littératuré)® | 4.7382 | 3.1871| 71.552

Tableau V.3 : Parametres de maille et volume célpalr Celref V3 des phases cristallines
ayant pu étre affinées présentes dans les corpssyarcomparaison avec les valeurs

données dans la littérature, les affinements sétitiés plus loin (Annexe 3)

183



CROISSANCE HYDROTHERMALE DE MONOCRISTAUX ISOTYPES D U
QUARTZ-«

Tout d’'abord les phases de type cristobalite njfiag pu étre affinées car trop peu de
pics de diffraction sortent du fond continu, cepertdla position des deux premiéres raies
laisse supposer un léger agrandissement des pagantkt maille causé par du germanium
substitué au silicium dans le réseau cristallitederistobalite. Ensuite on peut voir une légere
contraction des parameétres de maille de la phastgypie rutile, Ge®@ est entré dans la
structure de la cassitérite formant une solutididedng.,GeO.. La limite de solubilité de
GeQ dans Sn@a été établie & 495 avec les paramétres de mailles suivaats :4.7211 A
etc = 3.1713 A. A partir du volume de maille des plsasassitérite (de type rutile) on peut en
calculer la composition en supposant que ces parasnegarient de maniére linéaire avec la

composition chimique dans la solution solide $@2Q, (Tableau V.4).

R Taux de germanium o Volume de
Corps-mere o Formule chimique _ 5
en substitution (%) maille (&)
CM SiGeSn
1.2(2) SR.08C.010> 71.29(4)
4-4-2
CM SiGeSn
: 1.7(1) SB.9sGe.01702 71.18(2)
4-4-2 bis
Sny.odGey 0L, de type
i 4 semhos yg 70.684
rutile (Littératurej
SnQ cassitérite
- 0 o o8 71.552
(Littératurey

Tableau V.4 : Taux de germanium et formule chimipeles phases de type rutile

Les deux phases de type rutile obtenues posseelgmectivement 1.2% et 1.7% de

germanium en substitution sur le site de I'étain.

V.2.1.b. Corps-méres obtenus a partir de gelséséch

Afin d’obtenir des corps-meres tres solubles, utreatype de corps-mere a été
envisagé par voie sol-gel. La synthese de cessgel®s s'inspire de celle de Sn®1,0 tres
utilisé dans les synthéses hydrothermales de cagspid’étain pour sa réactivité meilleure
que SnG due & sa grande surface spécifffuePour ce faire une solution d’ammoniaque
2.5M a été ajoutée a une solution aqueuse de,IMCldans un bain de glace de maniere a

précipiter tres vite Sn{e maniére amorphe selon le mécanisme suivanirg-1g.6) :
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Dechloration :
SnCls+ 4 NH;+ 4 HO=Z Sn(OH),+ 4 NH, + 4 CI
Polymérisation :

OH OH

HO—Sn—O0OH+HO— Sn—O0OH

OH OH

Sn oH OH

HO—Sn—O0—Sn—OH + H,0

OH OH
Ftc.

Figure V.6 : Mécanisme réactionnel de formatiorSs&) amorphe
Le gel est ensuite lavé et centrifugé plusieuis &in d’éliminer les ions NiH et CI

entrainant une acidification de la solution en enilhydrothermal et une source possible de
corrosion pour l'autoclave. L’efficacité du lavageété contrélée en mesurant le pH et la
conductivité des solutions de lavage afin d’obtenirpH inférieur & 7 et une conductivité
inférieure a 50uS/cm. Un premier gel a ainsi é@néa partir de SnOuniguement. Un
second reprend les mémes étapes mais de la siditemétrique Si@fumante (un rapport
stcechiométrique de 4 : 1 de maniere a garder uméndate de silice) est ajoutée au gel $nO
dissous. Les deux gels (Sp€&t SiQ-SnG:4-1) dissous dans de I'eau distillée avant leupesta
de séchage a I'étuve 16h a 96°C. Les précurseilisgsitlors de cette synthése sont de la
silice fumante d’'une granulométrie de 14nm de cBiggna-Aldrich d’une pureté de 99.9%
ainsi que SnGI5H,O d'une pureté de 98%. Le gel ne contenant que,3rsD presque
transparent légerement grisé et dur tandis que celtenant également SiCGest blanc
complétement opaque et mou, donc moins densifgu(€iV.7). Le rendement de réaction
pour les deux gels est faible (de I'ordre de 10%aase d’'une filtration non adaptée aux

nanoparticules.
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Figure V.7 : Photographie des gels séchés Saet SiQ-SnQ 4-1 (b)

Ces deux gels ont été analysés par diffractiomalgms X (Figure V.8).

(a)
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(b)
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Figure V.8 : Diffractogramme des gels séchés SaPet SiQ-SnQ 4-1 (b)
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On distingue des pics de diffraction tres élargis ces deux diffractogrammes

correspondant pour SpOa la cassitérite et pour SiCau quartzaz (dans le second
diffractogramme uniquement). Des pics de diffratditrés élargis sont le signe de cristallites
de taille nanométrique, donc plus solubles queyliexcommercial non nanométrique. Pour
essayer d’'avoir une idée de la taille des cristallde Sng) un diffractogramme de rayons X
a été réalisé sur Snde type cassitérite nanométrique de chez Nandstatc& Amorphous

Materials incorporation d’'une granulométrie de 6letrd’une pureté de 99.5% (Figure V.9).

32000
o Cassiterite SnO,
24000 -
m
o
>
O
9 o
© 16000 A
(7]
c
()
I=
- 8000 1 .
%\\)U » | o 7 | o 7 e
0 Y T T T T T - d T y T y T T |O

10 20 30 40 50 60 70 80
26 (Degreés)
Figure V.9 : Diffractogramme de Sp@anométrique (61nm) de type cassitérite

Ici les pics de diffraction, bien qu’élargis lensaettement moins que dans le gel
obtenu lors de ce travail. Ces deux gels sont pessédonc des cristallites de taille tres

inférieure & 61nm. On peut estimer cette taillegmla formule de Scherfét:

o k.A
" LcosO

Avec :
H : Elargissement du pic de diffraction en radiaoisgn prend sa largeur a mi-hauteur)
k : Facteur de forme (k = 0.89 lorsque I'on prendal@éur a mi hauteur du pic de diffraction)

A @ Longueur d’'onde du faisceau de rayons X incident
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L : Taille des cristallites en nm
6 : Position angulaire du pic de diffraction en padli

En se basant sur la largeur & mi-hauteur du pidiffimction situé vers 52° (en62
obtenue avec le programme WinplotR, on peut caiclaletaille des cristallites de SpO

composant ces deux gels (Tableau V.5).

Gel Gel Sn@ | Gel SIQ-SnG 4-1
A (nm) | 0.15406(2 0.15406(2)

H (rad)| 0.083(1) 0.094(1)
Co® | 0.615(1) 0.614(1)
L(hm)| 2.8(2) 2.4(1)

Tableau V.5 : Parametres nécessaires au calcuadaille des cristallites de la phase de type

cassitérite par la formule de Scherrer

V.2.2. Cycles de croissance

SnG, est une espéce amphotere qui se dissout sous ftgnsemplexes hydroxylés
Sn(OH)**dont la solubilité en milieu basique est maximaderpun pH de 11.7, au-dela on
forme un stannate de soditihNaSn(OH) (R3, a = 5.951Ac = 14.191A5*2 Cependant en
milieu hydrothermal & haute pression et haute teatpee la solubilité n’est pas forcément la
méme. Différents cycles de croissance ont étésésglitout d’abord a partir du corps-meére
obtenu par la fusio@M SiGeSn 4-4-2 bis puis a partir d'un mélange hgghde Si@quartz-

a et SnQ cassitérite (Tableau V.6). Aucune synthese n’étpeliréalisée a ce jour a partir des

gels séchés a cause de problemes techniques siaubesutoclaves.
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R Tiss Ter AT Durée| Croissance| V. surZ
Cycle Solvant Corps-mére P (bar) ) )
C) | °C) | CC) | () |surZ(mm) | (um/jour)
) NaOH CM SiGeSn
SiGeSnl ) 1200 515 485 30 6 1.71 122.1
0.1M 4-4-2 bis
SiO, quartz
. Na,CO; K
Sisnl 0.5M (80%) + 925 427 405 25 7 2.65 189.3
' SnG, (20%)
SiO, quartz
. NaCOs d
SiSn2 0.25M (80%) + 1550 432 410 22 12 9.78 407.5
' SnQ, (20%)
SiO, quartz
. Na,COs q
SiSn3 0.2M (60%) + 1350 459 434 25 12 3.92 163.3
' SnQ, (40%)
SiO, quartz
] NaOH | (80%) + Gel
SiSn4 950 508 482 26 10 0 0
0.8M seché Sn@
(20%)

Tableau V.6 : Parametres de croissance : solvamipsmere, pression, température de
dissolution, température de croissance, gradienteti@pérature, durée, croissance totale

selon Z et vitesse de croissance par face selon Z

Les quatre premiers cycles de croissance ont ¢oadiobtention d’'un cristal alors
gue le germe s’est dissous dans la derniére, plebabt a cause d'un germe trop fin
comparé a la haute teneur en soude présente dataclave (Figure V.10). Le premier cristal
(issu du cycle de croissance SiGeSn1l) a poussEntent en comparaison des suivants, ce qui
s’explique par la nature du corps-mere de typeosiramique, difficile a solubiliser. Les
croissances suivantes ont vu le quartz du corps-s&solubiliser tres bien en milieu 8@
et les conditions de croissance ont permis a cstagr de pousser vite, voire tres vite
(407.5um/j sur chaque face pour le cristal issucgcie de croissance SiSn2). On peut
remarquer que les cristaux ayant poussé dapSQiaont une surface légerement trouble en
comparaison de ceux ayant poussé dans NaOH (danbapétre et les précédents). Ceci
s'explique par la plus grande solubilité du quattms NaCO; que dansdNaOH comme
expliqué dans le chapitre Ill. En effet lors duroedissement une fois que la croissance
cristalline s’est arrétée, la surface du cristdlitsune tres légere attaque chimique de la part
du solvant laissant cet aspect trouble. L'intérigl@s cristaux en comparaison est tres

transparent, signe macroscopique d’'une bonne quaiique.
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Figure V.10: Photographies des cristaux provenagg droissances SiGnl (@), SiSnl (b) et

SiSn2 (c) et SiSn3(d) selon I'axe X et selon |Z2@¥ec la dénomination des faces pour SiSn2
(les facesr etz’ ont été dénommeées arbitrairement ne sachant plascsistal est de type

gauche ou droit)

V.2.3. Analyse des nouveaux composés cristallineds lors des croissances cristallines

Lors de ces croissances cristallines des présipitgonnus se sont formés au sein du
corps-meére restant ou sur les parois de l'autoclgwien’ont pas pu étre identifiés par
diffraction des rayons X (Figure V.11).
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Figure V.11 : Diffractogrammes des dép6éts cristallformés en partie haute de

I'autoclave durant le cycle de croissance SiSr3{ales résidus de corps-mere du cycle de

croissance SiSn4 (b)
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Sur le premier diffractogramme on identifie dep@e de quartz, comme observés
auparavant sur les parois de l'autoclave au coums grand nombre de croissances
hydrothermales mais aussi une phase qui n'a pasttpu identifiée. Sur le second
diffractogramme les résidus de corps-meére contiginde la cassitérite, précurseur source
d’étain mais aussi une ou plusieurs phases mitrestaCertains de ces cristaux ont pu étre
observés en microscopie électronique a balayager@yV.12).

HV  mag det WD pressure |- 200 pm . HV [ED] o | det WD pressure ) [—— LR —
15.00 kV._600 x BSED 10.0 mm 4.50e-1 Torr Retro 15.00 kV 1 200 x BSED 10.0 mm 4.50e-1 Torr Retro

Figure V.12 : Image MEB rétrodiffusée des dépdbistaltins formés en partie haute
de l'autoclave durant le cycle de croissance Si@)®t des résidus de corps-mére du cycle
de croissance SiSn4 (b)

Les cristaux non identifiés sont les plaquettesedagour le cycle de croissance SiSn3
et des polygones clairs pour le cycle de croisséi&n4. Ces cristaux contiennent tres
probablement de I'étain car leur teinte est plasrelque les cristaux de quartz bien visibles
pour les dépbts de la croissance SiSn3. Des meBX¥ont été réalisées sur ces deux types
de cristaux afin d’en déterminer la compositiont€au V.7).
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Echantillon Mesure Si Na Sn O
Point 1 | 22.61(1) 6.76(1) | 4.75(1) 65.88(1)
Dépbts cycle i
_ Point 2 | 24.09(1) 6.22(1) | 4.80(1) 64.89(1)
de croissance
sisna Zone 1 | 21.22(1) 9.28(1) | 4.11(1) 65.39(1)
iSn
Moyenne| 23(1) 7(2) 45(3)| 65.4(5
Résidus de | Point3 | 19.43(1) 11.38(1)| 6.46(1)| 62.73(1)
corps-mere | Point4 | 17.92(1) 11.63(1)| 5.95(1)| 64.50(1)
cycle de Point5 | 18.24(1) 11.58(1)| 6.06(1)| 64.12(1)
croissance
. Moyenne| 18.5(9) | 11.5(1)| 6.2(3 63(1)
SiSn4

Tableau V.7 : Analyses EDX des zones et pointsés@® MEB en % atomiques
Les résultats permettent de proposer les compositthimiques suivantes :
-Dépébts croissance du cycle SiSn3 8lsEn0 3
-Résidus de corps-mére du cycle de croissance Si&n8i;Sn0O;;

Si I'on suppose que le silicium et I'étain ne sntspas réduits, les oxygeénes
surnuméraires pourraient étre compensés pour cardéquilibre des charges. Les résidus
de corps-mere obtenus lors de la croissance Si&gdegt ainsi 4 atomes d’hydrogene dans
leur structure, leur formule brute devient alorsf&i;sSnO 1. Un monocristal provenant des
dépodts obtenus lors du cycle SiSn3 a été séparal'éfire caractérisé (Figure V.13), pour le

cycle SiSn4 il a été techniquement impossible tEison monocristal.
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| 100 pm | I'

Figure V.13 : Photographie effectuée sous microecchpiic-]ue du monocristal provenant des

dépobts obtenus lors du cycle de croissance SiSn3

Ce cristal possede une morphologie de plaguetimrfte observé au microscope
électronique a balayage) avec I'un des angles logsui explique son aspect triangulaire.
Celui-ci a été analysé par diffraction des rayonsuk monocristal, ses paramétres de maille

ont pu étre déduits de la position des tachesfttaction (Tableau V.8)

Groupe d’espace a(A) b (A) c(A) V (A
Pbcn 8.7892(3)| 7.4533(2)| 16.4801(4) 1079.58(3)

Tableau V.8 : Groupe d’espace parametres de maitieime et du monocristal provenant

des dépbts provenant du cycle de croissance d&SiSn

Les modules des facteurs de structure ont éténobta partir des intensités de
diffraction en appliquant les corrections nécessaita phase des ces modules a été ajoutée a
I'aide du logiciel Superflip grace a la théorie «leharge flipping ¥’. L’analyse des phases
des facteurs de structure obtenues a permis deetrdel groupe d’espace correspondant a la
structure cristallineRbcn. Une carte de densité €électronique a été calqaédransformée
de Fourier permettant de trouver les positiongaltegyraphiques de tous les atomes sauf des
éventuels atomes d’hydrogene, invisibles aux ray¥nd.es positions atomiques ont été
affinées grace au logiciel Crystafspar la méthode des moindres carrés non linéaime. L
formule chimique suggérée par dosage EDX étaiShanO 3 aprés affinement il semblerait
que ce soit plutdt N&i,SnOs". Pour respecter I'électro-neutralité, quatre a®me
d’hydrogéne ont été introduits dans la structueefdrmule chimique de ce composé est donc
NaH>SiuSnO 3.

194



CHAPITRE V- CROISSANCE ET ANALYSE DES CRISTAUX DE T YPE QUARTZ-a
DANS LE TERNAIRE SiO »-Ge0,-SnO;

La valeur élevée du parametre de déplacement qientie I'atome O7 (Annexe 4) est

une indication de la présence d’'un ou deux atomiegdibgene dans son voisinage. En
observant I'environnement autour de cet atome djérg pontant les atomes de sodium,
deux atomes d’hydrogéne ont été placés pour étreaceord avec un environnement
tétraédrique autour de cet atome. L’affinement mnoaveau été réalisé avec ces atomes

d’hydrogene qui ont été traités en « riding motion

La structure finale a pu ensuite étre représentéeegau logiciel Vest&®® (Figure
V.14). Les positions atomiques, les paramétreségdadement atomiques anisotropes ont été
affinés permettant de calculer les distances deangteratomiques (Annexe 4).

Figure V.14 : Représentation de la maille élémemrtan perspective proche de la direction
[100]
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Cette structure est composée de tétraedreg &itbulés en hélice, de couches
d’octaedres Snfet de couches d'octaedres déformés Nafpilées alternativement. Ces
polyédres dont le cation se situe au centre sé didite a leurs atomes d’oxygene situés sur
leurs sommets. Les deux hélices de silicates daatune enroulées dans un sens opposé
relativement au centre de symétrie. Des molécuésid+O pontent les cations sodium de la
méme maniere que dans la structure du gypse (£2i340) ou les molécules d’eau pontent

les cations calciufi®. D'autres stanno-silicates du méme type existéjit o

NagSnSE01s™ > NaySnSisO16H207°, NaSny 36Sir.0607.862H0™, NaySnSiO12.xH,0%*
Na43n8g014.xH20218, NagSngSi12034.xH20218 etc.

Pour la plupart de ces composeés les structurésisonées sans la position exacte des
atomes d’hydrogene. Cette position précise ne ggatdéterminée que par diffraction des
neutrons ou par calculs DFT.

Ces bandes de vibrations -OH apparaissent danspksgres IR et Raman sur une
gamme qui peut s’étendre de 3100cen 3700crit. L'intérét d'effectuer ces deux types de
spectroscopies complémentaires est d’avoir unerrdton sur la symétrie. En effet, pour
une structure non-centro-symétrique les bandeshatation apparaissent a la méme position,
ce qui n'est pas le cas dans une structure cepmnétsique car les modes de vibration ne
peuvent pas y étre actifs en infrarouge et en Rasmanltanément. Le monocristal a donc été

d’abord analysé par spectroscopie Raman (Figurg)V.1
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Figure V.15 : Spectre Raman obtenu avec le lasar fl= 473nm) du monocristal
provenant des dépoéts provenant du cycle de crotes&iSn3 (a) puis zoom sur les sur
fréquences allant de 50 & 1100¢iib) et sur fréquences allant de 3000 & 38066
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Sur le spectre Raman on peut constater de laegence, en effet la ligne de base
augmente de 50¢ma 3000crt. De nombreux modes sont présents sur la partisebds
spectre de 50ctha 1100crit correspondant aux modes de vibration du réseaganmue
massif. On peut voir des vibrations s’étalant dé728i" & 2923crit, celles-ci correspondent
a des vibrations C-H qui semblent provenir de Iduirganique qui a permis le tri des
cristaux sous loupe binoculaire, ils n'appartierinpas a ce composé qui est purement
inorganique. Les vibrations situées de 3442én8513crit correspondent aux groupements —
OH présents dans la structure. L’ensemble de ceifmassemble beaucoup a celui présent
sur le spectre Raman du gyffiSeomprenant des molécules d’eau pontant des caflefis
Cependant, selon la nature du cation, la positeotadande varie legerement avec la force de
la liaison. Ce cristal a ensuite été analysé pactspscopie infrarouge en utilisant le mode

ARO (Figure V.16) afin de voir la position des baadaractéristiques des groupements —OH.
0.75
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\

. !
8]
c
s 0-65‘NNMWWWWW
O
o
‘“(l_.) .
x
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0.55
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Figure V.16 : Spectre Infrarouge ARO du monocrigt@venant des dépots provenant du

cycle de croissance SiSn3

Sur le spectre infrarouge ARO du monocristal dgSN&nGO11(H20), on observe les
bandes de vibration correspondant aux groupemédity €eux-ci ne vibrent pas a la méme
fréquence qu’en spectroscopie Raman, signe d’'unetgte centro-symétrique telle que celle
trouvée lors de I'affinement des données de difiibacdes rayons X sur monocrist&hcn).
Ces bandes de vibration sont situées dans la mé&mneng de fréquence que celles
correspondant aux groupements —OH de la structypseg observés en infrarouge en

réflectance totale atténifé®
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V.2.4. Analyse des cristaux

Les cristaux provenant des croissances-&60,-Sn0, et SiQ-SnG, ont ensuite été

analysés par cartographie EPMA suivant la directigrigure V.17).
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Figure V.17 : Cartographie EPMA de la teneur eniétales cristaux issus des croissances
SiGeSnl (a), SiSnl (b) et SiSn2 (c) et SiSn3(a)le®wristaux avec un profil non

symétrique, le germe est délimité en rouge

Comme on peut le voir sur ces profils EPMA tres gkétain est entré dans les
cristaux. Pour le cycle de croissance SiSnl bienlgueneur moyenne ne soit que de 0.03%
d’étain en substitution sur le site du siliciunrésultat est prometteur car la teneur est a peu
prés stable de part et d’autre du germe cristdiirSiQ pur. Pour le cristal issu du cycle de
croissance SiGeSnl 0.125% d’étain sont entrés ladmsneur n’'est pas restée stable. Ceci
peut s’expliquer par une légére inclusion de Spi@gée a la reprise de croissance, la zone a
2200um correspond a la reprise de croissance kengrerme cristallin de Silpur et la zone

épitaxiée contenant du germanium (Figure V.18).
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Figure V.18 : Cartographie EPMA de la teneur enrganium dans le cristal issu de la

croissance SiGeSnl

Les conditions de croissance cristalline ayaningei’'obtention de cristaux de 0.6% a
1% de Sn@%% n'ont pas pu étre reproduite car les autoclavekaboratoire ne permettent
pas un gradient de température supérieur a 30°@oBmparant les conditions de croissance
aux teneurs en étain on peut remarquer que la otatien du solvant est proportionnelle a la
teneur obtenue, ainsi en milieu trés alcalin lalsitité de SnQ@ devrait étre supérieure. Ainsi
bien que peu d’étain soit entré dans ces cristasxperspectives restent intéressantes. Pour
améliorer la solubilité de $h nous envisageons d'utiliser les corps-méres ple gels séchés
qui devraient se dissoudre bien mieux que la @sgsitou alors un sel d’étain comme
NaSnG;. La solution de croissance est aussi un facteétudier en plus des parametres
thermodynamiques afin de trouver les conditionsinogles de croissance permettant

d’incorporer un maximum d’étain dans le cristal.
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Conclusions du chapitre V

Des calculs théoriques de DFT ont montré l'intérétiliser I'étain en substitution du
silicium dans le réseau cristallin du quartz. Lastitution de 20% du silicium par de I'étain
dans le réseau cristallin dans le quartz devraitmptre de doubler le coefficient
piézoélectrique 4 du quartze SiO,, atteignant ainsi la valeur du coefficient du quartza
GeQ pur®. L'effet d’augmentation des propriétés piézoélgaees par substitution d’'un
cation plus volumineux que le silicium est quaties folus efficace dans le cas de I'étain que

dans celui du germanium.

Plusieurs types de corps-meres ont été synthétisdains par la fusion utilisant GgO
liquide pour dissoudre SpOet SnQ. Les composés obtenus sont sous forme de
vitrocéramiques sensiblement identiques a ceuxnobtelans les chapitres Il et IV. Des
corps-meres composés de Snr et de SiQetSnG; formés pas séchage de gels amorphes,
devraient se dissoudre plus facilement en miliedrdtyermal.

Plusieurs croissances cristallines hydrothermapkas épitaxie ont été réalisées, les
résidus analysés par MEB et EDX ainsi que paralifion des rayons X, les cristaux obtenus
ont été analysés par EPMA. Lors des croissancstalines dans le binaire Si€&SnG, des
cristaux d’'une nouvelle phase cristalline de typgdrbxy-stanno-silicate de sodium
(Na:Si;SnQ11(H20),) se sont formés et leur structure a pu étre adfipar diffraction des
rayons X sur monocristal. Des mesures de specipasE&aman et infrarouge en mode ARO
ont permis de montrer que cette structure est @@yimeétrique. Cette structure appartient au
groupe d'espac®bcn et possede les parametres de maille suivaats :8.7892(34, b =
7.4533(2R, ¢ = 16.4801(4) et un volume de 1073.58@8) La présence de ce composé
cristallisé en zone de croissance de l'autoclage ireportante, elle démontre que I'on peut
obtenir un composé mixte contenant les catiod$ &i Sr*, cependant ici I'étain est en

coordinence 6 contrairement a celui dans la stracjuartz qui est en coordinence 4.

Quatre cristaux centimétriques ont été obtenusy partir d’'un corps-mere issu de la
fusion contenant Si) GeQ et SnQ, et trois a partir d'un mélange biphasé de,®i3nG.
Tres peu d’étain est entré dans la structure disgadu quartz (0.03% maximum) cependant
dans I'un des cristaux le profil EPMA montre uneeter homogéne et symétrique de part et

d’autre du germe, ce qui est une bonne piste potena des cristaux de typeSSnO..
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Durant ce travail de thése des cristaux centimégsqde type @iyGeO, ont éte
obtenus par voie hydrothermale par épitaxie surggesies de quartz SiOCes croissances
ont nécessité I'emploi d’autoclaves ayant des velsirde 300mL et de 100mL qui résistent
respectivement a des pressions de 1500bar et 30p0ba des températures maximales de
500°C. Un grand nombre de croissances cristallioes été effectuées, les précipités
cristallins obtenus en partie haute de l'autocktvies résidus de corps-meres ont été analysés
par MEB et EDX ainsi que par diffraction des rayofissur poudre afin de comprendre
l'influence de différents parametres (T, P, naeireoncentration du solvant, corps-mere) sur
la croissance cristalline. Les cristaux obtenuserduite été analysés par EPMA afin d’en
obtenir une cartographie de la teneur en germarsuivant la direction de croissanZe
L’emploi de hautes températures de croissance @5°500°C) sous hautes pressions
(2000bar a 2800bar) a permis d’obtenir une teneaximmale en germanium dans les cristaux
(7.5% en plateau) mais aussi de garantir une faiblecentration en groupements -OH
néfastes pour la piézoélectricité, mesurée partgeopie d’absorption infrarouge en
transmission en calculant le coefficient d’absamptia 3500cil. En ce qui concerne le
solvant de croissance, la soude 0.05M a été chaasielle permet une bonne dissolution du

corps-mere tout en évitant la précipitation de garates de sodium.

Les mesures piézoélectriques sur des lames motadlanss métallisées ont démontré
une meilleure tenue a la température apres resuitsessifs pour le matériau enrichi a 2.5%
de germanium. Le matériau enrichi en germanium ewes un signal piézoélectrique
observable pour une température supérieure de 8d&éférence quartz-SiO;, pure. Des
mesures d’'optique non-linéaire ont été réaliséesdss lames orientées dans la direction
[001] vérifiee par la méthode de diffraction monsilline des rayons X en chambre de
Laue. L’expérience des franges de maker a monteéleg cristaux enrichis en germanium
possédent de plus forts coefficienf®1: que le quartz: SiO, pur (0.67pm/V). Le cristal
enrichi & 2.3% de germanium posséde un coeffigi®at de 1.3pm/V et celui enrichi & 2.8%
de germanium un coefficier)éz)ll de 1.6pm/V. Ces cristaux possédent un bon seuil de
dommage optique comparable & celui du quartz (1.28¥Y, le cristal enrichi & 2.3% de
germanium posséde un seuil de dommage optique5@Wicnt et celui enrichi & 8% de

germanium un seuil de dommage optique de 1.3G\W/cm

Des essais d’'insertion d’éléments du bloc d entguben au silicium dans le réseau
cristallin du quartz n’ont pas abouti, de nombreugeissances cristallines hydrothermales en
épitaxie ont été réalisées, les résidus de craissanalysés par MEB et EDX ainsi que par
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diffraction des rayons X et les cristaux obtenut emsuite été analysés par EPMA. Pour le
manganese, aucune trace de celui-ci n’a pu étectdét dans les cristaux, de plus MnO
oxyde l'autoclave en milieu hydrothermal. En ce goncerne le vanadium, aucun des
cristaux obtenus ne contenait davantage que quejuea de vanadium. La tendance du,VO
a s'oxyder a lair tout comme en milieu hydrothelnrtand cette voie de recherche
compliquée a poursuivre. Pour le titane I'étudeéaptus poussée, de nombreux corps-meres
mixtes ont été synthétisés par la fusion dont dess@s de type cristobaligeSiaxTixO2
contenant jusqu’a 6.3% de titane, soit la comparsitie I'eutectique dans le diagramme de
phase SI@TiO,. Ici encore les cristaux obtenus ne contenaiesiphss que quelques ppm de
titane. Aucun cristal de quartzn’a pu étre synthétisé avec des éléments du blen d

substitution au silicium dans le réseau cristallin.

L’étain quant a lui s’avere prometteur ; d’apres talculs théoriques réalisés par DFT,
la substitution de 20% de silicium par de I'étaams le réseau cristallin dans le quartz devrait
permettre de doubler le coefficient piézoélectrigiyedu quartz, atteignant la valeur de la
phase quartz-de GeQ pur (2.7pC/N). Plusieurs types de corps-meregtinsynthétisés par
la fusion ou par voie sol-gel mais tous n'ont pasoee été utilisés en croissance cristalline.
Lors de ces croissances, une nouvelle phase bnstale type hydroxy-stanno-silicate de
sodium (NaSi;SnOQ;3(H20),) s’est formée et a pu étre analysdees mesures par
spectroscopie Raman et infrarouge en ARO ont pedaisnontrer que cette structure est
centro-symétrique. L’affinement des données deaatifion des rayons X sur monocristal a
permis d’obtenir la structure de ce compose, deggad’espac®bcn et de parametres de
maille a = 8.7892(3}, b = 7.4533(2A, ¢ = 16.4801(4} et V=1073.58(34° Plusieurs
croissances cristallines hydrothermales par égitaxir germe de quartz-SiO, ont été
réalisées. Les résidus ont été analysés par MED&t ainsi que par diffraction des rayons
X, les cristaux obtenus ont été analysés par capbie EPMA selon la direction de
croissanceZ. Pour ces cristaux la teneur en étain en substitatans le réseau cristallin n'a

pas dépassé 0.03% atomique.
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En ce qui concerne la croissance de monocristauwyme Si-GeO,, I'emploi d’'un
corps-mere entierement cristallisé permettrait tfols une meilleure homogénéité dans la
composition chimique du cristal, en effet les phanes cinétiques de recristallisation de la
partie vitreuse du corps-mere font varier consioléraent la teneur en germanium en

solution ce qui entraine une variation importargdadteneur en germanium dans les cristaux.

L'effet de la tenue en température pour des enstnrichis en germanium devrait
étre confirmé par des mesures piézoélectriquesempdrature in-situ, ainsi que par des
mesures sur des cristaux plus riches en germaritemgmentation du coefficient®y;
devrait étre confirmée pour des teneurs dépasear®% de germanium confirmant bien la

linéarité de I'évolution des propriétés au seirbthaire SiQ-GeQ.

En ce qui concerne les nouvelles phases quacaatenant des éléments du bloc d
(Mn, V, Ti) aucune solution solide n'a pu étre $@tisée. Les problemes de stabilité du
cationM** sont le principal frein pour le manganése et leadium. En ce qui concerne le
titane ou une solution solide existe dans la bgshphie jusqu’'a 0.33% de titane, les
conditions de synthése d’'une telle phase ne sositapaessibles dans les autoclaves du

laboratoire.

Pour les croissances cristalines avec de [Iétdies peu de conditions
thermodynamiques (P, T), de types et de concemtistide solvant, de types et de
compositions chimiques de corps-meres ont été éasgysqu’a présent. Des croissances sont
a envisager a partir des gels mixtes S80(Q, mais aussi a partir de sels de typeeD;.
Compte tenu des performances prévues par les sdlfil, des cristaux enrichis en étain
devraient avoir un trés bon coefficient piézoélgaie k. De plus la stabilité thermique de la
phase quartz-devrait étre repoussée vers les hautes tempéajraee aux cations Srrés
volumineux qui empécheraient la rotation des télire® responsable de la transition de phase
quartze quartzg. La forte polarisabilité du quartz contenant détdin devrait permettre

également d’obtenir un fort coefficieyfts;.

209



CROISSANCE HYDROTHERMALE DE MONOCRISTAUX ISOTYPES D U
QUARTZ-«

210



ANNEXES

Annexe 1-La notation de VOIgt.......c.oou it e e e e e e e 213
Annexe 2-Morphologie des monocristaux de quarz..........ccccooeiiiiiiiiiicneenenn . 215
Annexe 3-Affinements a l'aide du logiciel Celref V... 217
Annexe 4-Affinement de structure sur les dépbts amgsés par DRX monaocristal....... 234

211



212



ANNEXES

Annexe 1-La notation de Voigt

En physico-chimie du solide, et tout particulieegrth dans le cas de matériaux
monocristallins, il est nécessaire d'introduire Hatation de Voigt pour en décrire les
propriétés physiques. En effet ces propriétés ntiea fonction de l'orientation cristalline
pour les matériaux anisotropes. Ces constantéss tplie les coefficients piézoélectriques ou
la susceptibilité non linéaire sont des tensesjs Dans un espace en trois dimensions
I'orientation d’une propriété physique P, notég, Bignifie que la propriété en question est
appliguée au plan 1 dans la direction 2. Dans peresorthonormé on obtient les tenseurs
suivants (Figure A.1) :

}’Xg

@

x

=
~

b4

<
—~

x

N
.-'-—_-

yX Yy Y2 !

Y i !*’11 O12 943

l"21 Ugo  Upg J
o O31 O32 O33
Z/ /
X3 * Ojj  Avecietj =123
X4

Figure Al1.1 : Tenseurs de contraintgsdans un repére x y z orthonormé

On emploie plus couramment les termes 1 2 3 plyiétx y z dans le cas de I'étude
des propriétés physiques d'un solide. Il peut arrigu’une relation de proportionnalité lie
deux propriétés par un tenseur symétrique d’oréwexdon doit passer alors a un tenseur de
rang 4, beaucoup plus compliqué, pour décrire l@systeme. Pour simplifier cela on utilise
la notation de Voigt qui assigne un numeéro aux rélmaaisons possibles entre chaque indice

de la maniére suivante :
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(11)=>1 (32) = (23) =>.
(22)=>2 (31) = (13) => !
(33) =>3 (21) = (12) => |

Par exemple un coefficient d’ordre 4 d’'une progrig,ss: (appliqué sur la face
suivant 3 et récupéré sur la face 3 suivant 1)eddvapres simplification par la notation

Voigt Pss. Voici un exemple pour les coefficients de coupkagiézoélectriques (Figure A :

Contramte appliquée swvant 1

Energe
recuperee il —
suvantl | Quartz
1
2
______ N
Py
Contramte appliquée swmvant 1 l
' Contrainte apphquée
f prliq
' . 11 sur la face 1 swivant 2
Energie

_:Flu?l‘gl? recuperes Sur

Qll"ll" tz I+ recuperee
‘ + laface 1 smvant 2

+ swivant 2

+++

e e

klZ kﬁﬁ

Figure Al1.2 : Exemples desefficients piézoélectrique;;, ket ke (celui mesuré au coul
du chapitre 111)
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Annexe 2-Morphologie des monocristaux de

quartz

Un cristal étant une répétition quasi-infinie detifis dans les trois directions de

I'espace se termine par des faces. Celles-ci diftegrandement, premiérement en fonction
du de la géométrie du systeme cristallin, des asgomnésents dans la maille élémentaire mais
également de conditions thermodynamiques de craigsd Dans le cas de cristaux de
quartz les faces les plus stables thermodynamiquignsd donc les plus fréquemment

rencontrées sont listées ci-dessous d’aprés lémgstle Darfa* (Tableau A2.1).

Symbole de la face  Nomenclature Indices de Miller

m Prisme hexagonal {1010}

T Rhomboeédre {1012}

T Rhomboédre {1012}

r Rhomboedre inverse {1011}
ZouR Rhomboeédre direct {0111}

S Pyramide trigonale {1121}

X Trapézoedre {5161}
couZz Pinacoidale ou basale {0001}

Tableau A2.1 : Symboles noms et indices de Mibsrfdces des cristaux de quartz, les

indices de Miller sont de type {hkil} adaptés alanétrie trigonale avec h+k=-i

Ces morphologies sont valables aussi bien poqudgtz naturels que synthétique. Le
quartz issu de germination spontanée peut posphaeide 112 formes différentes selon les
conditions de croissan® Celui obtenu par épitaxie posséde de plus umeeayui dépend
de celle du germe initial. Certaines faces sontstables et se ferment durant la croissance
cristalline pour laisser place aux faces de plsséanergie. Ceci provient de leur vitesse de
croissance qui peut étre élevée selon les parasngdreroissance. Pour comprendre mieux la
stabilité des faces il est nécessaire d'étudi¢ndarie de Hartmarif® qui associe les faces a
une densité atomique déterminée par le nombre BI€€ RPeriodic Bond Chain) ou chaines

ininterrompues de liaisons fortes. Plus ce nomBteékevé, plus I'énergie de fixation d’'un
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atome a la face sera forte et donc plus elle agrehdnces d’exister. On distingue ainsi trois

types de faces macroscopiquement planes (FigurgA2.1
-Celles peu réactives possédant au moins deux PnBrmeées les faces « F » (flat)
-Celles possédant une seule P.B.C. en gradins (st&pped)

-Celles sans P.B.C. a pointes pyramidales « Knkéd)

Figure A2.1 : Classification des faces « F », « & = K » sur un cristal théorique

Pour les cristaux de quartz les faces m r et Rad®type « F » elles sont donc les plus
rencontrées dans le quartz naturel, les facexssent de type « K » et sont par conséquent
plus rares a observer. Lorsque le cristal est die wuffisante, les faces s et x servent a
différencier le sens du cristBB;2; (gauche) odP3,2; (droit).

Ainsi dans le cas des cristaux obtenus lors deas@it, les faces c se ferment durant la
croissance. Celles-ci ne sont pas planes et ldiapgaraitre des motifs en forme pyramidale
reflétant la symétrie d’ordre 3 autour de I'axeigpeé du cristal. Les faces m, r et R sont des
faces plus stables et seront donc toujours présémteque le cristal sera entierement formé,
les faces métastables quant a elles auront dispdraes de ces travaux les faces s et x étant
absentes il est impossible différencier I'énanticeng@roite ou gauche. De ce fait, les fages

etn’ apparaissant sur certains cristaux ne peuvenéasdentifiées clairement.
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Annexe 3-Affinements a lI'aide du logiciel
Celref V3

Cette annexe présente les résultats des affinerdestparametres de maille des corps-
méres réalisés a I'aide du logiciel Celref'¥3Les phases cristallines dont I'affinement des

paramétres de maille a pu étre mené avec succeksa@uivantes :

Phase de type quarézdu corps-mere VG40 : (Figure A3.1) (Tableau A3.1)

Phase de type quarizdu corps-meére VG50B : (Figure A3.2) (Tableau A3.2)

Phase de type quarézdu corps-mere VG60 : (Figure A3.3) (Tableau A3.3)

Phase de type cristobalitedu corps-mére CMT6 : (Figure A3.4) (Tableau A3.4)
Phase de type cristobalitedu corps-mére CMT10 : (Figure A3.5) (Tableau A3.5)
Phase de type cristobaligedu corps-mére CMT15 : (Figure A3.6) (Tableau A3.6)
Phase de type rutile du corps-mere CMT15 : (FidW8§) (Tableau A3.7)

Phase de type cristobalitedu corps-meére VT6.3 : (Figure A3.8) (Tableau A3.8)
Phase de type anatase du corps-mére VT20 : (FAI8) (Tableau A3.9)

Phase de type rutile du corps-mére VT20 : (Figu3el) (Tableau A3.10)

Phase de type quardzdu corps-mére CM SiGeTi 4-5-1 : (Figure A3.11){lEau A3.11)
Phase de type rutile du corps-mére CM SiGeTi 4:-%Flgure A3.12) (Tableau A3.12)
Phase de type quarizdu corps-mére CM SiGeTi 5-4-1 : (Figure A3.13){lEau A3.13)
Phase de type rutile du corps-mére CM SiGeTi 5:-4Flgure A3.14) (Tableau A3.14)
Phase de type rutile du corps-mere CM SiGeSn 44R@ure A3.15) (Tableau A3.15)

Phase de type rutile du corps-mere CM SiGeSn 4#-2(Figure A3.16) (Tableau A3.16)
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Paramétred a(A) b(A) c(A) a (°) A () 7 (%) A S) elR (°)
Paramétres
. 49291 | 4.9291 5.4543 90 90 120 114.76 0.2910
affinés
Incertitude | 0.0041| 0.0041 0.0026 0 0 0 0.011B @008
] 20 20 20 ]
Indices de ) Différence
. h k observé | recalculé| affiné
Miller @)
) ©) )
Raie 1 0 1 0 20.7952 20.5092 20.5153 -0.0061
Raie 2 0 1 1 26.5749 26.291Pp 26.2826 0.0093
Raie 3 1 1 0 36.2062 35.9298 35.9208 0.0000
Raie 4 0 1 2 39.3067 39.036R 39.0362 -0.0033

Tableau A3.1 : Parametres de maille de la phag&le et de la phase affinée, décalage du

plan de diffraction, indices de Miller, positions#yvée, position recalculée apres correction

du plan de diffraction puis position affinée de gha pic pointé de la phase de type quartz-

du corps-mére VG40

1

prrmtmirni

[ mdbanoyart i

el

[ et

10.00 20,00

q

2

30.00

b
| 4
3 4

i
S000

70.00

20,00

Figure A3.1 : Diffractogramme avec pics de diffiantpointés et pics de diffraction calculés
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Paramétres | a(R) | b(A) c(A) a (°) A () 7 (%) A S) elR (°)
Parametres
L 49139 4.9139 5.4059 90 90 120 113.04 0.0

affinés

Incertitude 0.0023 0.0028 0.0018 0 0 0 0.0654 ao
) 20 20 20 )
Indices de Différence
h k observé | recalculé| affiné
Miller . ) ) °)
@) @] @]

Raie 1 0 1 0 20.8101 20.8033 20.81p2 -0.0070

Raie 2 0 1 1 26.5931 26.586B  26.58p0 0.0063

Raie 3 1 1 0 36.4599 36.4533 36.4586 -0.005%3

Raie 4 0 1 2 39.381 39.3753 39.3800 -0.0048

Raie 5 1 1 1 40.2104 40.203p  40.1965 0.0069

Raie 6 0 2 1 45.7011 45.6936 45.68p4 0.0082

Tableau A3.2 : Parametres de maille de la phad&ieiet de la phase affinée, décalage du
plan de diffraction, indices de Miller, positions#yvée, position recalculée apres correction

du plan de diffraction puis position affinée de gha pic pointé de la phase de type quartz-

du corps-mére VG50B

U S,

M\hﬁ_‘.\_,

g

S, |

frimmmcm e i

10.00 20,00

1 2

30.00

P n|nn

3 45

B

= yiln]

70.00

a0.00

Figure A3.2 : Diffractogramme avec pics de diffiantpointés et pics de diffraction calculés

de la phase de type quadzdu corps-mere VG50B
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Paramétred a (A) b(A) c(A) a () A () 7 (%) V (A3 elR (°)
Parametreg
- 4.9685 | 4.9685 5.6362 90 90 120 120.49 -0.1770
affinés
Incertitude | 0.0006| 0.0006  0.0004 0 0 0 0.017p ®001
] 20 20 20 ]
Indices de ) Différence
. H K observé | recalculé| affiné
Miller @)
©) ©) )
Raie 1 0 1 0 20.4704 20.644R 20.64B2 0.00Q9
Raie 2 0 1 1 25.8814 26.053p 26.0549 -0.0014
Raie 3 1 1 0 35.9912 36.1592 36.1591 0.00Q0
Raie 4 0 1 2 38.009 38.1769 38.17p4 0.0005

Tableau A3.3 : Parametres de maille de la phad&ieiet de la phase affinée, décalage du

plan de diffraction, indices de Miller, positions#yvée, position recalculée apres correction

du plan de diffraction puis position affinée daghe pic pointé de la phase de type quartz-
du corps-mére VG60

1 JL\J ]
// k‘“\,«WWM
e o B

10.00 20'.10 ‘ 30.00 ‘ oo 50[fn &do0 70.00 afa a0.00

1 2 3

Figure A3.3 : Diffractogramme avec pics de diffiantpointés et pics de diffraction calculés

de la phase de type quarzdu corps-mere VG60
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Paramétred a(A) b(A) c(A) a (°) A () 7 (%) A S) elR (°)
Parametres
L 5.0017 5.0017 6.9731 90 90 90 174.4% 0.0190

affinés

Incertitude | 0.0021 0.0021 0.0015 0 0 0 0.084p 1002
) 20 20 20 )
Indices de ) ) . | Différence
H k observé | recalculé| affiné
Miller . ) . @)
) ) )

Raie 1 0 1 1 21.8684 21.850p 21.85p7 -0.0005

Raie 2 1 1 1 28.2877 28.269f¢ 28.2707 -0.0010

Raie 3 0 1 2 31.2639 31.246p 31.2469 -0.0009

Raie 4 0 2 0 35.903 35.886[L 35.87P5 0.00q7

Raie 5 1 2 1 42.422 42.405p  42.4040 0.0012

Raie 6 0 2 2 44,5624  44.545p  44.5508 -0.00%6

Raie 7 1 1 3 46.7512 44.7330 46.7272 0.0058

Raie 8 1 2 2 48.3142  48.2978  48.30B0 -0.00%8

Tableau A3.4 : Parametres de maille de la phad&ieiet de la phase affinée, décalage du

plan de diffraction, indices de Miller, positions#yvée, position recalculée apres correction

du plan de diffraction puis position affinée de gha pic pointé de la phase de type

cristobalite«. du corps-mére CMT6

1

_

10.00

20.00 ‘ 30'.01

1 2

3 4

40 ‘

5] &

‘ ‘ 50.00

78

jul

{oan

Figure A3.4 : Diffractogramme avec pics de diffiantpointés et pics de diffraction

calculés de la phase de typrstobalite« du corps-mere CMT6
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Paramétred a(A) b(A) c(A) a (°) A () 7 (%) A S) elR (°)
Paramétres
. 5.0177 5.0177 6.9975 90 90 90 176.18 0.0690
affinés
Incertitude | 0.0025| 0.002%  0.0020 0 0 0 0.00721  ZBOD
] 20 20 20 ]
Indices de ) Différence
. h K observé | recalculé| affiné
Miller @)
) ©) )
Raie 1 0 1 1 21.8379 217744 21.7780 -0.0036
Raie 2 1 1 1 28.2434  28.180f¢  28.17[70 0.0037
Raie 3 0 1 2 31.2052 31.1429 31.1385 0.0044
Raie 4 0 2 0 35.823 35.7619  35.76112 0.0007
Raie 5 1 1 2 36.018 36.0183 36.02p7 -0.0044

Tableau A3.5 : Parametres de maille de la phadéairiet de la phase affinée, décalage du
plan de diffraction, indices de Miller, positions#yvée, position recalculée apres correction
du plan de diffraction puis position affinée de gha pic pointé de la phase de type

cristobalite«: du corps-mére CMT10

[

10.00 20,00 | 30'01 | 40 50.00 000 1T o {000

1 2 3 25

Figure A3.5 : Diffractogramme avec pics de diffiantpointés et pics de diffraction

calculés de la phase de type cristobaditde corps-mere CMT10
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Paramétred a (A) b(A) c(A) a () A () 7 (%) V (A3 elR (°)
Parametres
- 4.9939 4.9939 6.9611 90 90 90 173.6 -0.0380

affinés

Incertitude | 0.0027 0.0027 0.0020 0 0 0 0.0178 @B0a3
) 20 20 20 )
Indices de Différence
h k observé | recalculé| affiné
Miller ) ) . @)
) @] @]

Raie 1 0 1 1 21.855 21.893p 21.8865 0.0071

Raie 2 1 1 1 28.2819 28.3191l 28.3168 0.0024

Raie 3 0 1 2 31.2606 31.2976 31.3005 -0.0029

Raie 4 0 2 0 35.899]1 35.9356 35.9376 -0.0020

Raie 5 1 1 2 36.1796 36.216{L 36.2089 0.0072

Raie 6 1 2 1 42.4352 42.4710 42.4742 -0.0032

Raie 7 1 1 3 46.7754 46.810ff 46.8101 0.00Q06

Raie 8 1 2 2 48.341 48.376p  48.3868 -0.0098

Tableau A3.6 : Parametres de maille de la phad&ieiet de la phase affinée, décalage du
plan de diffraction, indices de Miller, positions#yvée, position recalculée apres correction
du plan de diffraction puis position affinée de gha pic pointé de la phase de type

cristobaliteo du corps-mére CMT15

g

J L

10.00 20,00 | 30'.01 | 400 | | 50,00 4000 1o i o {000

1 2 3 5 [ 78

Figure A3.6 : Diffractogramme avec pics de diffiantpointés et pics de diffraction calculés
de la phase de typmistobalite« du corps-mére CMT15
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Paramétres| a(A) bA) | c@) a (°) £ ) 7 (%) V (A3 elR (°)
Parametres
. 45871 4.5871 2.9569 90 90 90 62.22 -0.0380
affinés
Incertitude | 0.0011 0.0011 0.0012 0 0 0 0.0295 ®B003
] 20 20 20 ]
Indices de ) Différence
. h k L observé | recalculé | affiné
Miller @)
) ) ©)
Raie 1 1 1 0 27.4409 27.4789 27.4761 0.0028
Raie 2 1 0 1 36.0704 36.1084 36.1111 -0.0027
Raie 3 0 2 0 39.1908 39.228 39.2487 -0.0199
Raie 4 1 1 1 41.2407 41.2787  41.2815 -0.0028
Raie 5 1 2 1 54.3653 54.403 54.3888 0.0145
Raie 6 2 2 0 56.6929 56.7309 56.7143 0.0166
Raie 7 3 0 1 69.0539 69.0919 69.1080 -0.0111

Tableau A3.7 : Parametres de maille de la phadéairiet de la phase affinée, décalage du
plan de diffraction, indices de Miller, positions#yvée, position recalculée apres correction
du plan de diffraction puis position affinée de gha pic pointé de la phase de type rutile du

corps-mere CMT15

) Y

10.00 2000 30.00 0o 50.00 &0.00 o0 afi.o0 000 1000

1 2 3 4 5 &

Figure A3.7 : Diffractogramme avec pics de diffiantpointés et pics de diffraction

calculés de la phase de type rutile du corps-nGve 15
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Paramétred a(A) b(A) c(A) a (°) A () 7 (%) A S) elR (°)
Parametres
o 49952 | 4.9952| 6.975( 90 90 90 174.04 0.0640

affinés

Incertitude | 0.0054 0.0054 0.0059 0 0 0 0.239p @022
) 20 20 20 )
Indices de Différence
h k observé | recalculé| affiné
Miller . ) . @)
@] @] @)

Raie 1 0 1 1 21.950 21.8879  21.88p62 0.0016

Raie 2 1 1 0 25.271 25.208)7 25.2143 -0.005%6

Raie 3 1 1 1 28.391 28.3298 28.32B1 0.0063

Raie 4 0 1 2 31.279¢ 31.2796 31.2818 -0.0023

Tableau A3.8 : Parametres de maille de la phadéairiet de la phase affinée, décalage du
plan de diffraction, indices de Miller, positions#yvée, position recalculée apres correction
du plan de diffraction puis position affinée de ghea pic pointé de la phase de type

cristobalite«: du corps-mére VT6.3

e

10.00 20,00 30.00 40 fo 50,00 oo ho

000

1 2 3 4

Figure A3.8 : Diffractogramme avec pics de diffiantpointés et pics de diffraction calculés

de la phasele type cristobalite: du corps-meére VT6.3
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Paramétred a(A) b(A) c(A) a (°) A () 7 (%) V (A3 elR (°)
Paramétres
L 3.7831 3.7831 9.5325 90 90 90 136.43 0.0260
affinés
Incertitude | 0.0019| 0.0019  0.0052 0 0 0 0.010p @005
] 20 20 20 ]
Indices de ) Différence
. h k observé | recalculé| affiné
Miller @)
) ©) )
Raie 1 0 1 1 25.327 25.3018 25.3083 -0.0065
Raie 2 0 1 3 36.944¢ 36.920L  36.9185 0.0066
Raie 3 0 0 4 37.742 37.7176  37.71p7 0.0008
Raie 4 1 1 2 38.590¢ 38.566R  38.56B1 0.0031
Raie 5 1 0 5 53.820 53.7978 53.8013 -0.0040

Tableau A3.9 : Parametres de maille de la phadéaieriet de la phase affinée, décalage du
plan de diffraction, indices de Miller, positions#yvée, position recalculée apres correction
du plan de diffraction puis position affinée de gha pic pointé de la phase de type anatase

du corps-mere VT20

e
RMJ bt | h_.. e L -

10.00 20,00 30.00 a0.00 50,00 50.00 7ojon 50,40 a0.00

1 23 =]

Figure A3.9 : Diffractogramme avec pics de diffiantpointés et pics de diffraction
calculés de la phase de type anatase du corps-WiEz8
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Paramétred a(A) b(A) c(A) a (°) A () 7 (%) A S) elR (°)
Parametres
o 45800 | 4.5800| 2.9654 90 920 90 62.21] 0.0260

affinés

Incertitude | 0.0027 0.0027 0.0016 0 0 0 0.0493 @005
) 20 20 20 )
Indices de ) ) . | Différence
h K observé | recalculé| affiné
Miller . ) . @)
) ) )

Raie 1 1 1 0 27.5444  27.5184 27.5198 -0.0014

Raie 2 1 0 1 36.0722 36.046R  36.05R1 -0.00%9

Raie 3 1 1 1 41.275¢ 41.2496 41.2441 0.0055

Tableau A3.10 : Parametres de maille de la phagle et de la phase affinée, décalage du
plan de diffraction, indices de Miller, positions#yvée, position recalculée apres correction
du plan de diffraction puis position affinée de gha pic pointé de la phase de type rutile du

corps-mere VT20

e

—

10.00 20,00 30.00

- b ', heo
@O0 50.00 B0.00

1 2

Figure A3.10 : Diffractogramme avec pics de diffran pointés et pics de diffraction

calculés de la phase de type rutile du corps-nvara0
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Paramétred a(A) b(A) c(A) a (°) A () 7 (%) V (A3 elR (°)
Paramétres
L 49132 | 4.9132 5.4072 90 90 120 113.04 0.0980
affinés
Incertitude | 0.0036] 0.003¢  0.0015 0 0 0 0.051P 1004
] 20 20 20 ]
Indices de ) Différence
. h K observé | recalculé| affiné
Miller @)
) ©) )
Raie 1 0 1 0 20.860 20.850p 20.8604 -0.0102
Raie 2 0 1 1 26.635 26.6253 26.63774 -0.0121
Raie 3 0 1 2 39.4746  39.4648  39.45[76 0.0072
Raie 4 1 1 1 40.3042 40.2944  40.29[15 0.0029

Tableau A3.11 : Parametres de maille de la phadile et de la phase affiné, décalage du

plan de diffraction, indices de Miller, positions#yvée, position recalculée apres correction

du plan de diffraction puis position affinée de gha pic pointé de la phase de type quartz-
du corps-mére CM SiGeTi 4-5-1

1
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Figure A3.11 : Diffractogramme avec pics de diffran pointés et pics de diffraction

calculés de la phase de type quartdu corps-mere CM SiGeTi 4-5-1
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Paramétred a(A) b(A) c(A) a (°) A () 7 (%) A S) elR (°)
Parametres
o 45636 | 4.5636| 2.9454 90 920 90 61.34] 0.0980

affinés

Incertitude | 0.0033 0.0034 0.0019 0 0 0 0.046D 1004
) 20 20 20 )
Indices de ) ) . | Différence
H K observé | recalculé| affiné
Miller . ) . @)
) ) )

Raie 1 1 1 0 27.610 27.6208 27.62D4 -0.0001

Raie 2 1 0 1 36.253 36.263[L  36.2608 -0.0067

Raie 3 1 1 1 41.4714 41.481p 41.4738 0.0074

Tableau A3.12 : Parametres de maille de la phagle et de la phase affinée, décalage du

plan de diffraction, indices de Miller, positions#yvée, position recalculée apres correction

du plan de diffraction puis position affinée de gha pic pointé de la phase de type rutile du
corps-mere CM SiGeTi 4-5-1

S |

— SO VY, VUUSIY WOU N, NP -
10.00 20,00 | 30.00 | a0 n[r 50,00 50.00

000
1 2 3

Figure A3.12 : Diffractogramme avec pics de diffran pointés et pics de diffraction

calculés de la phase de type rutile du corps-n@veSiGeTi 4-5-1
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Paramétred a(A) b(A) c(A) a (°) A () 7 (%) V (A3 elR (°)
Paramétres
L 49411 | 4.9411 5.4284 90 90 120 114.76 0.0230
affinés
Incertitude | 0.0031| 0.0031 0.0020 0 0 0 0.082P @006
] 20 20 20 ]
Indices de ) Différence
. H k observé | recalculé| affiné
Miller @)
) ©) )
Raie 1 0 1 0 20.7589 20.7366 20.7413 -0.0047
Raie 2 0 1 1 26.531 26.502  26.50p2 0.0072
Raie 3 1 1 0 36.356 36.3350  36.3350 0.0000
Raie 4 0 1 2 39.2951 39.2768  39.27p3 -0.0026

Tableau A3.13 : Parametres de maille de la phagle et de la phase affinée, décalage du

plan de diffraction, indices de Miller, positions#yvée, position recalculée apres correction

du plan de diffraction puis position affinée de ghe pic pointé de la phase de type quartz-
du corps-méer&€M SiGeTi 5-4-1

1 4

] N
L‘xJ I i A W PO DO, OO SO S o]

10.00 2000 30.00 | oo 5o &0.00 7000 afio a0.00

1 2 2 4

Figure A3.13 : Diffractogramme avec pics de diftian pointés et pics de diffraction
calculés de la phase de type quartdu corps-mére CM SiGeTi 5-4-1

230



ANNEXES

Paramétred a(A) b(A) c(A) a (°) A () 7 (%) A S) elR (°)
Parametres
o 45940 | 4.5940 2.95664 90 90 90 62.40 0.0230

affinés

Incertitude | 0.0037 0.0037 0.0022 0 0 0 0.068R ®B006
) 20 20 20 )
Indices de Différence
h k L observé | recalculé| affiné
Miller . ) . @)
@] @] @)

Raie 1 1 1 0 27.479 27.456p  27.45[79 -0.0014

Raie 2 1 0 1 36.1441 36.1211 36.1291 -0.0080

Raie 3 1 1 1 41.3222 41.299p 41.2912 0.0080

Tableau A3.14 : Parametres de maille de la phagle et de la phase affinée, décalage du

plan de diffraction, indices de Miller, positions#yvée, position recalculée apres correction

du plan de diffraction puis position affinée de gha pic pointé de la phase de type rutile du
corps-mere CM SiGeTi 5-4-1

e )

10.00 20,00 30.00

e

|

) ) LN BV RN, [ SRR

ldo 50.00 50.00 7lion sfion 30,0
1 2 3

Figure A3.14 : Diffractogramme avec pics de diffran pointés et pics de diffraction

calculés de la phase de type rutile du corps-n@veSiGeTi 5-4-1
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Paramétred a (A) b(A) c(A) a () A ) 7 (%) V (A3 elR (°)
Parametreg
- 47324 | 4.7324| 3.1837 90 90 90 71.29 -0.1180
affinés
Incertitude | 0.0021| 0.0021  0.0008 0 0 0 0.0366 ®011
] 20 20 20 ]
Indices de ) Différence
. h k observé | recalculé| affiné
Miller @)
©) ©) )
Raie 1 1 1 0 26.5197 26.634R 26.6396 -0.00%4
Raie 2 1 0 1 33.942¢ 33.9480 33.9419 0.0041
Raie 3 1 1 1 38.9426 39.0535 39.0564 -0.0028
Raie 4 1 2 1 51.766 518716 51.8813 -0.0094
Raie 5 2 2 0 54.766 5487183 44.8739 -0.0026
Raie 6 1 3 0 61.9147 62.0156 62.01p61 -0.0006

Tableau A3.15 : Parametres de maille de la phagle et de la phase affinée, décalage du

plan de diffraction, indices de Miller, positions#yvée, position recalculée apres correction

du plan de diffraction puis position affinée de gha pic pointé de la phase de type rutile du
corps-mere CM SiGeSn 4-4-2

4 g

e SO 0 U | U AU W W OO

10.00 20.00 30.00 4000 50.00 50.00 Fd.od 0.0 afi.on

1 2 3 4 B

Figure A3.15 : Diffractogramme avec pics de diffran pointés et pics de diffraction

calculés de la phase de type rutile du corps-n@veSiGeSn 4-4-2
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Paramétred a (A) b(A) c(A) a () A () 7 (%) V (A3 elR (°)
Parametres
. 47308 | 4.7308| 3.1803 90 920 90 71.18 -0.0180

affinés

Incertitude | 0.0012 0.0017 0.000b 0 0 0 0.0208 004
) 20 20 20 )
Indices de i ) . | Différence
h k observé | recalculé| affiné
Miller ) ) . @)
) ) )

Raie 1 1 1 0 26.6334 26.646R  26.6491 -0.0028

Raie 2 1 0 1 33.9482 33.9608 33.96[73 -0.0065

Raie 3 0 2 0 38.032 38.044p  38.04B7 0.0008

Raie 4 1 1 1 39.0762 39.0886  39.08R23 0.0064

Raie 5 1 2 1 51.8994 51.9118 51.91p1 0.0012

Raie 6 2 2 0 54.8842 54.89590 54.8946 0.0013

Tableau A3.16 : Parametres de maille de la phagmle et de la phase affinée, décalage du

plan de diffraction, indices de Miller, positions#yvée, position recalculée apres correction

du plan de diffraction puis position affinée de gha pic pointé de la phase de type rutile du
corps-mere CM SiGeSn 4-4-2 bis

10.00 20,00 30.00 40.00 50,00 50.00 Fo.od 80,0 afi.oo

1 2 3 5 [

Figure A3.16 : Diffractogramme avec pics de diffran pointés et pics de diffraction

calculés de la phase de type rutile du corps-mé&veSiGeSn 4-4-2 bis
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Annexe 4-Affinement de structure sur les

dépbts analysés par DRX monocristal

Cette annexe présente les résultats de l'affine®@&X monocristal réalisé a 175K
sur les dépbdts cristallins formés durant le cyatecdoissance SiSn3. La structure de ces
dépots de formule chimique p&i,SnO1(H,0), a été affinée avec les logiciels Supeffiip
puis Crystal§® Les paramétres principaux d’affinement sont pré&separ la suite (Tableau
A4.1).

Température (K 175 Gamme de h mesurés Ah<11
Groupe d’'espace Pbcn Gamme de k mesurés 48<9
a(hA) 8.7892(3) Gamme de | mesurés 20< 22
b (A) 7.4533(2) Nombre de réflexions mesurées 2234
c(A) 16.4801(4) Nombre de réflexions uniques 1422
a (°) 90 0 min des réflexions 2.472
B(°) 90 0 max des réflexions 29.269
7 (°) 90 Nombre de réflexions affinées ()2 10810
V (A3 1079.58(3) R 0.0714
Densité 3.009 R 0.0653
i (mm’) 2.967 GOF 0.8506

Tableau A4.1 : Groupe d’espace, parametres angfl@elume de maille, densité, coefficient
d’absorption, gamme de h,k,| mesurés, nombre dexiéhs mesurées et uniques, gamme

angulaire des réflexions et facteurs d’affinement

Les coordonnées atomiques des atomes présentdadaralle ont pu étre affinées
(Tableau A4.2). Les déplacements atomiques anjeéraont pu également étre affinés
(Tableau A4.3) puis les distances interatomiqueabl@au A4.4) et angles interatomiques
(Tableau A4.5) ont été calculés. Les atomes d’lyeine ont été placés dans la maille durant
I'affinement, leur position a été affinée en «miglimotion » sur 'oxygéne O7 auquel ils sont
liés.
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Atome X y z
Snl 0.5000 0.0000 0.5000
Nal | 0.3123(2)| 0.6161(3) 0.60306(1
Si1 | 0.34089(15) 0.37911(16) 0.41884(7)
Si2 | 0.55904(13) 0.25931(16) 0.65764(7)
O1 | 0.4680(4) | 0.2537(5) 0.4446(2
02 | 0.2288(4)| 0.4418(5) 0.49062(1
O3 | 0.5536(4) | 0.4585(4) 0.6182(2
O4 | 0.4549(4) | 0.1191(4) 0.60882(1
05 0.7370(4) | 0.1959(5)] 0.65717(1
06 0.5000 0.2679(7) 0.7500
O7 | 0.3102(5)| 0.8566(6) 0.6921(2
H1 0.3999 0.8837 0.7069
H2 0.2562 0.8341 0.7337

4)

9)

9)

9)

Tableau A4.2 : Positions atomiques et déplacemesatopes des atomes de la maille
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Atome U U, Uss Uz Uis Ui, Ugq

Snl | 0.0043(3)| 0.0070(3) 0.0088(3) 0.00055(14) -030Q12)| -0.00030(12) 0.0067(3)
Nal | 0.0050(8)| 0.0225(11) 0.0239(11) -0.0077(9)  DOQD) -0.0025(8) | 0.0171(10)
Si1 | 0.0021(5)| 0.0062(5] 0.0091(3)  0.0007(4) 0.08p3( -0.0005(4) | 0.0058(5
Si2 | 0.0019(6)| 0.0057(5] 0.0072(5) -0.0004(#) -01@) | -0.0001(4) | 0.0049(5
O1 | 0.0070(13) 0.0074(15) 0.0128(16) 0.0008(12) @QD3) | 0.0002(13)| 0.0091(15%)
02 | 0.0045(15) 0.0123(164) 0.0091(13) -0.0006(12) 0602(11) | 0.0003(12)| 0.0086(15)
O3 | 0.0016(14) 0.0054(13) 0.0145(15) 0.0003(11) 005912) | -0.0015(11) 0.0072(14)
04 | 0.0020(13) 0.0079(14) 0.0105(14) -0.0021(11) 0PEQ11) | -0.0014(12) 0.0068(14)
O5 | 0.0058(14) 0.0111(15) 0.0094(13) -0.0004(12) 0003(12) | 0.0016(11)| 0.0088(14)
06 0.007(3) | 0.010(2)| 0.011(2 0.0000 -0.0001(14) 0000 0.0093(2)
O7 | 0.0210(19) 0.026(2)| 0.0146(1f) -0.0001(15) -63%04) | -0.0092(16)| 0.0206(19)

Tableau A4.3 : Composantes des déplacements ampestiet déplacement isotrope
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Atome | Atome | Distance interatomique Atome | Atome | Distance interatomique
1 2 A) 1 2 (R)

Sn1 Nal 3.342(2) 01 Si1 1.603(4)
Sn1 Nal 3.342(2) Si1 Si2 2.9648(16)
Sn1 02 2.063(4) Si1 05 1.648(3)
Sn1 02 2.063(4) Si1 03 1.642(3)
Sn1 04 2.040(3) Si1 Si2 3.1024(17)
Sn1 01 2.000(3) Si1 02 1.609(4)
Sn1 Si2 3.2794(11) 02 Nal 2.379(4)
Sni Si1 3.4026(12) Nal 04 2.351(4)
Sni Si1 3.4026(12) Nal 07 2.657(5)
Sn1 Si1 3.4247(12) Nal 03 2.437(4)
Snl Nal 3.714(2) Nal 07 2.317(4)
Sni Nal 3.714(2) 03 Si2 1.621(3)
Sn1 01 2.000(3) Si2 04 1.605(3)
Sni Si1 3.4247(12) Si2 05 1.634(4)
Snl Si2 3.2794(11) Si2 06 1.6094(12)
Snl 04 2.040(3) o7 H2 0.850
01 Nal 2.359(4) 07 H1 0.850

Tableau A4.4 : Distances interatomiques dans ldlenai
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Atome 1| Atome2| Atome3d Angleinteratomique (°) ##@1| Atome 2| Atome 3 Angle interatomique
Nal Snl Nal 179.997 04 Snl Si1 73.17(9)
Nal Sn1 02 135.08(10) Nal sn1 Si1 117.06(4)
Nal Sn1 02 44.92(10) Nal sn1 Si1 62.94(4)
Nal Sn1 02 44.92(10) 02 Snl Si1 19.36(9)
Nal sn1 02 135.08(10) 02 sn1 Si1 160.64(9)
02 Snl 02 179.994 04 Snl Sil 106.83(9)
Nal Sn1 04 135.99(10) Nal sn1 Si1 110.52(5)
Nal sn1 04 44.01(10) Nal sSn1 Si1 69.48(5)
02 sn1 04 88.16(13) 02 Snl Si1 75.29(11)
02 sni 04 91.84(13) 02 sSni Si1 104.71(11)
Nal Sn1 o1 96.36(11) 04 Snl Si1 84.54(10)
Nal sn1 o1 83.64(11) Nal sSn1 Nal 66.56(3)
02 sni o1 90.76(15) Nal Sn1 Nal 113.44(3)
02 Sn1 o1 89.24(15) 02 Snl Nal 124.10(11)
04 Sni o1 89.54(13) 02 sn1 Nal 55.90(11)
Nal Sn1 Si2 115.17(4) 04 Snl Nall 98.81(10)
Nal Sn1 Si2 64.83(4) Nal sn1 Nal 113.44(3)
02 Sn1 Si2 109.73(10) Nal Sn1 Nal| 66.56(3)
02 sni Si2 70.27(10) 02 sn1 Nal 55.90(11)
04 sSni Si2 22.76(9) 02 Sn1 Nal 124.10(11)
Nal Sn1 Si1 62.94(4) 04 Snl Nal 81.19(10)
Nal sni Si1 117.06(4) Nal sn1 o1 83.64(11)
02 Sn1 Si1 160.94(9) Nal Snl o1 96.36(11)
02 sSni Si1 19.36(9) 02 Sni o1 89.24(15)

Tableau A4.5 : Angles interatomiques dans la maill

)
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Atome 1| Atome 2| Atome 3 Angle interatomique (°) ##@1| Atome 2| Atome 3 Angle interatomique
02 Snl o1 90.76(15) Si2 Sn1 Si1 83.55(3)
(2] Snl o1 90.46(13) Sil Snl Sil 107.133(19)
Nal Snl Si1 69.48(5) Si1 Sn1 Si1 72.867(19)
Nal Snl Si1 110.52(5) o1 Sn1 Nall 34.60(11)
02 Sn1 Si1 104.71(11) Si2 Snl Nal 80.68(4)
02 Snl Si1 75.29(11) Si1 Sn1 Nal 65.46(4)
04 Sn1 Si1 95.46(10) Si1 Sn1 Nal 114.54(4)
Nal Snl Si2 64.83(4) Si1 Sn1 Nal 50.74(4)
Nal sn1 Si2 115.17(4) o1 Snl Nal 145.40(11)
02 Sn1 Si2 70.27(10) Si2 Sn1 Nal 99.32(4)
02 Snl Si2 109.73(10) Si1 Sn1 Nall 114.54(4)
04 Sn1 Si2 157.24(9) Si1 Snl Nal 65.46(4)
Nal Snl 04 44.01(10) Si1 Sn1 Nall 129.26(4)
Nal Snl 04 135.99(10) o1 Snl o1 179.994
02 Snl 04 91.84(13) Si2 Sn1 o1 97.67(10)
02 Snl 04 88.16(13) Si1 Sn1 o1 85.94(11)
(02 Snl (02) 179.994 Sil Snl o1 94.06(11)
o1 Snl Si2 82.33(10) Si1 Sn1 o1 163.85(11)
o1 Sni Si1 94.06(11) o1 Sn1 Si1 163.85(11)
Si2 Snl Si1 52.64(3) Si2 sn1 Si1 96.45(3)
o1 Sn1 Si1 85.94(11) Si1 Sn1 Si1 72.867(19)
Si2 Snl Sil 127.36(3) Sil Snl Sil 107.133(19)
Sil Snl Sil 179.997 Sil Snl Sil 179.997
o1 Sn1 Si1 16.15(11) o1 Sn1 Si2 97.67(10)

Tableau A4.5 : Angles interatomiques dans la mésliete)

)
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Atome 1| Atome 2| Atome 3 Angle interatomique (°) ##@1| Atome 2| Atome 3d Angle interatomique
Si2 Snl Si2 179.996 Nal o1 Snl 116.63(18)
Si1 Snl Si2 127.36(3) Nal o1 Si1 99.80(18)
Si1 Sn1 Si2 52.64(3) Sni o1 Si1 143.6(2)
Si1 Snl Si2 96.45(3) Si2 Si1 05 25.28(12)
o1 Sn1 04 90.46(13) Si2 Si1 03 124.76(13)
Si2 Snl 04 157.24(9) 05 Si1 03 106.27(17)
Si1 Snl 04 106.83(9) Si2 Si1 o1 117.55(14)
Si1 sSn1 04 73.17(9) 05 Si1 o1 111.15(19)
Si1 Snl 04 95.46(10) 03 Si1 01 101.32(18)
Nal Snl Nal 179.997 Si2 Sil Si2 111.49(5)
Nal Snl o1 145.40(11) 05 Si1 Si2 98.21(13)
Nal sn1 o1 34.60(11) 03 Si1 Si2 17.97(11)
Nal sni Si1 129.26(4) o1 Si1 Si2 119.28(14)
Nal Snl Si1 50.74(4) Si2 Si1 Sni 61.54(3)
o1 Sn1 Si1 16.15(11) 05 Si1 Sn1 84.30(12)
Nal Snl Si2 99.32(4) 03 Si1 Sni 116.62(12)
Nal sn1 Si2 80.68(4) o1 Si1 Sn1 113.34(14)
o1 Snl Si2 82.33(10) Si2 Si1 Snl 100.33(4)
Si1 Sn1 Si2 83.55(3) Si2 Si1 Sn1 102.72(4)
Nal sn1 04 81.19(10) 05 Si1 sni 104.08(13)
Nal Snl 04 98.81(10) 03 Si1 Snl 121.51(12)
o1 Sn1 04 89.54(13) o1 Si1 Sn1 20.30(13)
Si1 Snl 04 84.54(10) Si2 Si1 Snl 139.43(4)
Si2 Sn1 04 22.76(9) Si2 Si1 02 84.37(14)

Tableau A4.5 : Angles interatomiques dans la mésliete)
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Atome 1| Atome 2| Atome 3 Angle interatomique (°) ##@1| Atome 2| Atome 3 Angle interatomique
05 Sil1 02 108.55(18) o7 Nal Snl 173.63(11)
o3 Sil 02 113.89(19) 04 Nal 03 150.44(16)
o1 Si1 02 115.23(19) o1 Nal 03 63.10(12)
Si2 Si1 02 102.71(15) 02 Nal 03 94.88(14)
sn1 Si1 Sn1 115.12(3) sni Nal 03 129.93(11)
Sn1 Si1 02 25.14(12) o7 Nal 03 86.86(14)
sn1 Si1 02 101.70(14) 04 Nal 07 87.65(15)
Sn1 Si1 Si1 135.5(2) o1 Nal 07 81.67(14)
sn1 02 Nal 97.34(15) 02 Nal 07 155.98(17)
Si1 02 Nal 122.8(2) Sn1 Nal 07 121.04(13)
04 02 o1 145.77(17) o7 Nal o7 102.12(15)
04 Nal 02 74.23(13) sni Nal 03 91.82(10)
o1 Nal 02 104.43(14) Snl Nal o7 72.39(11)
04 Nal Sni 37.09(8) 03 Nal 07 108.37(15)
o1 Nal sn1 128.65(12) Nal 03 Si1 65.62(16)
02 Nal sn1 37.74(9) Nal 03 Si2 120.53(17)
04 Nal o7 65.14(13) Si1 03 Si2 143.8(2)
o1 Nal o7 148.95(15) Si1 Si2 03 99.94(13)
02 Nal o7 84.70(14) Si1 Si2 Snl 65.81(3)
Sn1 Nal 07 76.07(10) 03 Si2 Snl 102.55(12)
04 Nal sni 117.06(12) Si1 Si2 Si1 83.84(4)
o1 Nal Sn1 28.78(9) 03 Si2 Si1 18.21(11)
02 Nal sn1 101.63(11) Sn1 Si2 Si1 103.59(4)
snl Nal Snl 109.38(6) Si1 Si2 04 92.12(12)

Tableau A4.5 : Angles interatomiques dans la mésliete)

)
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Atome 1| Atome 2| Atome 3 Angle interatomique (°) ##@1| Atome 2| Atome 3 Angle interatomique (°)
03 Si2 O4 112.22(17) 05 Si2 06 108.95(14)
Sn1 Si2 04 29.44(11) Nal 04 Snl 98.90(14)
Sil Si2 o4 121.56(13) Nal 04 Si2 126.60(19)
Si1 Si2 05 25.51(11) Snl 04 Si2 127.80(18)
03 Si2 05 106.93(18) Si1 05 Si2 129.2(2)
Sn1 Si2 05 88.69(12) Si2 06 Si2 175.4(4)
Si1 Si2 05 88.74(13) Nal o7 Nal 102.50(17)
(02 Si2 05 110.81(18) Nal o7 H2 111.0
Sil Si2 06 133.27(11) Nal o7 H2 111.2
03 Si2 06 109.5(2) Nal o7 H1 111.3
Snl Si2 06 136.20(17) Nal o7 H1 111.3
Sil Si2 06 116.2(2) H2 o7 H1 109.5
(02 Si2 06 108.43(18)

Tableau A4.5 : Angles interatomiques dans la mésliete)
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Croissance hydrothermale de monocristaux isotypegudrtze, étude des propriétés physiques et recherche de
nouvelles solutions solides avec des oxydes dughl@e, Sn) et du bloc d (Mn, V, Ti)

Dans le domaine des cristaux piézoélectriquesjubtz est I'un des plus employés dans l'industrie
électroniques pour des applications comme osailtateu dans le domaine temps-fréquence. Le quaBi3,
montre une décroissance de ses propriétés au de€2&8afC, une transition de phas¢ a 573°C et un faible
coefficient de couplage électromécanique k aut@u8%. Bien que ses propriétés d’'optique non-lieésdient
bien connues, son faible coefficiefff® ne lui permet pas d'étre utilisé dans des disfigsitoubleurs de
fréquence. L'objectif de cette étude est d’augnreatéistorsion structurale et la polarisabilitéadematériau en
substituant une partie des atomes de silicium paraiomes plus volumineux tels que le germaniumi’awtres
éléments. Afin de faire croitre des cristaux déeaientimétrique, la technique hydrothermale aegtiployée
dans des autoclaves hautes pressions. Des cridewguartza de type Si. GeO, ont été réalisés sur des
germes de quariz-SiO, (001). Des cristaux volumineux avec différentestes en germanium ont été obtenus
puis analysés par spectroscopie infrarouge et VA Les propriétés piézoélectriques et d'optiqum-n
linéaire ont été mesurées sur ces cristaux monuaet augmentation des propriétés physiques. Pus de
croissances cristallines avec des atomes plus wodux que le germanium ont été réalisées afin diggmenter
les propriétés physiques. Des substitutions paglasents suivants ont été entreprises : Mn, VefTgn

Mots clés : Monocristaux, piézoélectricité, croissance hydeothale, solution solide, quartz, optique non-
linéaire

Hydrothermal growth of isotypes afquartz single crystals, study of the physical ertips and research of new
solid solutions with oxides of p block (Ge, Sn) ahblock (Mn, V, Ti)

In the field of piezoelectric crystals, quartoize of the widely used materials in industry faraflonic
device applications as oscillators for the timegfrency domain.a-quartz SiQ shows a decrease of its
piezoelectric properties above 250°C, arguartz to f-quartz phase transition at 573°C and a low
electromechanical coupling factor of about 8%. éitgh its nonlinear optics properties are well knpitslow
@ coefficient prevent it to be used in frequency ling devices. The goal of this study is to inceedse
structural distortion and the polarizability of ¢hinaterial by substituting part of the silicon atowith larger
atoms such as germanium or other elements. In ormlegrow centimeter-size single crystals we use
hydrothermal methods in high-pressure autoclavegst@ growth of mixet:-quartz S4-GeO, crystals was
successfully performed on purequartz SiQ (001) seeds. Large crystals with different germancontent were
obtained and analyzed by infrared spectroscopyEldA. Piezoelectric and nonlinear optical propertiere
measured on these crystals, which exhibit a imptgweysical properties. Then, crystal growths whger
elements than germanium were performed in ordéurtber improve their physical properties. Subsiitu by
the following elements: Mn, V, Ti and Sn were inigated.

Keywords:Single crystals, Piezoelectricity, hydrothermabgth, solid solution, quartz, nonlinear optics

Travail effectué au sein de I'équipe Chimie et tatlschimie des Matériaux @®1) de lInstitut Charles
Gerhardt  Montpellier  (ICGM), CNRS-ENSCM-UM UMR5253niversité  de Montpellier,
Place Eugéne Bataillon, Batiment 15, 2° étage,18@4, 34095 Montpellier CEDEX 5




