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Résumé

Dans le domaine de la cristallisation des fibres monocristallines par la technique de la
micro-pulling down (u-PD), les résultats récents sur les performances des fibres
monocristallines (optique, laser, scintillateur) ont montré I’étendue des champs d’applications
ouverts aux fibres cristallines. La course a la croissance cristalline, la fabrication de fibres
cristallines performantes et la maitrise des procédés sont des enjeux de recherche dans un
nombre important de laboratoires a travers le monde. Les fibres monocristallines de saphir et
du YAG dopées Cérium (Ce*") sont des formats a forte valeur ajoutée. Elles sont susceptibles
d’étre utilisées dans un large domaine d’applications, d’ou la nécessit¢ de contrdler et de
maitriser la technologie de fabrication. En fonction des conditions de tirage (gradient de
température, orientations cristallographiques des germes, vitesses de tirage), nous nous sommes
intéressés a 1’étude des bulles et des contraintes résiduelles dans le saphir tiré par u-PD. La
ségrégation du Cérium et la propagation de la lumiére ainsi que I’atténuation dans les fibres
YAG-dopées Cérium (Ce*") ont été étudiées en fonction des vitesses de tirage. Nous avons
¢tudié tous ces phénomenes ainsi que les mécanismes mis en jeu. La variation de la vitesse de
tirage est en corrélation avec la distribution des bulles, la ségrégation du Ce et I’atténuation. A
travers ce travail, on est en mesure de dire que les phénomenes a I’origine de la présence, de la
répartition des bulles dans les fibres saphir et la ségrégation du Cérium dans le YAG ont été
significativement éclaircis et que, a partir de ces résultats, des améliorations peuvent étre

apportées aux procédés technologiques de tirage par pu-PD.

Mots clefs : Saphir, YAG, Cérium, Fibre, pu-PD, Tirage, Ségrégation, Défauts, Bulles,

Contraintes, Atténuation, Optique, Scintillateur






Abstract

In the field of crystallization of single crystal fibers by micro-pulling down (u-PD)
technique, the recent results on the performance of single crystal fibers (optical, laser,
scintillator) have shown the wide range of applications open to crystalline fibers. The race for
crystal growth, the manufacture of high-performance crystal fibres and process control are
research challenges in a large number of laboratories around the world. Cerium-doped
monocrystalline sapphire and YAG fibres (Ce*") are high value-added formats. They are likely
to be used in a wide range of applications, hence the need to control and master manufacturing
technology. Depending on the growth conditions (temperature gradient, crystallographic
orientations of the germs, growth speeds), we were interested in studying the bubbles and
residual stresses in the sapphire pulled by u-PD. The segregation of Cerium and the propagation
of light as well as the attenuation in YAG-doped Cerium fibres (Ce**) were studied as a function
of growth speeds. We have studied all these phenomena and the mechanisms involved. The
variation in the growth rate is correlated with the distribution of bubbles, the segregation of Ce
and the attenuation. Through this work, it can be said that the phenomena at the origin of the
presence, distribution of bubbles in sapphire fibres and the segregation of Cerium in the YAG
have been significantly clarified and that, from these results, improvements can be made to the

technological processes of pulling by u-PD.

Keywords: Sapphire, YAG, Cerium, Fiber, u-PD, Pulling, Segregation, Defects, Bubbles,

strain, Attenuation, Optics, Scintillator.
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Introduction Générale

Les matériaux cristallins ont toujours ¢t¢ a la base de grands bouleversements
technologiques. Ils jouent en effet un role clé dans la conception, la réalisation et 1’utilisation
des produits manufacturés dans le domaine de I’optique comme les lasers, les scintillateurs et
les luminophores ainsi que dans le domaine électronique des semi-conducteurs et des
supraconducteurs. Les avancées technologiques n’ont souvent été possibles que par les progres
des méthodes de synthese, des procédés de cristallogenese et de la qualité des cristaux obtenus.
En fonction de I’application visée, il est trés important de faire le bon choix du matériau cherché

avec les meilleures performances.

Les propriétés exceptionnelles du saphir (Al>O3), dureté, transmission optique, inertie
thermique et chimique, paramétre de maille, biocompatibilité, en font un matériau tres
recherché pour de nombreuses applications : téléphones cellulaires, substrat pour la
microélectronique et les diodes luminescentes, hublots, verres de montres, fibres optiques et
guide d’onde pour des applications médicales. Dans la défense, le saphir est utilisé dans les
domes qui protégent les systemes militaires pour la détection et le guidage. Quand il est dopé
avec du titane (Ti*"), c’est un matériau laser. Son spectre d’émission, d'une étendue trés
largement supérieure a celle du verre dopé néodyme, ainsi que la trés haute valeur de sa
conductivité thermique, ont permis de générer des impulsions ultracourtes (de durée inférieure
a 100 fs) a haute cadence (supérieure a 1 Hz). C’est avec les progres réalisés dans le domaine
de la croissance cristalline de cristaux de saphir dopé titane de grandes dimensions (¢ = 100mm)
qu’a été envisagé, a la fin des années 1990, la réalisation des premiers prototypes de chaine
laser Ti:Sa produisant des impulsions d’une puissance créte de I’ordre du petawatt. Le 14
Septembre 2016, la collaboration LIGO-VIRGO a détecté¢ une Onde Gravitationnelles (OG)
pour la premicre fois. L’événement représente I’aboutissement de la recherche des signaux
d’ondes gravitationnelles qui a duré plus de 50 ans et le commencement d’une nouvelle science:
I’ Astronomie Gravitationnelle. Alors que la génération des détecteurs avancés VIRGO et LIGO
termine la prise des données, dont la fin est prévue pour 2020, un précurseur de la génération
future est mis en ceuvre: le détecteur cryogénique KAGRA. Ce détecteur effectuera les tests de
preuves de conception pour toute une série de technologies qui seront utilisées dans les projets

Européen Einstein Telescope, et américains Voyager et Cosmic Explorer, projets qui seront
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développés ensuite durant 30 ans a travers plusieurs étapes. KAGRA sera un interférométre de
3 km installé dans la montagne de Kamiokaau au Japon afin de réduire le bruit newtonien
produit par les variations de densité locale liées aux perturbations sismiques et atmosphériques
dans la bande acoustique. KAGRA sera aussi le précurseur de la technique cryogénique qui
pour la premicre fois sera appliquée aux interférometres pour réduire le bruit thermique des
miroirs et des suspensions. Le matériau choisi pour les substrats des miroirs et pour les
suspensions a ¢été le saphir pour sa transparence a 1064 nm, sa haute conduction thermique et
son bruit thermique extrémement faible aux températures cryogéniques. Le saphir s’aveére donc
étre un matériau de choix pour plusieurs composants de I’expérience, et notamment pour les
substrats et les suspensions des miroirs dans le domaine de la détection des ondes

gravitationnelles.

Dans le domaine des scintillateurs, la plupart de I’activité internationale traite des
matériaux massifs. Les formats atypiques de scintillateurs, (couches minces, fibres
monocristallines), sont moins traités mais suscitent un intérét grandissant comme les fibres
monocristallines a base de YAG dopées Ce de par leus potentialités innovantes dans le domaine
de la physique des hautes énergies. La rapidité de la détection dépend énormément des

propriétés physico-chimiques du matériau choisi.

Les fibres monocristallines de saphir de diametre (1 a 2mm) ont été choisies comme
suspension des miroirs de saphir pour I’interférometre [1]. Elles doivent étre parfaites et
exemptes de tout défaut macroscopique et microscopique. D’une manicre générale, on appelle
fibre tout matériau allongé dans une direction avec un diametre variant de quelques pm au mm.
Cette géométrie peut €tre obtenue par un tirage a partir de la phase liquide. Aujourd’hui, la
littérature concernant la croissance cristalline des fibres et des cristaux a formats controlés est
relativement faible par rapport au tirage de cristaux massifs et au fibrage de verres
principalement de silice pour les télécommunications. La figure 1 montre 1’évolution
dynamique des publications et brevets sur les fibres monocristallines a partir du liquide durant
les 50 dernieres années. Il est clair que dans le monde de la recherche, les laboratoires de
croissance cristalline n’ont pas pris en compte dans leurs thémes prioritaires I’étude et la
fabrication des fibres et des cristaux a formats controlés appliqués dans les technologies
modernes notamment en optique, sources laser et en photonique. La figure 2 montre le

pourcentage de recherche de la croissance cristalline en fonction du procédé de synthése.



L’implication du monde de la recherche dans le développement des fibres cristallines et des

géométries controlées est tres faible par rapport a 1’¢laboration des cristaux massifs.

Mombre de publications
et brevets

Figure 1. Evolution des rapports et des 4
publications associés aux fibres et
formats controlés. Les données sont
récoltées a partir de brevets (USA,
Japonais et européen) et publications
dans : Journal of Crystal Growth, Crystal 20
Research  Technology, Material 15
Research Bulletin, Journal of Alloys and
Compound, Crystal growth & Design,
Journal of American Ceramic Society,

Solid State Chemistry 0 . *
1960 1970 1980 1990 2000 2010

Année

Fibres
monocristallines (5%)

Epitaxié par voix

liquide (10%)
Molecular beam Cristaux massifs
. . o
épitaxy (10%) (Czochralski et Bridgman ) 60%

Croissance par
flux (15%)
Figure 2: Pourcentage de la recherche dans le domaine de la croissance cristalline a travers

les publications et les brevets utilisant les principaux procédés de croissance cristalline [2]

La croissance de fibres monocristallines performantes est donc un challenge. Elle est
limitée pour les raisons suivantes :

1- Généralement, les matériaux de base (oxydes) possedent des
températures de fusion ¢€levées et des viscosités tres faibles par rapport au verre, ce qui
complique la continuité, la morphologie et le controle du diametre de la fibre au cours du tirage.

2- Les liquides mouillent les creusets, ce qui rend délicat le controle
de la zone fondue et la géométrie du matériau, en particulier pour générer des formats préts a
étre intégrés directement dans les accessoires optiques ou d’autres appareillages.

3- En raison de la complexité technologique, il n’existe pas de

creuset avec des trous de diametres inférieurs a 100um. En effet, il est tres difficile d’usiner le
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platine ou I’iridium qui sont les métaux inertes largement utilisés comme creusets pour la
croissance cristalline d'ou la difficulté de tirer des fibres cristallines de faible diametre (<
100pum).

4- I est difficile de controler la continuit¢ des axes
cristallographique a longue distance (50cm).

5- Certains matériaux qui apparaissent prometteurs sont des
composés non congruents, ce qui complique le procédé¢ de cristallisation.

6- Pour des applications en optique, les cristaux sont généralement
dopés avec des ions de terres-rares (RE*"). 11 est difficile d’avoir une bonne homogénéité du
liquide et une parfaite distribution des dopants dans le cristal en raison des problémes de
ségrégation.

7- Les échanges thermiques dans le creuset, la zone fondue et a
I’interface de cristallisation sont difficiles a quantifier.

8- Dans la majorité des cas, le pourcentage de cristallisation est
inférieur a 60%, ce qui constitue une importante perte de matiére premicre.

9- Au cours du tirage des fibres cristallines, des défauts (inclusions
et bulles) causent la dispersion et I’absorption de la lumiére et réduisent la qualité des cristaux.
L’absorption de la lumiére par les inclusions génére des échauffements qui vont causer des

tensions mécaniques et des ruptures dans les fibres.

A travers I’analyse de ces différentes difficultés que 1’on rencontre au cours de la
croissance cristalline des fibres et avant leur intégration dans les composants, il est

indispensable de maitriser a la fois plusieurs facteurs, en particulier :

. L’ingénierie des procédés (machines de tirage, creusets)
. Matériaux de départ (diagramme de phase, concentration du dopant)
. Croissance cristalline (état stationnaire de croissance).



Motivé par les perspectives d’applications des fibres monocristallines, une véritable
dynamique sur la croissance cristalline des fibres cristallines et des substrats s’est mise en place
dans I’équipe Luminescence de I’I[LM:

(http://ilm.univ lyon1.fr/index.php?option=com_content&view=article&id=973&act=7)

et de nombreux projets plus ambitieux sont aujourd’hui en cours pour maitriser la croissance
cristalline, a la fois des fibres et des cristaux massifs, et développer des systémes performants.
Le développement technologique de tels systémes obéit a différent types d’améliorations et doit

passer par la compréhension des phénomenes observés au cours de la cristallisation.

Dans le cadre de cette thése, une progression notable de la croissance cristalline des
fibres de saphir et de YAG dopées Ce par la méthode « micro-pulling down » (u-PD) a été
réalisée. En fonction des parameétres de tirage, nous avons mené des études qualitatives et
quantitatives sur les défauts de bulles et les contraintes résiduelles dans le saphir et la
ségrégation du dopant Ce dans la matrice YAG. Les améliorations du procédé de tirage et la
qualité des fibres obtenues sont susceptibles de contribuer a leur utilisation dans le domaine de
la détection des ondes gravitationnelles (Saphir) [1] et la physique des hautes énergies (YAG-
Ce) [3].

Ce mémoire est divisé en cinq parties. L’étude bibliographie présentée dans le premier
chapitre est axée sur les différentes propriétés du saphir, les applications et les procédés de
croissance cristallines déja identifiées.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la description du dispositif expérimental de la
micro-pulling down pour le tirage des fibres et des barreaux monocristallins. Les différentes
techniques de caractérisation des cristaux de formats controlés sont ensuite décrites.

Les résultats de la croissance cristalline de barreaux de saphir dans un régime
stationnaire seront exposés dans le troisiéme chapitre.

Le quatriéme chapitre présente I’analyse qualitative et quantitative des barreaux de
saphir cristallisés par pu-PD. Cette étude a été réalisée dans le but de surmonter le probléme de
la propagation des bulles dans le saphir de géométrie controlée. L analyse des résultats obtenus
a permis de proposer une hypothese crédible sur ’origine et la cinétique de propagation des
bulles.

Enfin, le cinquieéme et dernier chapitre est focalisé sur la croissance cristalline et la
caractérisation de fibres monocristallines scintillatrices Y3AlsO012 (YAG) dopées

Ce’*appartenant a la famille des grenats.
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2]
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I- Performance du saphir

I-1 Les poudres d’alumine

L’oxyde d’aluminium (Al>O3) présente différentes variétés allotropiques métastables
dans les conditions normales de température et de pression, les hydrates d’alumine, les alumines
de transition et I’alumine a.

L’alumine alpha (a-Al203) est la phase la plus stable, de la structure corindon, compte
de nombreux polymorphes (a, v, K, 8, 1, 0, %, ..) que I’on nomme aussi alumines de transition
en raison de leur apparition successive lors de la déshydratation des hydroxydes d’aluminium.
Généralement, les alumines de transition apparaissent comme des phases intermédiaires lors
d’une transformation de 1’alumine en phase a. Chacun des polymorphes est observé dans une
certaine plage de température. Ainsi, durant la déshydratation des hydroxydes d’aluminium,
hormis dans le cas de la diaspore a-AIOOH, nous pouvons voir une succession de polymorphes.
La formule générale des hydrates d’alumine est la suivante : Al,Os3, x H2O, avec x le degré
d’hydratation. On distingue différent type d’hydrates, qui sont bien définis :

** Trihydroxydes d’aluminium (AI(OH)3), x=3 : gibbsite, bayerite et norstrandite,

** Monohydroxydes d’aluminium (Al2O3, H2O ou AIOOH), x=1 : boehmite et diaspore,

** Hydroxydes trés déshydratés (Al>Os, 1/5 H20), x=0,2 : tohdite.

Du point de vue structural, les alumines de transition peuvent étre rangées en deux familles, (i)
celles possédant un empilement d’oxygenes cubiques a faces centrées (cfc) et (ii) celles
possédant un empilement d’oxygenes hexagonal compact (hcp).

Les domaines de stabilit¢ des alumines et leurs séquences de transformation de phase sont
présentés dans la figure 1 [1]. Chaque transformation de phases est irréversible. Les séquences
de transformations de phases dépendent des précurseurs utilisés, de leurs cristallinités initiales,
des impuretés présentes et du traitement thermique. Il arrive que les températures de
transformation ou les phases intermédiaires soient différentes de celles présentées dans la
figure 1. Par exemple, il est fréquent que la forme d’alumine 6 ne soit pas observée lors de la

transformation y — 0.



Gibbsite (y-AI(OH),) 2205, ALOSZOS o a0, 220 Cy o ALO,

Boehmite (y-AIOOH) 22 % o AL O, Tl L5 AL O, 0 L8 ALO, oD L o AL0,

Bayerite (@-AlI(OH);) oo ¥ 5-ALO, o0 L g AL O, o0 L ALO,

Diaspore (o-AIO(OH)) s oo ALO,

Figure 1: Séquences des transformations des hydroxydes d’aluminium

vers la phase d’alumine o [1].

Toutes les structures stables ou métastables d’alumine peuvent étre identifiées comme un sous
réseau d’ions d’oxygene approximativement cubique compact ou hexagonal compact a
I’intérieur duquel les cations se répartissent entre les sites octaédriques et tétraé¢driques. Dans
notre étude, nous nous intéresserons a celles dérivant d’un empilement cubique compact
d’oxygene et a la forme stable a-Al2O3. Les phases métastables résultant d’un empilement
cubique compact d’oxygene sont les formes d’alumine n, y, 0 et 5. Les différences entre ces
variétés allotropiques proviennent de la distribution des ions AI** dans le sous réseau
d’oxygene, le désordre des cations provenant du précurseur et dans quelque cas du procédé

d’élaboration.

I-1.1 Al;0;3 - a

L’alumine stable a cristallise selon une structure rhomboédrique. Son groupe
d’espace est R-3¢ avec comme paramétres de mailles a =4,75 A et c=12,97 A. Le sous réseau
d’oxygene est décrit par une structure hexagonale compacte d’ions oxygene occupant les

13+

positions 18c. Les cations AI°" occupent 2/3 des sites octaédriques 12c. Nous allons détailler

ce type d’alumine dans les prochains paragraphes.

1-1.2 Al>03 -y et AL:03-n

L’alumine y-Al2O3 est couramment décrite comme un spinelle lacunaire. Les 32
ions d’oxygene occupent tous les sites dédiés aux ions oxygene de la structure spinelle (32¢)
qui est approximativement cubique compact. Les 21 '3 ions aluminium (21 % afin de respecter
la steechiométrie des alumines) sont répartis sur les sites 16d octaédriques et 8a tétraédriques,
les 2 % lacunes sont distribuées aléatoirement dans les sites tétraédriques. Il a été remarqué que

la structure de I’alumine y peut étre considérée comme une structure cubique ou tétragonale
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déformée [1][2][3]. Le sous réseau d’oxygene n’est pas toujours parfaitement cubique mais
légerement distordus (a/c = 0,983 — 0,987). Pourtant cette structure tétragonale reste encore
décrite comme une symétrie Fd-3m.

L’alumine n de structure trés proche de celle de I’alumine y. Elle ne différe de celle-ci que par

une répartition des lacunes et des cations encore moins ordonnés que 1’alumine vy [3].

I-1.3 Al;03 -6
La phase 6 est considérée comme une phase intermédiaire lors de la
transformation y — 0. Cependant cette phase n’est pas toujours observée lors de cette transition.
Il n’existe pas pour cette phase de modele structural bien défini [1]. Elle peut cependant étre
considérée comme une surstructure de la phase y. Sa maille élémentaire est composée de trois
mailles spinelle avec 160 ions. La répartition des lacunes est plus ordonnée que la phase .
Deux descriptions ont été proposées :
- une maille tétragonale avec comme parameétres de maille : a = b = a, et ¢ = 3ay. Le
groupe d’espace est de type P41. Elle est notée d’.
- une maille orthorhombique de paramétres de maille : a=a,,b=2ay,etc=1.5a,. Le
groupe d’espace correspondant est P2; 21 2;. Elle est notée d. Il n’est pas explicite qu’elles
existent toutes les deux ou que 1’une ne soit pas une déformation de ’autre. En effet leurs

existences semblent tres liées a la méthode de synthése.

1-1.4 0-A1,0;

C’est la dernicre forme d’alumine métastable avant la stabilisation en phase a.
L’alumine 0 cristallise dans le systéme monoclinique avec un groupe d’espace C2/m. Ses
paramétres de maille sont a = 11,85 A (1,5 a), b=2,90 A (a, V2/4), ¢ = 5,62 A (a, \2/2). Les

13

cations Al”" sont répartis également sur les sites octaédriques et tétra¢driques [3].

Le Tableaux 1 résume les différentes structures d’ Alumine.

. .. | Atome/ | Structure | Coordinence Site Octa :

Maille Symétrie ) . )
maille oxygene oxygene cristallo. Tétra
a-Aly O3 Hexagonal R3c 30 hep 4 O:1;Al:1] 1:0
0-Al204 Monoclinique C2/m 20 cfe 3et 4 O:3;Al:2 1:1
v-Als O3 Monoclinique P21/m 40 cfe Jetd O:8;Al:6 | 2:1
k-Al203 | Orthorhombique | Pna2; 40 hep 3,4eth 0O:6;Al:4| 3:1

Tableau 1: Récapitulatif des structures des polymorphes de 1’alumine.
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I-2 Présentation du saphir

Le terme saphir est largement utilisé dans la littérature pour désigner une variété de corindon.
La phase stable des monocristaux d'oxyde d'aluminium alpha (Al,Os-a) constitue ce que 1'on appelle le
saphir sous sa forme "pure". Le saphir non dopé est normalement incolore (transparent). Il est également
la deuxiéme matiere la plus dure derriere le diamant d’une valeur de 9Mohr [4].

Les capacités mondiales de production du saphir a partir de 1’alumine fondue étaient, pour
I'année 2015, de 1,29 million de t/an. La production de la chine était de 695.000 t en 2011 et celle des
USA et du Canada réunis était de 10.000 t en 2015 et ils ont importé 157.000 t (dont 83% de la Chine).
Dans le tableau 2, (ci-dessous), nous présenterons la production annuelle des principaux pays

producteurs pour l'année 2016 [5,6].

Pays Production

en milliers de tonnes

Chine 800
Allemagne 80
Etats-Unis et Canada 60,4
Autriche 60
Australie 50
Brésil 50
France 40
Inde 40
Japon 25

Tableau 2: Production mondiale annuelle en milliers de (tonnes) de quelques pays

(source USGS) [5].

En ce qui concerne la France, a Annecy, la socié¢té Baikowski produit quant a elle de
I’alumine frittée transparente ultra pure pour étre utilisée dans les tubes des lampes a décharge
a vapeur de sodium, ainsi que pour la production et le polissage de monocristaux. [5]. La société
RSA Le Rubis implantée a Jarrie (Auvergne Rhone Alpe) est un fabricant de poudre d’alumine
et aussi un leader européen incontournable dans la production de saphir monocristallin pour la

joaillerie et les produits hautes technologie.
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I-3 Propriétés du saphir

1-3.1 Les couleurs du saphir

Le rubis, (rouge), est du corindon dans lequel les ions AI** ont été partiellement
substitués par des ions Cr** (0,1 4 2%). La taille de I'ion Cr** (61.5 pm) [7] étant plus importante
que celle de I'ion AI** (53 pm) [7], celui-ci déforme le site octaédrique, et l'effet du champ
cristallin ainsi créé sur 1’ion change ses niveaux d’énergies internes qui provoque 1’absorption
et donc I’émission de la couleur rouge [8] [9]. Le saphir (bleu) est du corindon dans lequel les
ions AI** sont partiellement substitués par des ions Fe** et Ti** [10]. Un rapport d’énergie
interne faible, (d’environ 2 eV), suffit pour provoquer un transfert de charge avec formation de
Fe’" et Ti*" (Figure 2) [11]. Le spectre d’absorption s’élargit alors (du jaune a 1’infrarouge) [6]
[8] [9] [10] . Ainsi, la présence dans le saphir de différentes impuretés, peut lui donner une

variété de couleurs (voir tableau 3).

Excited
electronic state

Fe”/Ti'V

Ground
electronic state

Fe”'/Ti'y

Energy (eV)

.1.

Configuration coodinate

Figures 2: Diagramme du transfert d énergie des ions Fe’" et Ti** dans le réseau du saphir.
La transition verticale Franck-Condon (1 a 2) correspond a 1,85 eV, tandis que la transition

thermique (phonon zéro) (1 a 3) correspond a 1,31 eV [11].
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Couleur du sapahir Dopants

Rouge, rose Cr 03

Bleu TiOz + Fe2Os
Orange NiO + Fe2O3
Orange (type padparadja) NiO + Cr203
Jaune NiO

Vert (type tourmaline) C0203 + V203

Rouge foncé (type grenat) Cr203 + TiOz + Fe203

Tableau 3 : Couleur du corindon en fonction des différents dopants [6] [8] [9] [10].

1-3.2 Propriétés structurales
Le corindon se cristallise dans le systéme trigonal avec le groupe 3 2/m et le
groupe spatial R3 ¢. D’aprés le volume A des tables internationales de la cristallographie [15],
les groupes d’espace rhomboédriques peuvent étre décrits selon deux systemes de cordonnées
: soit une maille simple rhomboédrique ou bien une maille triple hexagonale [16].
A la température ambiante, le Handbook de Pearson [15][17] précise les données
cristallographiques suivantes :
a0 =bo=4.758 A, co=12.99 A,
Volume de la maille Vunit cett = 253,54 A3,
7Z=6 avec le rapport a/c=1/2,73,
Les valeurs des angles sont a = f=90° et v=120°
Le nombre de formule par unité¢ de maille, Z = 6 signifie qu'il y a 12
atomes d'aluminium et 18 atomes d'oxygene par cellule unitaire.
La figure 3 montre un schéma de la structure du saphir. Les billes jaunes qui

13*) dans une maille unitaire. Cette description

représentent 1'ion (O7?) et les billes bleues 1'ion (A
de la structure est observée dans la projection du plan (xy) et dans la direction (z). Chaque ion
A" est lié a 6 ions oxygene dans un octaédre [AlOg]”, et seulement 2/3 des octaédres sont

remplis par des cations d'aluminium.
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b)

ALO; [1100]
ALO, [2110] ‘I‘

13 A°

Figure 3: (a) Structure cristalline du saphir a-Al>:O3 , (b) La surface [0001].

Les directions et les plans cristallographiques du saphir peuvent étre indexés,
soit dans une maille hexagonale, soit dans une maille rhomboédrique. La figure 4 montre un
modele de la structure du saphir qui illustre 1'arrangement des plans cristallographiques les plus
fréquemment rencontrés : ¢ (0001), a {1120}, r {1011}, n {2243}, m {1010}, s {0221}, s
{2243}, R {0112}, p {1123}.

Figure 4: Structure du saphir avec les plans cristallographiques les plus fréquents.
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Le saphir est actuellement le matériau de choix en haute technologie, en

particulier dans les systemes optiques et ¢lectro-optiques destinés a des applications

scientifiques, industrielles et militaires qui exigent un matériau stable, robuste avec une grande

fiabilité, une résistance élevée et une large gamme de transmission de la lumicre englobant les

régions spectrales ultraviolette, visible et infrarouge [18]. Le saphir est stable, c’est un oxyde

simple ayant un point de fusion ¢levé a 2050°C. Il est capable de résister a des conditions

oxydantes, neutres et réductrices. Sa haute résistance, sa ténacité, sa dureté et ces propriétés

mécaniques (Tableau 4 [19]), ainsi que sa capacité a résister a des environnements agressifs,

le rendent préférable et indispensable comparé a d'autres matériaux cristallins [20].

Propriétés Valeur
Fenétre de transmission (pm) 0,19-5,2
Bande interdite GAP (eV) 9,9
Indice de réfraction a 632,8 nm, extraordinaire (n¢) 1,7579
Indice de réfraction a 632,8 nm, ordinaire (no) 1,77
Point de fusion (K) 2319
Capacité calorifique 4300 K (J g' K™ 0,777
Coefficient de dilatation thermique la a 300 K (10 K!) 6,65
Coefficient de dilatation thermique Ic 4 300 K (10 K1) 7,15
Coefficient de dilatation thermique a 1000 K (10 K1) 8,1
Conductivité thermique a 250, 300 et 500 K (W m™' K!) 58, 46, 242

Capacité calorifique molaire Cp (J mol™! K!) a:
200, 250, 300, 400, 500 et 600 K
Masse Volumique (g cm™)

Dureté Vickers (kg mm™)

Dureté de Mohs

Plan de clivage

Solubilité (g/100 g H>0)

Module de Poisson

Module d'Young, E (GPa)

Module de rigidité, G (GPa)
Module d'¢lasticité en vrac B (GPa)

51.12, 67.05, 79.45, 88.91,
106.17, 112.55
3,98
1370VHI1000
9

Aucun

9,8E7

0,23

400

162

250

Tableau 4: Quelques caractéristiques du saphir [15].

-15-



I-3 Domaines d’application du saphir

La seconde moiti¢ du XXe siécle a ét¢ marquée par le développement rapide des
technologies de croissance cristalline du saphir, par les exigences de la rapidité et du faible cofit,
et des méthodes technologiquement fiables pour produire des cristaux de saphir de forme
complexe [21] pour fabriquer divers instruments pour la haute technologie qui sont basés sur
des cristaux de saphir et sont vigoureusement employés dans les sciences biomédicales et les
sciences des matériaux, l'optique et la photonique, la physique nucléaire et les sciences des
plasmas [22].

1-2.1 Domaine électronique et esthétique

La résistance extréme du saphir a la corrosion le rend idéal pour une utilisation dans les
environnements corrosifs pour la fabrication des puces informatiques. Le saphir est utilis¢ pour
les fenétres, les supports de plaquettes et autres accessoires ainsi que les écrans des smart phone.
(Figure 5). C’est un matériau de choix pour l'industrie horlogére de luxe ou il est utilisé pour

produire des fenétres de montres a haute résistance et dureté[23][24].

Figure 5: Exemples sur les applications du saphir.

1-2.2 Domaine militaire

Le saphir est un matériau idéal pour les environnements militaires difficiles. Les fenétres
saphir sont utilisées pour protéger les télémetres laser, les caméras infrarouges, et autres
systémes optiques, ainsi que le personnel par 1’utilisation des fenétres pare-balles. 11 est le
matériau de choix pour les vitres infrarouges des systémes de ciblage des armes aéroportées et
les blindages transparents en verre saphir pour les véhicules au sol. Ces blindages transparents

sont constitués de grandes plaques de saphir feuilletées avec de multiples couches de verre et
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de polycarbonate. D’autres applications militaires, les communications laser, 1'exploration
marine, la surveillance de l'environnement, le micro-usinage, les armes aveuglantes, la

chirurgie laser et autres domaines utilisent largement le saphir [23] [25][26].

1-2.3 Le guidage du rayonnement électromagnétique a grande longueur d'onde

Les cristaux de saphir microstructurés a cceur creux sont utilisés pour la fabrication de
guides d'ondes électromagnétiques en THz (Figure 6). Ces guides d'ondes sont caractérisés par
de faibles pertes, mais avec une dispersion modale et intermodale élevée, qui ne permet pas de
les utiliser pour le guidage de la bande large en THz inférieure a la picoseconde[27]. Les fibres
de saphir de haute qualité, entierement ou partiellement dopées avec des ions actifs ont servi
pour les lasers. Elles se sont avérées étre des instruments efficaces pour 1'émission de
rayonnements électromagnétiques des lasers Er:YAG et Er:YSGG aux lasers Er:YAG l'objet
d'une exposition dans une grande variété d'applications médicales [28]. Le saphir est utilisé
dans les produits a base de fibres. Des mesures spectrométriques, interférométriques et
pyrométriques dans un large éventail de domaines : gamme de fréquences ¢électromagnétiques,
y compris les mesures dans des conditions difficiles tels que les réacteurs chimiques, les fours,

les moteurs a combustion, etc.

3 mm

N

\

12.0 mm

Figure 6: Un schéma de la section transversale d’un guide d'ondes THz microstructuré a

base de multicanaux en saphir.

1-2.4 Le guidage des ondes électromagnétiques UV, VIS et IR
La haute transparence du saphir dans la gamme IR (vers le haut) a 5 um, associée a son

seuil d'endommagement laser élevé, permet de développer des sources IR a large bande de
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grande puissance basées sur le super continuum génération. Une telle source IR peut avoir un
impact significatif dans de nombreuses applications, y compris la spectroscopie IR, le
diagnostic médical a la thérapie, et des communications multi spectrales a large bande. Grace
aux propriétés physiques impressionnantes de la fibre de saphir (voir Tableau 2), c'est un
excellent candidat pour la détection optique en milieu agressif, en particulier lorsque les fibres
optiques standard en silice et en polymere perdent leurs performances [29]. Les fibres de saphir
incrustées peuvent aider a résoudre simultanément les problemes de renforcement des
matériaux composites, matériaux a base de matrices métalliques et céramiques, et de controle
optique opérationnel distribué de leurs performances. Ces matériaux peuvent servir d'éléments

structuraux a des températures ¢levées dans des conditions oxydantes [30].

1-2.5 Domaine de la science neutronique (neutron optique)
Le saphir devient de plus en plus intéressant pour la conception et la construction de dispositifs
neutron-optiques efficaces. Une tendance mondiale dans le domaine de la science neutronique
augmente la gamme des énergies neutroniques utiles vers de plus petites valeurs, en particulier
grace aux diffractomeétres a grande échelle, aux réflectomeétres, aux techniques du temps de vol
et de I'écho de spin, ainsi qu'a la physique des particules. Les dispositifs neutron-optiques a base
de saphir sont utiles pour I'ensemble de l'appareil, de 1’énergies neutroniques, et pour les
différentes étapes de la production et des manipulations avec les neutrons, comme leur
transport, leur mise au point, leur polarisation et leur stockage [31] (Figure 7). Le saphir est le
substrat le plus prometteur qui peut permettre la mise en ceuvre d'un nouveau concept de
polariseurs a semi-conducteurs a large bande a 1'état solide. Une caractéristique
particulierement intéressante de ces dispositifs est une polarisation extraordinairement élevée

des neutrons de grande longueur d'onde [32].
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Figure 7: Exemples de guides neutron a base de de saphir ( a la fois des tubes en saphir

monobloc de section variable et des tubes composés de plusieurs cristaux en forme de saphir

a section fixe [33]).

1-2.6 Domaine médical

Des fibres flexibles sont utilisées pour la transmission d'ondes électromagnétiques sur
une distance considérable, ces cristaux contribuent au développement de nouveaux instruments
médicaux, combinant diagnostic, thérapie et chirurgie de tissus dans un outil unitaire. Dans de
telles applications, les cristaux de saphir semblent étre les seuls a pouvoir étre utilisés. Une
plateforme matérielle possible qui répond aux exigences de 1'ingénierie et de la conception des
instruments médicaux. Parmi tous les avantages, les cristaux du saphir sont non magnétiques,
biocompatibles et assurent :
- fonctionnement dans un environnement rude, en particulier au contact de tissus et liquides
biologiques ou médicaments dans une large gamme de températures et en cas d'exposition des
tissus aux rayonnements ¢lectromagnétiques.
- onde ¢lectromagnétique délivrant a l'objet du diagnostic et/ou de l'exposition, soit en
s'appuyant sur les propriétés de guidage d'onde robustes d'un cristal fagonné lui-méme, soit en
utilisant du quartz et des fibres optiques polymeres imbriquées dans les canaux creux d'un cristal
fagonné (ici, le cristal fagonné joue un réle de squelette, empéchant ainsi les interactions fibre
optique - tissu / liquide et, de la sorte, protégeant une fibre optique de sa dégradation) ;
- I'ablation chirurgicale de tissus (résection ou aspiration), la destruction thermique des tissus
assistée par laser et la cryochirurgie des tissus utilisant les propriétés avancées du saphir :

résistance mécanique impressionnante, résistance chimique, conductivité thermique, etc...
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- application des instruments en saphir pour le diagnostic peropératoire et l'exposition
accompagnée d'une imagerie par résonance magnétique (IRM) de tissus.

Afin de justifier le caractére bénéfique des instruments médicaux a base de saphir par rapport
aux instruments médicaux standard, dans cette section, nous avons tenu compte de nos récents
développements dans ce domaine, en mettant l'accent sur les caractéristiques de la croissance

cristalline des cristaux faconnés.

a) Le scalpel en saphir pour le diagnostic, la résection et la coagulation des tissus :
Le scalpel en saphir (Figure 8), est un premier exemple représentatif des instruments médicaux.
Il répond aux exigences de la chirurgie moderne et permet la résection multiplexage des tissus,
le diagnostic optique peropératoire et la coagulation laser des vaisseaux sanguins [34]. Grace a
la combinaison unique de son optique et de ses propriétés mécaniques, le saphir est 1'un des
matériaux les plus prometteurs pour les applications chirurgicales (Bistouris). De plus, les lames
en saphir ont un faible coefficient de frottement, une plus grande stabilité de 1'aréte de coupe et,
par conséquent, une durée de vie plus longue. Ils sont capables de résister a la stérilisation
répétée de n'importe quel type sans risque de changer la géométrie d'un scalpel et la netteté de
son tranchant [35]. L'utilisation d'un scalpel en saphir exclut une possibilit¢ de toute
contamination des tissus par des traces de métaux a la suite d'une intervention chirurgicale.
Ainsi, il réduit l'inflammation des tissus et accélére la cicatrisation des plaies avec moins de
cicatrices. De plus, ils sont beaucoup moins chers que ceux en diamant et ne sont pas limités en
taille [36]. Le scalpel en saphir décrit possede des avancées significatives par rapport aux
instruments médicaux standard et semble étre technologiquement fiable. Néanmoins, jusqu'a
présent, il n'était appliqué que pour les travaux avec des fantdmes tissulaires, des tissus ex vivo
et des modéles murins in vivo dans des conditions de laboratoire. Il faudrait donc du temps pour

transférer cet instrument médical de haute technologie dans une pratique clinique.

Scalpel

Tissue -
sample Cutting

_direction

Figure 8: Scalpel utilisé pour le diagnostic et la résection des tissus combinés [37].
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b) Canaux aiguilles en saphir pour thérapie laser interstitielle :

Une autre application médicale des cristaux saphir en forme des canaux aiguilles est la thérapie
laser interstitielle (Figure 9). La capacit¢ du rayonnement laser a exciter efficacement les
réactions photochimiques et pour réchauffer les tissus est utilis¢ en médecine moderne pour le
traitement des tumeurs malignes. De nos jours, les plus prometteurs sont la thérapie
photodynamique (TPD) [38] et la thérapie interstitielle au laser thérapie thermique (LITT) [39].
L'irradiation des tumeurs sous-cutanées et profondes nécessite 1’utilisation de fibres optiques,
qui supportent la chaleur et résistent a un échauffement prolongé. Les capillaires en saphir
permettent a la fois en protégeant les fibres contre les interactions avec le sang et les tissus, et
la génération des distributions requises de la lumiére et des champs thermiques dans le volume
des tissus entourant la pointe de l'aiguille. Les aiguilles de saphir restent stables pendant toute
la durée du processus d'irradiation. Ils sont utilisés pour PDT, hyperthermie laser, LITT, et
ablation de tumeurs de divers organes. Les irradiateurs a base de saphir permettent d'améliorer
la thérapie optique et la chirurgie des tumeurs hypodermiques des organes internes, ainsi qu'en
combinant différents régimes d'action laser a 1'aide d'un seul irradiateur [40].

Les aiguilles saphir ont déja trouvé leurs applications en thérapie laser de tumeurs malignes,

qui sont largement utilisées dans un certain nombre de cliniques médicales.

Fibre optique Extrémité de
avec diffuseur l'aiguille

Aiguille Volume
capillaire d'exposition
en saphir au laser

x

Figure 9: Schéma d'exposition d'un tissu a un rayonnement laser délivré par l'aiguille

capillaire saphir.

¢) Applicateurs en saphir pour la commande optique assistée par laser cryochirurgie
Les instruments médicaux cryoapplicateurs (Figure 10) sont basés sur des cristaux saphir et
représentent un progres significatif de la cryochirurgie moderne. La cryochirurgie est une
méthode de traitement chirurgical qui permet de détruire les tissus indésirables par leur
congélation. Les développements futurs dans le domaine des cryoapplicateurs en saphir
permettraient d’envisager et de combiner la cryochirurgie avec diverses techniques optiques de

diagnostic tissulaire en temps réel, comme la détection basée sur la diffusion ¢élastique de la
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lumiére, spectroscopie de fluorescence, tomographie optique cohérente, et spectroscopie pulsée
THz. [41]. Jusqu'a présent, les gobelets en saphir décrits ont été utilisés uniquement pour le
travail avec des tissus fantdmes et des tissus ex vivo ; ainsi, leurs tests impliquant ['utilisation
de modeles de souris (ou de rats) in vivo et méme de patients nécessiterait beaucoup de temps,
de méme que des efforts de recherche et d'ingénierie. Néanmoins, les avantages des
cryoapplicateurs en saphir par rapport aux instruments standard de la cryochirurgie ne vous font
pas perdre de vue les avantages qu'ils trouveraient leurs applications dans les différentes

branches des médicaments.

Figure 10: Un cryoapplicateur en saphir pour la destruction des tissus assisté par un
controle laser et un diagnostic optique. [42].
a) une photo de I'applicateur a glace saphir utilisé pour détruire le tissu hépatique.

b) une photo de I'applicateur en saphir du type a immersion.

d) Neuroprobe saphir pour le diagnostic optique, l'aspiration et la coagulation des
tissus
Les neuroprobes de contact a base de cristaux du saphir (Figure 11), sont congus pour :
- diagnostic optique peropératoire des tumeurs cérébrales.
- aspiration de tumeurs cérébrales.
- coagulation des vaisseaux sanguins voisins.
Une différenciation peropératoire précise et rapide entre tissus cérébraux malins et
intacts, la détection des marges tumorales et la résection totale brute de la tumeur sont en
corrélation directe avec I'amélioration de survie des patients et de leur qualité de vie. L'absence

d'instruments efficaces de neurodiagnostic peropératoire réduit 1'efficacité de I'ablation des
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tumeurs cérébrales, un tissu malin invasif et méme des cellules malignes séparées restent
souvent non excisées, ce qui entraine une récidive de la maladie. Afin d'atténuer les
inconvénients énumérés et de mettre au point de nouveaux instruments de neurochirurgie de
haute technologie qui combinent le diagnostic, la thérapie, la destruction et I'ablation des tissus
dans un seul outil, caractérisé par une sensibilité, une spécificité et une performance améliorées,
une sonde de contact portative a base de saphir a été proposée.

Cette neuroprobe a été appliquée avec succes dans une clinique pour l'ablation d'un gliome
malin du cerveau avec l'aide d'un diagnostic peropératoire par fluorescence exogene. Il aide le
chirurgien a déterminer les marges de malignité et enlever les parties infectées du cerveau.

Les tumeurs sont siires et efficaces, tandis que 1'ablation des tissus intacts et des structures
critiques du cerveau est évitée. De plus, le saphir neuroprobe est appliqué a la fin de
l'intervention chirurgicale afin de suivre I'évolution de I'infection et retirer les tissus et cellules
malignes résiduels. La neuroprobe en saphir permet de fonctionner avec presque tous les types
de systémes a base de fibres optiques pour le diagnostic et I'exposition optiques, puisqu'elle est
transparente aux ondes électromagnétiques dans une large gamme spectrale.

Le saphir sert simultanément de support a la neuroprobe portative construction. Il permet de
protéger les fibres optiques internes en quartz, ¢liminant ainsi la nécessité de leur stérilisation.
L'extrémité¢ de la neuroprobe en saphir peut avoir une forme spécifique en fonction du
diagnostic particulier, 1'exposition, et I'enlévement de tissus [43].

L'utilisation d'outils de neurochirurgie saphir optiquement transparents ouvre la voie a la
neurochirurgie de multiples possibilités de les intégrer dans un dispositif neurochirurgical pour
IRM peropératoire [44].

(c) Aspiration
des tissus
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Figure 11: Une neuroprobe en saphir portative pour le diagnostic et l'aspiration des tissus
malins du cerveau associé a la coagulation des vaisseaux sanguins proches du couché :

a) une photo de la sonde neurologique.
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b) une photo de l'application clinique de la sonde neurologique pour
l'ablation du gliome cérébral humain assistée par un diagnostic par fluorescence exogene.

¢) Schéma de la neuroprobe portative en saphir pour le diagnostic et
l'aspiration de tumeurs cérébrales malignes combiné a la coagulation des vaisseaux sanguins

avoisinants.

I-4 Détection des ondes gravitationnelles (OG)

Le 14 Septembre 2015, une onde gravitationnelle a été détectée pour la premicre fois
par les deux interféromeétres du « Laser Interferometer Gravitational-wave Observatory »
(LIGO) situés respectivement a Hanford dans I'état de Washington et a Livingston en Louisiane.
Cette mesure ouvre la voie a une nouvelle science : I’Astronomie Gravitationnelle. Cette
avancée majeure a fait I’objet en 2017 du prix Nobel de Physique attribué aux américains Rainer
Weiss, Barry C. Barish et Kip Thorne ainsi que de la Médaille d’or du CNRS attribué a Alain
Brillet et Thibault Damour. Les détecteurs d’ondes gravitationnelles sont constitués d’un
interférometre de Michelson dont les bras de 4 km (LIGO) sont des cavités Fabry Pérot pour en
augmenter le chemin optique. Ainsi grace aux cavités Fabry Pérot, les interféromeétres LIGO
ont des bras de longueur effective de 1120 km. Les performances de ce dispositif optique
reposent sur la qualité du laser et des miroirs utilisés. Pendant que la génération des détecteurs
Virgo a Cascina en Italie et LIGO terminera ses prises de données en 2020, un précurseur de la
génération future sera mis en oeuvre au Japon en 2020: le détecteur cryogénique KAGRA

(Kamioka Gravitational Wave Detector) comme décrit en figure 12.
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Figure 12: Schéma de l'interférometre KAGRA. Sont indiquées les puissances optiques a
1064 nm au niveau de la lame séparatrice et dans les cavités Fabry-Pérot des deux bras de

l’interféeromeétre de Michelson [45].

Ce détecteur sera le banc test de ‘preuves de concept’ pour toute une série de technologies
utilisées dans les projets européen « Einstein Telescope » et américains « Voyager » et « Cosmic
Explorer », projets qui seront développés pendant prés de 30 ans. Cette nouvelle génération de
détecteurs fonctionnera a température cryogénique. Cependant, la silice pure (SiOy) utilisée
actuellement a la température ambiante sur Virgo et LIGO comme substrats et suspensions des
miroirs, présente des niveaux de frottements interne aux températures cryogéniques (20 K) qui
augmentent de 5 ordres de grandeur (passant de 5.10° a 1.107%) ce qui est rédhibitoire quant a
son utilisation dans ces nouveaux détecteurs. Le saphir (Al2O3) de par sa transparence a la
longueur d’onde du laser YAG : Nd (1064 nm) utilis¢ dans ’interférometre, de par sa haute
conduction thermique, et par son niveau de frottement interne extrémement faible (3,7.107)
diminuant méme aux températures cryogéniques, a €t¢ choisi en substitution de la silice dans le
cadre du projet KAGRA pour les substrats des miroirs et pour leurs suspensions. Bien que les
propriétés du saphir fassent de lui le meilleur candidat a la substitution de la silice, il présente
encore une absorption optique résiduelle de 50 ppm.cm™ a 1064 nm largement supérieure a
celle de la silice pure (1 ppm.cm™). L’amélioration des performances attendue grice au passage
a un détecteur cryogénique nécessite 1’obtention de cristaux saphir de grandes dimensions avec

des qualités mécaniques et optiques supérieures a celles qui sont obtenues aujourd’hui. Il est
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ainsi absolument nécessaire de développer la croissance cristalline de saphirs purs, dans des

géométries controlées, a la fois pour les substrats des miroirs et leurs suspensions (Figure 13)

a)

c)

69

Figure 13: Schéma d'une suspension de miroir typique similaire a celle de KAGRA [46].

a) substrat ; b) les revétements ; ¢) les fibres ;
d) tétes de clous soudées sur des fibres ;
e) les oreilles sont collées sur le substrat ;

f) ressorts en porte-a-faux.

I-5 Principaux défauts dans le saphir

Un cristal parfait est un modele idéal ou les atomes sont empilés de maniére réguliere.
Dans la nature, le cristal parfait n’existe pas ; il présente généralement un ou plusieurs types de
défauts. L’état complétement ordonné n’est susceptible d’exister qu’a température nulle. Avec
I’augmentation de la température, la minimisation de 1’énergie libre du cristal conduit a un
accroissement de son entropie. Ainsi un certain degré de désordre est attendu pour tout solide
cristallin, a une température différente de 0°K. Les deux causes majeures de désordre cristallin
(en dehors de la présence d’impuretés) sont les imperfections atomiques et les imperfections
¢lectroniques. On peut classer les types de défauts dans le saphir selon:

- Défauts macroscopiques : « peuvent étre controlés a travers les paramétres de

croissance cristalline ». Les fissures, les inclusions, sous joint-de grain.

- Défauts microscopiques: « difficile a surmonter ». Centres colorées et dislocations.
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a) les défauts étendus

** bidimensionnels (planaire 2D) : la surface et les joints de grains par exemple qui
rompent l'empilement, les limites des petits et grands angles, les limites des grains, les limites
des antiphases et des domaines, etc.

*#  linéaires (1D) : les dislocations qui concernent une rangée de sites
cristallographiques, qui viennent de la déformation plastique causée par une contrainte
dépassant la limite €lastique.

b) les défauts ponctuels
IIs portent sur un seul site cristallographique. Les vides, les atomes interstitiels et les impuretés
font partie des défauts ponctuels ; ce type de défauts est généralement di a des fluctuations
thermiques également appelées défauts thermiques, y compris les défauts de Schottky et de
Frankel. Le centre coloré est un défaut d'inoccupation commun causé par un rapport non
steechiométrique.

¢) les défauts en volume
Les défauts apparaissant lors de la croissance cristalline, comme les dislocations, lacunes,
inclusions ou écarts a la stoechiométrie. Ils sont responsables de la dégradation des propriétés
du matériau, de la qualité cristalline, en provoquant une forte augmentation de son absorption.

d) Les défauts natifs

** les défauts électroniques : électrons ou trous d'électron libres dans la bande de
conduction

** ]les défauts atomiques neutres ou ionisés :

- les lacunes : sites vacants normalement occupés par un atome

- les atomes en position interstitielle
Ces deux types de défauts peuvent piéger un ou plusieurs €lectrons ou trous d'é¢lectron. Ils sont
alors ionisés.

e) Les défauts extrinséques
Présence d'atomes étrangers (impuretés ou dopants)

- soit en substitution d'un atome du réseau

- soit en insertion
De méme ceux-ci peuvent s'ioniser.

f) Défaut de la surface : (Facettage)

Une surface créée par la découpe d’un monocristal selon un plan Iégérement désorienté par
rapport a un plan cristallographique dense [47]. La désorientation par rapport a ce plan

cristallographique est typiquement située entre 0 et 15°. Théoriquement, la stabilité de la surface
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peut étre assurée par la modification des positions relatives des atomes de la surface par rapport
a celles qu’ils occuperaient si la surface était idéale : les atomes vont donc se déplacer pour
atteindre une nouvelle position d’équilibre. Dans le cas de surfaces d’oxyde et plus
particulierement de 1’alumine o, il y a une évolution de la structure cristalline de la surface a
travers les phénomenes suivants : la relaxation, qui traduit une variation des distances entre les
plans, I’ondulation, et la reconstruction de surface qui induit un changement de la structure

atomique de surface [48].

I1-5.1 Centre colorées (centres de luminescence)

Dans le saphir, il se trouve de nombreux centres de luminescence, ou centres de couleur.
Ces centres sont liés a la présence de défauts de structure, ou a la présence d’impuretés. Ces
défauts créent des niveaux d’énergie qui peuvent engendrer des transitions radiatives. La nature
des défauts et leur proportion dépendent du mode de croissance et de I’histoire thermique du
matériau. Quand des métaux de transition sont substitués a 1’aluminium, des transitions
radiatives sont engendrées dans le visible. Par exemple, I’alumine o dopée au chrome (le rubis)
possede un doublet rouge localisé en 694,51 nm (1,785 eV) et 692,96 nm (1,789 eV) [49][50].
Lorsque I’alumine est dopée au titane une bande d’émission rouge est créée, centrée a 750 nm
(1,65 eV).
Les défauts dans la structure des alumines créent aussi des centres de luminescence. Ce sont
principalement des lacunes en oxygene qui peuvent former différents centres de couleur appelés
« centres F ». Les centres F' et F correspondent & des monolacunes en oxygéne dans lesquelles
sont piégés un ou deux électrons. Ils émettent respectivement vers 326 nm (3,80 eV) et 413 nm
(3 eV). Les centres F» et F2>* sont reliés a des lacunes en oxygéne avec respectivement quatre
et deux é€lectrons piégés. Leur domaine d’émission se situe aux alentours de 380 nm (3,26 eV)

pour les centres F2 et 551 nm (2,25 eV) pour les centres F2**.

I-5.2 Les vides
« Les vides » sont I'un des principaux défauts des cristaux de saphir, qui affectent surtout la
qualité optique des cristaux. Parmi les causes produisant des vides dans le saphir tiré a partir
d’une matiére fondue, on peut noter la dissociation thermique de la masse fondue, la libération
de gaz dilués, et le rétrécissement de masse fondue lors de la cristallisation. La décomposition
de la masse fondue en contact avec le creuset semble étre la cause la plus probable de ces vides
[3]. La distribution de ce type de défaut dans le cristal n'est pas uniforme. La vitesse de tirage

peut causer ces micro-vide, il a été noté que le cas d’un saphir tiré avec de faibles vitesses de
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tirage (<1 mm/min), n’a pas enregistré 1’apparition des vides [51]. La répartition des vides se

présente parfois sous la forme d'un empilement avec un diameétre allant jusqu'a 1 mm.

I-5.3 Les lacunes
Correspondent a un vide dans la structure sur un site normalement occupé par un atome, les
lacunes observées sur le saphir, viennent suite aux traitements de découpes et de polissage sur
les cristaux de saphir cristallisés. Une découpe au niveau d’une bulle de gaz laisse une lacune

sur la surface du cristal.

1-5.4 Les dislocations

La dislocation est 1'un des défauts microscopiques courants des cristaux de saphir. Plusieurs
recherches ont été publiées sur le comportement des dislocations dans divers cristaux
plastiquement déformés, en se concentrant principalement sur les principes de déformation dans
le saphir et les relations avec d'autres types de défauts.

Contrairement aux dislocations trouvées couramment dans les métaux et les solides ioniques,
les densités de dislocations dans les bandes de glissement dans le saphir sont faibles [52]. Les
dislocations développées participent apparemment au processus de glissement, par conséquent,
elles ne sont pas fortement coincées par les impuretés a des températures permettant une
déformation plastique. Les dislocations dans le saphir ont été observées dans les deux plans de
glissement basales et prismatiques. La présence de dipdles de dislocation est prise comme
preuve de I'existence d'un glissement croisé des dislocations basales (0001) a des températures
inférieures a celles requises pour le glissement sur les plans prismatiques {1120} [52].
Certaines relations géométriques dans les cristaux disloqués sont rapportées par J. F Nye [53],
dont il explique 'observation des axes ¢ dans les cristaux courbés de corindon sont des lignes
droites. M. L Kronberg [54] a étudié¢ les monocristaux de saphir a déformation plastique. Le
glissement basal et le jumelage basal dans le saphir (a-Al2O3) avaient été un domaine de grand

intérét et ont été étudiés par de nombreux chercheurs [55][56][57].

1-5.5 Les contraintes thermiques
La présence des contraintes d'origine thermique liées a la présence d'un gradient de température
au cours de la croissance du saphir est un probléeme majeur. Les gradients thermiques
provoquent une dilatation différentielle selon la profondeur dans le matériau et modifient
I’équilibre mécanique local. La contrainte thermique se développe généralement au cours de

germination, le contact de la mati¢re fondue avec I’atmosphere de la chambre de croissance, ce
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dernier a une température inférieure a celle du cristal, et donc au cours de refroidissement. Le
différentiel de dilatation thermique entre le cristal et I’atmosphere, provoqué par la différence
de leurs coefficients de dilatation thermique, est a 1’origine de I’apparition de ces contraintes
résiduelles inhérentes a la température de croissance. Ce type de contrainte si¢ge dans des
picces. Généralement, ces contraintes résultent d’une déformation purement élastique qui
s'exprime en fonction du gradient de température et du coefficient de dilatation thermique du
matériau provoquent des fissurations au niveau du cristal ainsi que la dégradation des propriétés
mécanique du cristal. Des contraintes naturelles se trouvent dans le saphir, on dit contraintes
internes, sont des contraintes a petite échelle, elles ne sont pas permanentes, facile a éliminer
par les traitements thermiques (recuit). Il est nécessaire de mentionner que la croissance dans
le régime stable ne donne pas toujours la possibilité d'obtenir les cristaux avec un faible niveau
de contraintes internes. Parfois, une croissance stable ne peut étre réalisée que dans des
conditions de gradient de température ¢levé [58]. Plusieurs recherches ont été réalisées pour
¢tudier la répartition des contraintes dans 1’alumine mono/poly-cristallin [59][60][61]. Dans ce
travail nous avons bas¢ particuliérement sur les contraintes thermiques internes dans des

barreaux de saphir cristallisés en fonction des différents parameétres de tirage [62].

I-5.6 Les inclusions solides

Les inclusions solides dans le saphir sont des impuretés (Ca, Fe, Mg, Cu, ..) qui se
trouvent dans la poudre d’alumine (matiére premicre) ou des particules métalliques dont les
creusets (Ir, Mo,W) sont a I’origine. Dans la plupart des cas, ces inclusions se forment a 1’issus
de la fusion en raison de décompositions chimiques de I’alumine en contaminations avec la
matiere du creuset, formation d'oxyde volatil, transport de gaz dans la masse fondue et
décomposition des oxydes avec formation d'inclusion métallique. Les incluions solides se
présentent sous forme de triangle, rectangle, ou sous forme d’une farineuse avec des diametres

d’environ 10 a 1000 pm [63].

1-5.7 Les Bulles

Quel que soit la technique de croissance cristalline, les bulles de gaz présentent un défaut
majeur dans le saphir. Ces défauts affectent la qualité du saphir, dégradent les propriétés
optiques et diminuent le rendement laser. Les bulles provoquent également des défauts de
surface pendant le polissage des wafers en lissant des lacunes (cuve) ouvertes a la surface apres
les découpes. Le diamétre des bulles est de I’ordre de quelque pm. Dans certains cas la présence

des grosses bulles (mm), ou des accumulations des bulles dans le méme endroit permet de
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I’observer par I’ceil nu. Plusieurs recherches ont été développées concernant 1’origine leurs
compositions, et la méthode possible pour les éliminer. Notre équipe est un leader dans 1’étude
et la compréhension de la propagation des bulles dans le saphir [64][65][66][62].

D’aprés les études précédentes il y a principalement quatre hypothéses sur I’origine des
bulles :

1-Atmosphere de croissance : la croissance cristalline de saphir se déroule généralement
dans des chambres sous vide alimentées par une atmosphere inerte de haute pureté telle que Ar,
He, H» et No, elle contient inévitablement de 'oxygene et de I'eau. Dans le cas d’'une chambré
imparfaitement scellée, ou un vide de gaz incomplet avant que la charge ne soit fondue peut
augmenter la quantité¢ de gaz. On a observé que, si le processus de croissance se déroule sous
vide, la densité des microbulles est 2 a 3 fois inférieure a la densité des microbulles dans les
cristaux d'argon et méme 10 fois inférieure lorsque I'atmosphere de croissance est I'hélium [66].

2-Gaz dissous comme composant initial dans la matiere premiere : Quel que soit le type
de la matiére premiére (poudre, craquelé, et les microbilles), la pureté est importante, car elle
peut contenir des gaz prisonniers, et qui se dissous dans la masse fondue au cours du tirage.

3-La décomposition de [’alumine : d'aprés le diagramme de phase d'Al-Al>Os, les
réactions de décomposition suivantes se produisent au-dessus du point de fusion [63].

Al,03—2A10 (g) +1/2 02 (g)
AlL,O3— AlLO (g) +O2 (g)

Les gaz composés tels que AlO, O; et ALO se dissolvent dans la masse fondue, et ensuite le
sursaturé sont pi€¢gés dans le cristal sous forme de bulles [67].

4-L'interaction chimique entre l'alumine fondue et le matériau du creuset :elle est
considérée comme une autre hypothese importante de 1’apparition des bulles contenant les gaz
(MoO, MoO> et MoO3) qui se forment a la réaction avec 1’alumine fondue [68]. La composition
des inclusions de gaz dans la masse fondue et dans les cristaux de saphir a été¢ étudiée par
spectrométrie de masse par Borodin et al [69] qui a montré la présence de carbone et de ses

composés. L'azote et I'argon dissous ont été aussi trouvés dans la masse cristallisée.

I1- Différentes techniques de cristallogenese

I1I-1 Préambule

Les dispositifs de mesures et de détections demandent I'obtention de monocristaux
quasiment parfaits. Différentes techniques ont ét¢ développées afin d’obtenir des monocristaux

de saphir de haute qualité. Nous allons décrire succinctement dans les paragraphes suivants
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quelques techniques de croissance cristalline. Sachant que le but de notre travail est de
développer des suspensions en saphir exemptes de défauts macroscopiques et microscopiques

performantes susceptibles d’étre utilisées pour la détection des ondes gravitationnelles

II-2 Classification des méthodes de croissances

R. A. Laudise a proposé une classification des méthodes de croissance cristalline qui
résume la plupart des procédés actuels [70]. Dans ce qui suit, nous allons décrire plus
particulierement les méthodes de croissance cristalline faisant appel a une transformation de
phase liquide-solide. Parmi les différentes techniques de croissance, on peut distinguer les

méthodes de croissance rapide et les méthodes de croissance lente [71].

11-2.1 Protocole d’obtention d’un matériau monocristallin

La nature du cristal a élaborer conditionne pour une grande part la technique de
croissance cristalline a utiliser. Toutefois, quelle que soit la technique retenue pour faire croitre
des cristaux, la fabrication se déroulera selon 3 étapes [72]:

- La premiere étape: consiste a fondre la matiére premiére dans un four type par
chauffage résistif ou inductif en fonction de la température de fusion du matériau.

- La deuxieme étape: est le tirage d’un lingot a partir d’un germe orienté suivant une
direction donnée afin d’obtenir le monocristal cherché.

- La troisieme étape : Le cristal fabriqué doit subir différentes opérations intermédiaires
avant son intégration dans un composant (laser, scintillateur, résonateur...) final. Selon
I’application voulue, par des découpes suivant des angles et des directions définies, puis
par des opérations de polissage de haute précision afin d’éviter les pertes du signal
lumineux par diffusion aux entrées/sorties du cristal. En moyenne, 70% seulement d’une

boule sont exploités.

1I-2.2 Les méthodes principales de croissance cristalline a partir de l’état
liquide

La croissance en phase liquide (ou bain fondu) permet d’obtenir les meilleurs
cristaux synthétiques, mais n’est pas applicable a certains matériaux, notamment les matériaux

a fusion non congruente.
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11-2.3 La technique de Verneuil

C’est une technique de cristallogenése sans creuset mise au point par Auguste
Victor Louis Verneuil [73]. L’équipement se compose essentiellement d’un distributeur de
poudre, d’une source de chaleur et d’un calorifugeage au niveau du germe (Figure 14). Le
principe de cette méthode repose sur le dépot d’une poudre fondue par le passage dans une
flamme sur le sommet d’un cristal.

Avec I’apparition du laser qui exige de gros cristaux performants et exemptes de
défauts, cette technique a recu d’importants perfectionnements, consistant en particulier a
réduire ses deux principaux inconvénients :
e Gradients thermiques sur le cristal
e Controle de I’atmosphere
e Propagation des bulles et des contraintes thermiques

Les diverses variantes de la méthode Verneuil proposées se différencient
principalement par la nature de la source de chaleur et le mode de distribution de la poudre. Les
premiers cristaux préparés utilisaient des flammes de combustion : la flamme oxygene-
hydrogéne a été la plus utilisée et divers brlleurs ont été proposés. Il existe a présent des
installations entiérement automatiques. En raison de 1’atmosphére non controlable des flammes
a gaz, d’autres sources de chaleur ont été expérimentées avec succeés : chauffage par
rayonnement, four et torche a plasma, chauffage par haute fréquence, four a image et four

solaire. La poudre doit étre de haute pureté, a granulométrie bien définie et a basse densité.
Vibreur

Matiére a
fondre

Ho

Eau de U - O>
refroidissement —m— Eau de
refroidissement

e —
Cristal / > . .
d'amorce ————— Céramigue

Tige
ignifugée | 1

g_ Elévateur

Figure 14: Schéma de la méthode Verneuil.
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11-2.4 La technique de croissance par la méthode des flux

Les premieres expériences de croissance cristalline par la méthode des flux sont
dues a Ebelmen qui, en 1847, obtint du corindon en fondant de 1'alumine amorphe avec du borax
NaxB407 [74]. Ce n'est que depuis quelques décennies que la technique de croissance par
méthode des flux connait un net regain d'intérét et un essor important liés a la nécessité d'obtenir
des cristaux minéraux tant pour les besoins de la recherche fondamentale ou appliquée que pour
les besoins industriels (exemple : mémoires magnétiques).

La méthode des flux consiste a dissoudre le compos¢ a cristalliser (soluté) dans
un solvant minéral fondu nommé flux. La cristallisation est obtenue en diminuant la solubilité
du soluté par: refroidissement lent, évaporation isotherme du solvant, croissance isotherme dans
un gradient thermique ou par combinaison de ces différents procédés (Figure 15).

La méthode de croissance en flux est utilisée pour [’¢laboration des
monocristaux présentant au moins une des caractéristiques suivantes :

- fusion non congruente,

- température de fusion élevée,

- tension de vapeur importante a la fusion,
- transformation allotropique.

Les flux les plus couramment utilisés sont : 1'oxyde de plomb, de baryum, de
bore, de bismuth ou le fluorure de plomb, de calcium ou de sodium [75]. L utilisation d’un flux
comme solvant permet d’obtenir des cristaux d’un composé en dessous de son point de fusion.
Le role principal du flux est d’abaisser la température de cristallisation du composé a élaborer

et de former un diagramme de phase de type eutectique avec le cristal désiré.
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Figure 15: Principe de la technique de croissance par flux.

1I-2.5 La technique de Bridgman-Stockbarger
La méthode verticale de Bridgman (VBM) a été développée initialement en 1923
par Percy Williams Bridgman [76] puis améliorée en 1936 par Donald Charles Stockbarger

[77]. Actuellement, elle est I’'une des techniques la plus utilisée pour la croissance cristalline

des cristaux semi-conducteurs. Elle permet d’obtenir des cristaux de trés bonne qualité [78].

Cette méthode d’¢laboration de monocristaux est basée sur le principe de la solidification

progressive a partir d’un germe et consiste a placer un creuset dans un four et a solidifier le

matériau du bas jusqu’en haut, cela dans le cas d’un procédé vertical (Figure 16).

On peut distinguer trois variantes de cette technique :

e Dans le premier cas, le four est fixe : c'est-a-dire on effectue un déplacement de 1’échantillon
(liquide) du haut vers le bas tout en maintenant le four immobile.

e Dans la deuxiéme variante, c’est I’échantillon que I’on maintien fixe. Dans ce cas, c’est le
four qui est translaté du bas vers le haut.

e Dans le troisiéme cas, le four et I’échantillon sont tous les deux maintenus fixes et la
croissance des cristaux est obtenue par une modification de la température (gradient
thermique) du four.

Mais pour minimiser les vibrations au niveau de I’interface liquide-solide il est
préférable de déplacer le four et de maintenir 1I’échantillon fixe. Les vitesses de déplacement se

situent entre 1 et 30 mm/h [79].
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La méthode Bridgman-Stockbarger est particuli¢rement adaptée a une cristallisation
industrielle : tirages de gros cristaux, de formes particuliéres, tirages de plusieurs cristaux
simultanément. Parmi les cristaux pour 1’optique tirés par cette méthode, on peut citer les
fluorures (LiYFs, MgF», CaF,, BaF,...), quelques monocristaux d’oxydes peuvent ¢galement
étre obtenus par la méthode Bridgman (Y AlO3, BisGesO12, Y203, ...). Néanmoins, la croissance
de monocristaux d’oxydes se heurte a la problématique du creuset et en particulier au

démoulage difficile des cristaux.

i ’ /Creuset
| L)/ [ .
: : L Bain fondu Zone c_haude:
18 | Cristal e
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: : — Germe Zone froide:
17 | cristallisation
i | :
Refrmdnssemeli\“ i | : |
ar eau (T |
p il j‘| ! rlﬂ b, i TO(C)
i !
\\ Meécanisme de translation
} du creuset

Figure 16: Principe de la méthode Bridgman.

11-2.6 La technique de Czochralski

La cristallogenese par tirage Czochralski (CZ) est une des méthodes industrielles
la plus employée. Elle a été inventée par Jan Czochralski en 1916 [70][80]. Cette méthode
permet d’obtenir des cristaux de grandes dimensions et de bonne qualité optique. Plusieurs
matériaux a base de borate ont été ¢laborés par cette méthode tels que : B-BaB,O4 [81],
Y CasO(BO3)3 [82], LaxCaB19O19 [83].

Cette technique est adaptée pour les matériaux a fusion congruente. Dans cette
méthode, la poudre source des cristaux est placée dans un creuset en platine (pour les matériaux
ayant un point de fusion inférieur a 1500°C) ou en iridium (Trusion=2446°C) et chauffée par
induction jusqu’a fusion. Le creuset choisi doit étre chimiquement inerte vis-a-vis du matériau

fondu. Un germe monocristallin (ou a défaut une tige d’iridium), fixé sur une tige en alumine
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animée d’un mouvement de rotation et de translation, est amené au-dessus de la surface du bain
fondu, avec lequel il est mis en contact. Le liquide remonte par capillarité le long du germe et
reste accroché, créant ainsi une interface triple liquide/solide/gaz. Ensuite, le germe est tiré
lentement, (vitesse de rotation de 1’ordre de 1mm/h), vers le haut pour obtenir un monocristal.
Afin de limiter les pertes de chaleur et controler les gradients thermiques, des réfractaires
enveloppent le creuset et le cristal au cours de la croissance (Figure 17). La technique
Czochralski est adaptée a une grande diversité de matériaux. De plus, la croissance cristalline

se passe en surface libre ce qui permet d’obtenir des cristaux de grande taille.

o

Grown single crystal
¢ (ingot)

g !

Pulled up while

rotating

High frequency

: 3
coil
Seed crystal
Melt ) |
(raw material) .
N

Crucible

Figure 17: Principe de la méthode Czochralski.

11-2.7 La technique HEM (Heat Exchange Method)

De nombreuses modifications ont été¢ apportées a la technique Bridgman en
cherchant notamment a conserver le creuset fixe. C’est ainsi que s'est développée la méthode
de I'échangeur thermique (HEM) [84].

La technique HEM est un processus de solidification directionnelle assez simple
permettant de produire des lingots monocristallins de grande dimension jusqu'a 30 cm de
diamétre pour des cristaux de saphir et de haute qualité. Sur la figure 18 est représenté le

schéma descriptif de cette méthode.
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Figure 18: Principe de la Méthode HEM.

11-2.8 La technique GSM (Gradient Solidification Method)

Cette méthode a été développée pour la croissance des domes de saphir avec des
orientations et des géométries compliqués [85]. Les domes sont tirés a I'aide d'un creuset
molybdeéne a double paroi. L’emplacement de ce creuset est soigneusement choisi dans un
gradient thermique spécifique (Figure 19). La croissance s'effectue par 1'abaissement de la
température. Cette technique permet de produire des domes, ainsi que des boules avec des

diamétres allant jusqu'a 150mm sans joints de grains ni centres de dispersion.

P

I Germe

< Cristal

La filiere

Bain

Elément <
Chauffant

Figure 19: Principe de la méthode GSM (Gradient Solidifcation Method).
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11I-2.9 La technique NCS (Non Capillary Shaping)

La méthode NCS a été développée par Kurlov pour la croissance de cristaux de
saphir de format controlé [86]. La principale caractéristique de la technique NCS consiste a
I’acheminement du liquide jusqu’a l'interface de croissance a travers un canal non capillaire et
ceci par le biais d’une filiere mouillable (Figure 20). La figure 21 montre les étapes de
croissance de cristaux par la méthode NCS en utilisant différentes formes de germes. Au début,
le haut de la filiére se trouve au méme niveau que le liquide se trouvant dans le creuset. A 1'aide
d'un petit germe (Figure 21a), ou un gros germe (Figure 21b), le cristal croit jusqu'aux bords
de la filiere au cours de la phase initiale. Par la suite le niveau du bain fondu dans le creuset va
s’abaisser par rapport au niveau de la partie supérieure de la filiere. Pompé par le cristal, le bain

fondu monte alors vers le front de cristallisation a travers le canal central non capillaire [87].

Cristal
Ménisque
Filiere
mouillée
Bain
Creuset

Figure 20: Principe de la méthode NCS (Non Capillary Shaping).
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(h)

Figure 21: Les étapes de tirage des cristaux par la méthode NCS avec différentes formes de
germes:
a) Petit germe
b) Large germe
1: bain fondu; 2: creuset; 3: ménisque, 4: filicre,

5: cristal, 6: petit germe; 7: large germe

11-2.10 La technique de la zone flottante (zone fondue)

Initialement, cette technique a été utilisée dans le but de purifier la matiére situ¢e
dans la zone fondue. Elle fut ensuite exploitée pour la production a part entiere de monocristaux
[88][89][90]. Le principe de cette méthode consiste a chauffer un solide polycristallin jusqu'a
son point de fusion puis le solidifier lentement pour former un monocristal. L’¢élément
chauffant, le plus souvent est un laser ou lampe halogene. 1l est fixe alors que le polycristal et
le germe sont déplacés vers le bas ou le haut tout en assurant la fusion locale du matériau
(Figure 22). Le diametre du cristal en phase de cristallisation peut étre modifi¢ en diminuant
ou en augmentant la vitesse et les dimensions de la zone fondue. La croissance sous atmosphére

contrblée est également possible.
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Figure 22: Principe de la méthode de la zone flottante.

1I-2.11 La technique de Kyropoulos

Le procédé Kyropoulos est une variante du procédé¢ Czochralski. La différence
entre ces deux techniques réside essentiellement dans le fait qu’aprés le démarrage de la
croissance, le mouvement vertical du germe est stoppé et la croissance est ensuite réalisée par
une diminution lente et progressive de la température du bain en jouant sur la production de
chaleur par le générateur a haute fréquence. Dans cette technique, les gradients thermiques sont
plus faibles que dans la méthode de Czochralski, ce qui est intéressant pour les matériaux
sensibles aux variations de température et sujets aux fractures. Cette technique, développée en
1926 par Kyropoulos [86], est utilisée pour la production des cristaux de grand diamétre
(lentilles, prismes). On reléve dans la bibliographie plusieurs publications sur la croissance de
cristaux a base de borate par cette méthode comme : CsLiBsO1¢ [91], BiB3Og¢ [92], Bi2ZnB>07
(BZBO) [93]. La figure 23 montre un schéma simplifi¢ de cette technique.
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Figure 23: Dispositif de cristallisation par la méthode de Kyropoulos.

11-2.12 La technique EFG (Edge defined Film Fed Growth) ou croissance de
cristaux préformés (Stepanov)

Pour obtenir des cristaux préformés par tirage, il faut mettre en jeu une technique
de filiere. Le préformage dérive directement de la méthode de croissance Czochralski. Stepanov
est le premier qui pallie I’instabilité de la méthode Czochralski en utilisant une filiére flottant
sur le bain, (wetting die), qui fixe les dimensions du cristal et rend évanescentes les
perturbations au cours du tirage [94]. Connu également sous I’appellation Edge-defined Film
Fed Growth (EFQ) et les développements ultérieurs conduiront a I’alimentation capillaire pour
I’¢laboration de sections plus fines [95][96][97].

La technique de Stepanov [94] differe des autres méthodes de croissance par la
présence d’un nouvel €lément, a savoir un conduit capillaire, ce qui donne une possibilité¢ de
former une colonne de liquide a partir du bain mais sans contact avec les parois du creuset
(Figure 24).

Le préformage permet 1’¢laboration de formes creuses, minces et treés allongées dans des

matériaux durs et fragiles ainsi que 1’élaboration de formes simples (tubes, plaques, barreaux).
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Le principe de la technique de Stepanov (EFG) consiste essentiellement a mettre
le liquide a cristalliser dans un conduit capillaire de section rectangulaire, carré, tube, et
cylindre, de telle fagon que le liquide affleure au sommet du capillaire. Le matériau est choisi
de telle facon que le liquide ne le mouille pas ce qui donne un ménisque convexe. Un germe
cristallin est mis en contact avec le sommet du ménisque de telle sorte qu’un gradient thermique
suffisant provoque une cristallisation a D’interface solide-liquide. Cette cristallisation est
continue si d’une part on tire régulierement le germe vers le haut et si d’autre part on alimente

le capillaire en liquide. Le cristal obtenu a la forme de la filiere.

[ —
Cristal
\ Filiére
mouillée
Ménisque (
Bain
Creuset —>

Figure 24: Principe de la méthode de croissance de cristaux préformés.

11-2.13 La technique LHPG (Laser Heated Pedestal Growth)

La technique LHPG dérive de la méthode de fusion de zone et a été€ mise au point
par Feigelson au début des années 80 [98][99]. Le principe de cette méthode, simple de premier
abord, consiste a focaliser un faisceau laser infrarouge (CO) sur I’extrémité d’un barreau
céramique source de composition égale a celle du cristal a élaborer. Lorsque I’extrémité du
barreau est fondue, un germe cristallin est plongé dans la zone fondue, il est ensuite retiré avec
une vitesse constante pour obtenir une fibre cristalline. Simultanément, la zone fondue est
alimentée par le déplacement du barreau source (Figure 25). Le diamétre de la fibre est fixé
par le rapport des vitesses de déplacement du germe et du barreau source. Cette méthode,
(LHPG: technique de la zone flottante par un chauffage laser), est adaptée pour la croissance

de fibres de diamétre inférieur a Imm. En général, elle permet d’élaborer des matériaux fibrés,
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cristallins ou céramiques sur lesquels il est possible de controler les compositions, les propriétés

physico-chimique et mécanique [100][101][102].

, Fibre
faisceau laser I
annulaire

faisceau laser
annulaire

Barreau source
diametre: 1 a 2mm

Figure 25: Principe de la methode LHPG.

1I-2.14 La technique de micro pulling-down (u PD)

La technique micro Pulling Down (u-PD) est un procédé de croissance cristalline
basé sur le tirage vers le bas. Le format du cristal est imposé par la géométrie du capillaire situé
au fond du creuset.

Cette méthode permet de faire croitre directement des matériaux cristallins sous
la forme de fibre, plaque, tube... La technique uPD est une méthode dérivée de la technique de
goutte pendante imaginée et développée dans les années 70 [103]. Cette méthode a ensuite
évolué grace au travail de recherche des équipes du Professeur T. Fukuda a 'université de
Sendai au Japon [104] et Dr K.Lebbou au LPCML et a I’ILM en France. Elle est basée sur un
systéme de chauffage résistif (ou inductif) d’un creuset qui contient la mati¢re premiére. Sous
forme liquide, le matériau va couler a travers un capillaire (ou un trou) situé¢ au-dessous du
creuset. La fibre pourra alors étre tirée vers le bas par un germe connecté a ce liquide. La maticre
du creuset dépend de la température de fusion du matériau. Le platine est utilisé pour les
matériaux ayant une température de fusion inférieure a 1500°C, pour les températures de fusion
situées entre 1500°C et 1700°C, des creusets en Pt/Rh (5%) sont utilisés. Pour le tirage des
composés de plus haute température de fusion, le creuset employé est en Iridium, protégé par
des tubes de céramique et de quartz afin d’éviter les problémes de surchauffe. Le tirage

s’effectuant sous une atmosphere inerte [104]. La figure 26 représente la partie chauffante du
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dispositif de la méthode uPD [72]. Il est aussi possible d’utiliser des creusets (Mo), (W) et (Re),

mais il faut avoir un vide secondaire et chasser I’oxygéne de la chambre de tirage.

j Construction

céramique

I
‘
\\

Creuset

After heater

| ﬁ\Fenétre pour

caméra CCD

seomee

Fibre tirée

Figure 26: Principe de la méthode micro-pulling down.

Le processus de croissance se passe ainsi :
La matic¢re premicre est placée dans un creuset qui est porté a haute température grace a un
systéme de chauffage (Figure 26). Lorsque la température de fusion du cristal est atteinte, une
goutte pendante commence a se former a I’extrémité du capillaire qui est muni d’une buse afin
de permettre I’extraction de la matiere. Un germe orienté est alors connecté par le bas a cette
zone liquide. Lorsque la connexion est bien réalisée et qu’on a trouvé les bons parametres de
tirage (puissance du générateur (T°), vitesse de tirage (V), hauteur critique (he) du ménisque

pour un régime stationnaire) le tirage vers le bas commence ainsi que la cristallisation

I11- Conclusion

Les excellentes propriétés physiques du saphir, avec les avantages des différentes techniques
de croissance cristalline (principalement, la capacité de produire des cristaux de saphir avec une
géométrie complexe de section transversale, ainsi qu'une haute qualit¢ volumétrique et de
surface) permettent de produire des cristaux de saphir performants, pour répondre aux besoins

du marché. Ces derniéres années les divers cristaux de saphir sont vigoureusement employ¢és
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dans les domaines high-tech (médicales, optique, laser, ondes gravitationnelles civile et
militaires).

La présence des défauts dans le saphir, en particulier les bulles dégrade la qualité et le
rendement du saphir. Il est nécessaire d’étudier les concepts de I’apparitions de ces défauts
communs, afin de réaliser des cristaux de saphir de meilleur qualité.

Dans ce chapitre, nous avons présenté¢ les performances du saphir, ses propriétés et ses
domaines d’application. Nous avons détaill¢ les différents défauts qui se trouvent dans le saphir,
principalement les bulles, et nous avons présenté également les différentes techniques de

croissance cristalline du saphir.
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I- Dispositif expérimental de la micro-Pulling Down (u-PD)

pour le tirage de fibres monocristallines

I-1 Introduction & généralités

Il existe un certain nombre de techniques de croissance cristalline a partir d’un bain
fondu qui permettent la fabrication de matériaux monocristallins quasi-unidimensionnels
relativement uniformes (fibres, barreaux). Dans ce qui suit, nous allons décrire une des
méthodes de cristallogenese ou la croissance cristalline, a partir d’un liquide, est obtenue grace
au deéplacement du matériau solidifié vers le bas. Cette technique est appelée: Micro-Pulling
Down (u-PD). L'abréviation p-PD a été largement utilisée a partir de 1992-1993, lorsque la
premiere conception moderne d'un appareil p-PD, chauffé de maniére résistive, a été développé
a 1'Université¢ de Tohoku, au Japon [1]. Depuis, des dizaines d’autres machines p-PD ont été
développées et construites avec des diverses modifications, (chauffage interne ou externe,
résistif ou inductif, etc. ...) [2]. Cependant, la disposition générale et les principes du processus
n'ont pas beaucoup évolué. La plupart des équipements p-PD reproduisent la structure générale

du systéme représentée dans la figure 1 ci-dessous.

Quartz tube

RF coil

Alumina tube

Ir Crucible

Ir after-heater N
Die I "’

\

Grown crystal = "L
Window for camera
Seed ————

Figure 1: lllustration schématique du principe de la u-PD [3].
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Le terme "micro-pulling-down" décrit bien I'organisation et le comportement général de
l'unité de croissance : "Tirer vers le bas" représente la direction de la solidification. D'autre part,
le terme "micro" indique la présence de micro-canal ou micro-sortie, (parfois appelé buse),
d'environ 1 mm de diametre au fond du creuset. Ce canal, (filiere), permet le passage de la
mati¢re en fusion dans le creuset vers la zone du ménisque, (sous le fond du creuset), et

l'interface de cristallisation.

I-2 Principe fondamental de la croissance cristalline par la technique
u-PD

Le principe de la technique Micro-Pulling Down (u-PD) repose sur le maintien d’un
¢quilibre entre le liquide, (masse fondue), dans un creuset et une goutte pendante suspendue a
I’extrémité inférieure du capillaire. En effet, le creuset, porté a une température adéquate, va
contenir la matieére premicre a 1’état liquide, qui remplit I’intérieur d’un tube capillaire au bout
duquel pend une goutte de maticre fondue. La figure 2 illustre schématiquement ce phénomene
ou I’on peut observer, a I’équilibre, que la colonne de liquide dans le capillaire et la goutte

suspendue a son extrémité forment un systéme stable.

Matiére
premiére

Capillaire <«+— Meénisque

+«——— (ristal

l

Sens du tirage

Figure 2: Principe de la méthode micro-pulling down (u-PD).
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En connectant un germe a la goutte et en tirant le solide connecté vers le bas, cet
¢quilibre va alors évoluer. La maitrise de ces changements et des décalages d'équilibre qui en
résultent est tres délicate et fait 1'objet de nombreuses études.

Pour une meilleure compréhension du dispositif de tirage et des difficultés s'y afférentes,

certains aspects fondamentaux du tirage par u-PD vont étre décrits succinctement ci-dessous.

I-2.1 Stabilité de la zone fondue
La zone fondue joue un rdle primordial dans la géométrie et la qualité cristalline
des fibres tirées. La hauteur, le volume et la forme du ménisque sont les trois principaux
parametres qui doivent €tre nécessairement controlés et maitrisés. La stabilit¢ dimensionnelle
d'une fibre tirée a partir d'un ménisque exige que la longueur et le volume de la zone fondue
soient maintenus constants. A partir d’un état d'équilibre, la croissance cristalline d'une fibre
monocristalline avec une section transversale constante, nécessite trois conditions importantes:
** Ja conservation de la masse,
** ]la conservation de 1'énergie,

** ]a stabilité du ménisque.

1-2.1.1 Conservation de la masse

La conservation de la masse dépend de deux parameétres: la vitesse de
I’alimentation en liquide par le capillaire et la vitesse de cristallisation. Dans le cas de la
technique u-PD, le débit de 1'alimentation en liquide de l'interface dépend de la vitesse de tirage
du cristal. La seule exigence, dans ce contexte, est 1'écoulement de la masse fondue qui va
dépendre de la géométrie du capillaire et de la viscosité du matériau fondu. Par exemple, si le
capillaire est trop fin, il est possible que 1'alimentation en matériau fondu soit trop faible pour
une certaine vitesse de traction.

En négligeant la différence de densité entre celle de la masse fondue et
celle du cristal tiré, la condition pour une croissance équilibrée d'une fibre avec un diameétre
constant peut s’écrire alors (relation 1):

R*V=RZ,, Veap (1)
Ou: R= Rayon de la fibre tirée
Rcap= Rayon du capillaire
V= vitesse du tirage

Veap= vitesse d’écoulement moyenne dans le capillaire
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La conservation de la masse peut étre obtenue aisément une fois que le
capillaire fournit la bonne quantité de la matiére fondue et que la vitesse n'est pas extréme (ni

trop faible, ni trop rapide).

1-2.1.2 Conservation de l'énergie

Comme dans n'importe quel état d'équilibre, la conservation de 1'énergie
est un facteur critique. La cristallisation est un phénomene exothermique et, par conséquent,
libére de 1'énergie a l'interface. En outre, le cristal conduit la chaleur transmise du matériau
fondu a l'interface en fonction de ses propres propriétés thermiques. En définitive, la

conservation d'énergie [4] peut étre résumée par I'équation suivante:
dx dT
Qs = Qs+ Qm = ApsAHy () + AK (5).

Qs = AKq (Z—DS = const @)

Ou: Qs : le flux de chaleur de I’interface cristalline
Qr : la chaleur latente de cristallisation
Qm : le flux de chaleur de la masse fondue vers I’interface
A : la surface interfaciale
ps : la densité du solide
AHgs : la chaleur latente de fusion
K : la conductivité thermique du liquide

K : la conductivité thermique d cristal

(E—DI : le gradient de température dans le liquide

(2—1) : le gradient de température dans le cristal
S

La conservation de 1'énergie dépend non seulement de la température de
travail, de la vitesse de tirage de la fibre, des gradients thermiques internes, mais également des
conditions environnementales externes a l'interface qui ne doivent pas étre négligées, méme si

I’impact des gradients thermiques dans le creuset est minoré.

1-2.1.3 Stabilité du ménisque
La croissance de monocristaux avec une géométrie constante est
essentielle pour une bonne qualité cristalline. Dans les méthodes de croissance cristalline a

partir d’un bain liquide, (Czochralski, EFG, pu-PD, etc. ...), la stabilité de la géométrie du cristal
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et I'uniformité de la section transversale sont liées a la forme du ménisque a la jonction cristal-
liquide-gaz [5]. La figure 3 illustre les effets de 1'action de la présence ou non du capillaire pour
différents procédés de tirage [6]. La forme du ménisque se caractérise par un angle de contact,
noté @, entre la tangente du ménisque et 'axe de croissance des cristaux. Lorsque le cristal se
développe avec une section transversale constante et un diameétre régulier, cet angle est défini
comme ¢tant égal a do. Les grandeurs R, Ry et Reap représentent respectivement les rayons du

cristal tiré, du germe et du capillaire.

@

(b) (d) ()

Figure 3: Exemples de quelques méthodes de croissance cristalline.

a) Technique de la zone fondue (R=Ry) ;

b) Technique LHPG (R<Ry) ;

c¢) Technique p-pulling Up dans le cas d’un liquide mouillant ;

d) Technique p-pulling down dans le cas d’un liquide mouillant ;

e) Technique p-pulling Up dans le cas d’un liquide non mouillant ;

e) Technique p-pulling down dans le cas d’un liquide non mouillant ;
Ou: R : Rayon du cristal tiré Ro : Rayon du germe P : Pression

Rcap : Rayon du germe @ : Angle de croissance
Pour obtenir une croissance cristalline stable, Il faut que la condition ®

¢gal a @y soit vérifiée. Des modifications de la hauteur ou du rayon du ménisque conduisent a

des écarts entre 1’angle de croissance réel @ et @y, ce qui entraine des variations du diametre
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de la fibre tirée suivie de la connection. Le tableau 1 montre les valeurs de 1’angle ®o pour

quelques matériaux en fonction de leur orientation [7].

Matériaux Orientation @ (degré)
Si <111> 11
Ge <111> 13
ALO; [0001] 12
YAG <111> 8
LiNbO3 [0001] 4

Tableau 1: Angle @y pour quelques matériaux en fonction des orientations.

En tenant compte des variations induites dans les différents procédés de
tirage, on peut exprimer la hauteur maximale de stabilisation du ménisque en fonction de I’angle

@ et des rayons du cristal tiré (R) et du capillaire (Reap), (relation 3):

- Rca - 1
hmax = Rcos @ [COSh ! RCOSI;)O —cosh™ (cos (Do)] 3)

Cependant, lors du tirage ces conditions sont plus ou moins difficiles a
contrdler et a maitriser. L'angle @ dépend notamment du diamétre du capillaire et du germe. Le
choix de leurs dimensions avant la croissance cristalline est trés important pour la qualité finale

du cristal cristalisé.

I-2.2 Phénomeénes capillaires

1-2.2.1 Avant la connexion

L'apparition d’une goutte pendante, en équilibre, a I’extrémité inférieure
du capillaire est un exemple parfait du phénomene de la tension superficielle. En effet, a
I’équilibre, toutes les forces de liaison sont annulées que ce soit dans le liquide ou dans le solide.
Cependant, sur la surface, ces forces de liaison présentent une résultante non nulle dirigée vers
l'intérieur du liquide. La surface se comporte comme si elle était soumise a une pression externe
(Figure 4). Ce phénoméne peut étre expliqué aisément par la loi de Laplace. La tension
superficielle est, par définition, une force par unité de longueur, et elle est souvent exprimée en

mN/m.
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Figure 4: Forces de liaison et tension superficielle dans un liquide.

Le systeme prend spontanément la configuration d'énergie minimale,
c'est-a-dire que la goutte dans le capillaire prendra la forme ayant la plus petite interface
possible. Cette forme est essentiellement de forme sphérique. Mais nous devons également
prendre en considération le poids de la goutte en raison de l'effet gravitationnel, qui dépend a
son tour du volume de la goutte. Dans le cas d'une chute d’une goutte sur une plaque
horizontale, et compte tenu du fait que le poids de la goutte joue un role non négligeable, deux
configurations peuvent étre observées:

*% 1° cas: la goutte garde sa forme sphérique

k% 2°M¢ cas: la goutte s’étale sur la surface horizontale

Dans le second cas, la surface couverte par le liquide est intrins€équement
plus importante que dans le premier cas. Cet état d'énergie plus élevé est encore accru par
I'énergie inter-faciale entre le liquide et le solide. Cependant, cette énergie cumulée est en partie
contrebalancée par le fait que la hauteur du liquide est inférieure dans le cas 2 que dans le cas
1, de sorte que I'énergie potentielle de gravitation soit plus faible dans le 2°"° cas. Sur la figure
5, nous représentons schématiquement les différents cas que 1’on peut observer en fonction de

la mouillabilité du liquide.
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Figure 5: Représentation schématique des différents cas d'une chute d’une goutte d’'un

liquide sur un matériau (substrat) [8].

L'énergie totale étant la somme de I'énergie potentielle gravitationnelle
et de I'énergie d'interface, par conséquent, la goutte prendra une forme qui va minimiser son
énergie totale. Si la diminution de I'énergie potentielle gravitationnelle est plus importante que
I'augmentation de la tension superficielle, alors la gouttelette va tendre a se répandre sur la

surface de contact [9].

1-2.2.2 Apreés la phase de connexion

Dans la technique p-PD, aprés avoir atteint la puissance nécessaire du
générateur qui permet de fondre la matiére premiére de maniére homogene dans le creuset et
apres plusieurs minutes de stabilisation, le germe peut étre alors approché et connecté a la goutte
pendante.

Apres la connexion du germe a I’extrémité inférieure de la goutte et
I’établissement d’un gradient de température approprié¢ au niveau de I’interface, on peut alors
entamer le tirage du cristal vers le bas, en sachant que 1’on a une alimentation continue de la

masse fondue. Ces approches s'appliquent aussi bien aux capillaires de forme cylindrique,
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(tiges, fils, barres cylindriques) qu'a ceux de section transversale rectangulaire (plaques).
Compte tenu que le gradient de température au niveau de I’interface solide-liquide est trés
important, il est impératif que la translation du germe vers la goutte en fusion s’effectue de
manicre tres lente. En effet, une approche trop rapide peut entrainer un violent choc thermique
pouvant provoquer des fractures ou une fusion compléte du germe. La jonction, entre le germe
et la goutte, crée une interface de cristallisation solide-liquide caractérisée par une forme
spécifique du ménisque. Le contrdle de cette interface ainsi que celui de la hauteur du ménisque,
est I’'un des conditions essentielles pour obtenir un cristal unique de bonne qualité avec une
surface parfaite. Une bonne connexion est généralement assurée par une légere fusion du germe
au contact de la goutte. La hauteur du ménisque "H" dépend de la hauteur du liquide dans le
capillaire "h" qui, a son tour, dépend principalement de la position verticale donnée a I’interface
solide-liquide lors de la mise en place du germe cristallin (Figure 6). La hauteur du ménisque
"H" conditionne I’état de la croissance cristalline et les conditions d'équilibre. Elle est liée a

l'angle de contact "alpha" et aux tensions superficielles et a la vitesse de tirage.

Ménisque

Interface

Figure 6: Description de la zone fondue.

I-2.3 Chauffage inductif

Le chauffage du creuset est primordial dans tout processus de croissance
cristalline basé sur une transformation de phase liquide-solide. Dans le procédé p-PD, un
¢lément chauffant supplémentaire est introduit dans le dispositif qui est "I’after-heater" (four
de recuit) (voir Figures 1). La chaleur est alors fournie aux deux ¢léments de base du systéme:

le creuset lui-méme et l'after-heater, par un dispositif de chauffage interne ou externe, résistif
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ou inductif [10]. En général, 1'élément after-heater n'est pas nécessaire si un gradient de
température approprié¢ peut étre établi par d'autres moyens; par exemple en utilisant une
isolation thermique configurée de maniére adéquate. Cependant, dans ce dernier cas, il est
impossible de gérer 1'environnement thermique proche de l'interface de croissance, car la
chaleur est fixée des le début de la croissance cristalline.

D’autre part, durant la croissance cristalline, le transfert de chaleur dans le
systeme n'est pas constant, car la forme du cristal et la quantit¢ de la masse fondue dans le
creuset évoluent continuellement. Aussi, I'ajustement de ces parameétres reste une tache délicate
et complexe. Il est donc évident que le controle de la température des deux éléments de base,
(le creuset et I'after-heater), est essentiel car il permet une modification relativement simple des
conditions de tirage sur la base des observations du cristal déja produit.

Le chauffage inductif par radiofréquence (RF) est également largement utilisé
dans un certain nombre de technologies de cristallisation des cristaux. Les méthodes Cz et EFG
sont deux exemples de techniques de tirage souvent réalisées avec des systeémes de chauffage
similaires a p-PD. La figure 7, (ci-dessous), représente le schéma de principe de la méthode p-
PD avec un chauffage inductif interne RF. Un creuset cylindrique avec, (en général), un fond
conique est situé a l'intérieur d'un after-heater tubulaire qui est généralement, (mais pas
nécessairement), fabriqué a partir du méme matériau que le creuset. Les deux ¢éléments sont
chauffés par induction en fournissant du courant alternatif (AC) a la bobine d'induction
environnante. Le générateur d'alimentation génére un courant alternatif a travers la bobine,
générant ainsi un champ magnétique qui induit des courants de Foucault dans le creuset et
l'after-heater [11]. Ces courants produisent de la chaleur localisée sur les deux éléments
conducteurs (le creuset et l'after-heater). Cette chaleur est ensuite transférée au matériau a
synthétiser et modifie alors les conditions thermiques au voisinage de l'interface de croissance

(c'est le role de l'after-heater).
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Figure 7: Inducteur (spire) pour chauffage radiofréquence (u-PD).

1-2.4 Echanges thermiques

Avant la connexion, la goutte s’étale a la base du capillaire et I'assemblage
germe-goutte devrait étre en équilibre thermique. Cependant, de nombreux échanges
thermiques se produisent depuis la connexion germe-goutte jusqu’a la fin du tirage. Ces
¢changes sont fonctions de la vitesse du tirage, de la température du creuset, de la taille du
germe, de la configuration du dispositif, etc. ... De plus, ces échanges provoquent des pertes,
(ou des gains), d'énergie qui malheureusement ne vont pas s’équilibrer. Il faut donc les étudier
et les comprendre afin de compenser leurs effets indésirables et limiter les effets sur la qualité
du cristal.

Généralement, le germe se trouve a une température beaucoup plus basse que
celle du matériau fondu lorsqu'il s'approche de la goutte pendante a I’extrémité du capillaire.
Dans la méthode p-PD, la connexion germe-goutte doit s’effectuer a une température
légeérement supérieure a la température de fusion Tr du matériau, (jusqu'a quelques dizaines de
degrés). Cette température est déterminée par la nature du matériau a synthétiser et du creuset.
Lors de la connexion, la puissance calorifique nécessaire pour la création de la goutte pendante
évolue et ¢’est pour cette raison qu’il est trés important de travailler, au cours de cette étape, a
une température supérieure a la température de fusion. Cette derniére température de travail est

généralement déterminée de maniére empirique apres plusieurs tests de tirage.
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Le contact entre le germe et la goutte pendante permet de créer I’interface solide-
liquide. A ce niveau, nous observons une légere diminution de la température de la masse
fondue, car le germe se trouve a une température beaucoup plus basse que celle du liquide. D’un
autre coté, le germe au contact de la masse liquide, se réchauffe et peut fondre si la température
de connexion est largement supérieure a sa température de fusion. Dans un deuxiéme temps,
I’extrémité du germe fondue et une partie de 1’interface ainsi créée se cristallisent relativement
vite en raison des pertes de température. En effet, des pertes par conduction de chaleur sont
générées tout au long du germe. Les matériaux synthétisés, ayant une conductivité thermique

relativement élevée, évacuent plus facilement la chaleur a la connexion du germe-goutte.

I-2.5 Controle de 1a masse: connexion et croissance

Dans certains dispositifs de tirage p-PD, une balance est disposée a la base de la
tige du tirage pour permettre de déterminer, lors de la connexion, les variations de la masse (de
I’ordre de quelques centaines de milligrammes). Les expériences montrent que cette différence
de masse est reproductible entre chaque tirage pour un méme matériau et le méme capillaire
(taille et forme). Le contrdle de la masse est donc une méthode efficace et fiable pour vérifier
que la connexion germe-liquide est correcte. Dans le cas contraire, un ajustement par des
translations x et y de la barre de traction est nécessaire pour établir un bon contact avec la
goutte. La variation de la masse, pendant la croissance, est suivie et enregistrée a l'aide d'un
logiciel qui fournit toutes les données nécessaires a 1’opérateur pour dessiner la courbe de

croissance qui permet de déterminer la qualité préliminaire de la fibre tirée.

I-2.6 Transfert de chaleur
1-2.6.1 Généralités
Un transfert de chaleur, (ou transfert thermique), entre deux corps est une
interaction énergétique qui résulte d’une différence de température entre deux corps. On
distingue habituellement 3 modes de transfert de chaleur:
** La conduction
** Le rayonnement
** La convection
Ces trois modes sont régis par des lois spécifiques. Cependant strictement
parlant, seuls la conduction et le rayonnement sont des modes fondamentaux de transmission
de la chaleur. En effet, la convection, tout en étant trés importante, ne fait que combiner la

conduction avec un déplacement de fluide. En outre, il est rare qu’une situation particuliére ne
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concerne qu’un seul mode, le plus souvent 2 sinon 3 modes entrent en jeu simultanément. Il est
donc nécessaire de poser correctement le probléme pour prendre en compte ces différents

mécanismes.

1-2.6.2 La conduction

La conduction thermique est la propagation de la chaleur de molécule a
molécule, dans un corps solide, sans intervention d'un mouvement. La conductivité thermique,
définie par la loi de Fourier, caractérise 'aptitude d'un matériau a conduire la chaleur. Elle
dépend non seulement du matériau, mais également de la température. Sa valeur est déterminée
souvent par des mesures empiriques. La direction de 1'écoulement de la chaleur coincide avec
celle du gradient de température. Le flux de chaleur par unité de surface est proportionnel a ce
gradient de température. L'écoulement de chaleur s'effectue dans le sens des températures
décroissantes, donc dans le sens opposé au gradient thermique, c'est-a-dire du plus chaud vers
le plus froid.

La conduction correspond donc au transfert de chaleur direct entre des
maticres en contact. Toute matiére est composée d’atomes qui ne sont jamais fixes: ils vibrent
et ces vibrations peuvent se transmettre de proche en proche et c’est ce phénomene qui
correspond a un transfert de chaleur par conduction. La chaleur est ainsi transmise des particules
les plus agitées (celles qui ont donc la température la plus élevée) vers les particules les moins
agitées (celle qui ont la température la plus faible).

La conduction est le seul mécanisme intervenant dans le transfert de
chaleur dans un solide homogene, opaque et compact. La conduction s’effectuant de proche en
proche:

** Si on chauffe I’extrémité d’un solide il y a transfert progressif.
** Si on coupe le solide, on stoppe le transfert.
Exemple: Barre de métal chauftée a I’une de ses extrémités.
On comprend donc intuitivemment que la conduction a une origine

microscopique. Il s’agit d’un mécanisme de diffusion de la chaleur.

1.2.6.3 Le rayonnement (la radiation)

Tous les corps, quelque soit leur état, (solide, liquide ou gazeux),
émettent un rayonnement de nature ¢lectromagnétique. Cette émission d’énergie représente un
flux de chaleur émis par le corps considéré et elle s’effectue au détriment de 1’énergie interne

du corps émetteur. Tout corps émet donc des rayonnements dont la fréquence, (et donc
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I’énergie), dépend de la température de ce corps et ce phénomene est décrit par la loi de Wien.
A la température ambiante, la majorité de ces rayonnements sont des infrarouges qui sont
absorbés par la matieére environnante et dont une partie est convertie en chaleur.

Le rayonnement thermique peut étre considéré comme un cas particulier
du rayonnement ¢électromagnétique. Le rayonnement thermique est le mode de transmission par
lequel la chaleur passe d’un corps a haute température a un autre plus froid sans nécessité de
support matériel. C’est donc le seul mode de transfert de chaleur qui peut se propager dans le
vide. L’exemple le plus simple est celui du rayonnement solaire qui est capable de chauffer la

terre bien que le milieu traversé soit a une température beaucoup plus basse que celle de la terre

1-2.6.4 La convection

Le terme convection vient du latin "convectio", tiré du verbe "conveho",
qui signifie action de transporter [12]. Il désigne aujourd’hui un mode de transfert thermique
correspondant a un transfert de chaleur dii au mouvement d’un fluide. La convection thermique
caractérise la propagation de la chaleur dans un fluide, (gaz ou liquide), dont les molécules sont
en mouvement macroscopique.

Le transfert de chaleur par convection thermique occupe une place
importante dans les activités de recherche de ces dernieéres années. En effet, de nombreux
procédés industriels mettent en jeu des fluides qui peuvent étre le siege de gradients thermiques.
Dans certaines conditions particuliéres, les forces de flottabilité provoquent le développement
d’instabilités thermo convectives. On distingue trois types d’écoulements convectifs que I’on
va expliciter plus loin:

** la convection naturelle ou libre qui est occasionnée par une variation de densité du
fluide, autrement dit, elle est due a la poussée d’ Archimede.

** la convection forcée qui est due a une force extérieure.

** la convection mixte qui est due aux effets couplés de la poussée d’ Archimede et de
la force extérieure.

La convection naturelle apparait spontanément dans un fluide. Les
particules du fluide en contact avec un corps chaud deviennent plus 1égeres et montent en cédant
leur place a d’autres particules qui ne sont pas encore chaudes ou qui se sont refroidies.

La convection forcée est créée par une circulation forcée du milieu réfrigérant,
par exemple par le soufflage d'air d'un ventilateur sur la surface a refroidir. Ainsi, une piece qui

se déplace fait face a une résistance de l'air a cause de sa vitesse de déplacement.
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a) La convection "naturelle ou libre"

La convection naturelle ou libre est le régime d’écoulement
obtenu lorsque 1’on chauffe un fluide sans qu’il n’y ait d’écoulement extérieur imposé. C’est
donc la force d’Archimeéde, provoquée par les variations de densité induites par le chauffage,
qui fait déplacer le fluide. En effet, la densité d’une substance dépend de sa température: un gaz
ou un solide posséde une densit¢ d’autant plus faible que sa température est élevée. Par
conséquent, un fluide chaud a donc tendance a s’¢lever et un fluide froid a descendre ce qui
provoque des courants ascendants ou descendants que I’on retrouve par exemple dans I’air ou
dans 1’eau. Au cours de ces mouvements, les fluides chauds transmettent de la chaleur aux
fluides froids. La thermique et la dynamique sont alors trés fortement couplées. Les
¢coulements de convection naturelle se répartissent en quatre grandes catégories:

** panaches, lorsqu’il n’y a pas de parois a proximité,

** convection naturelle externe, en présence d’une paroi,

** convection naturelle interne, dans des espaces confinés comportant une entrée et
une sortie distincte,

** convection naturelle dans des enceintes fermées ou partiellement ouvertes.

La figure 8 illustre schématiquement le principe de la convection naturelle entre deux

plaques portées a deux températures différentes telles que T soit inférieure a T».

91<92
‘vf’

Figure 8: Principe physique de la convection naturelle entre deux plaques planes
horizontales.

"forcée'"

b) La convection
La convection forcée est la convection pour laquelle le
mouvement est provoqué par un procédé mécanique indépendant des phénomenes thermiques
tels que: pompes, ventilateurs, etc. ... C’est donc un gradient de pression extérieur qui provoque

les déplacements des particules du fluide et par suite le transport de la chaleur. L’écoulement
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de la convection forcée d’un fluide incompressible peut étre résolu sans faire référence a la
distribution de la température dans le fluide. Selon la géométrie de 1’écoulement, on distingue
deux types de configurations:

** la convection forcée externe (écoulement le long d’une plaque plane par exemple),

** la convection forcée interne (écoulement dans des conduites).

¢) La convection "mixte"

La convection mixte est la convection pour laquelle les
mécanismes de la convection forcée et de la convection libre coexistent avec des ordres de
grandeur comparables. Le transfert de chaleur par convection mixte a des caractéristiques et
des propriétés qui sont completement différentes de celles de la convection forcée pure ou de
la convection libre. Les deux mécanismes de la convection forcée et naturelle vont s’aider ou
se contrarier selon le sens relatif du mouvement forcé par rapport au mouvement gravitaire, qui
jouera donc un rdle essentiel. Si les effets de la pesanteur s’opposent au mouvement forcé,
I’écoulement est freiné, le transfert thermique a tendance a diminuer et on parle alors de
convection mixte contrariée. Dans le cas contraire, si I’écoulement forcé est de méme sens que
celui de I’écoulement libre, (cas de la plaque verticale chauffée dans un fluide lui méme en
mouvement ascendant), il se produit une amplification des transferts par rapport a la convection

forcée seule et on parle alors de convection mixte aidée.

1-2.6.5 La convection de Marangoni ou "Effet thermo-capillaire"

La convection de Marangoni ou thermo-capillaire suscite un grand intérét
dans les activités de recherche en raison de son importance dans les phénomenes naturels mais
¢galement dans de nombreuses applications industrielles telles que: 1’évaporation, le séchage
des solutions polymere-solvant, la croissance cristalline, etc. ...

Les molécules d’une phase liquide au repos, (phase condensée), sont
soumises a des forces cohésives avec leurs voisines. Dans le cas ou le liquide posséde une
surface libre, les molécules loin de la surface possedent de nombreuses voisines et donc une
énergie d’interaction importante. Par contre, les molécules a la surface ont beaucoup moins
d’énergie d’interaction. Créer une interface revient donc a perdre une partie de cette énergie de
cohésion. Pour pallier ce déficit d’énergie, une énergie de surface entre en jeu. Cette énergie est
appelée énergie de surface ou tension superficielle. Elle est proportionnelle a I’aire de

I’interface S et a un coefficient c dénommé tension de surface (¢quation 4):
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E=0S “)

La tension superficielle est une propriété intensive. Elle représente une
valeur caractéristique pour chaque liquide. Lorsque I’interface est isotherme, elle a la méme
valeur en tout point de I’interface et elle s’exprime, dans le systéme SI, en Nm™.. En plus d’étre
propre a chaque liquide, la tension superficielle dépend de la température et, dans le cas de
mélanges, de la composition. Ces variations peuvent €tre a la base de mouvements de
convection qui sont également susceptibles d’entrainer des instabilités.

On parle d’effet Marangoni thermique, (ou de thermo-capillarité),
lorsqu’elles sont provoquées par un gradient de température, et d’effet Marangoni solutal si
elles sont dues a la formation d’un gradient de concentration. Le principe de 1’effet Marangoni

thermo-capillaire peut étre expliqué a 1’aide de la figure 9.

surface libre

A B

Figure 9: Schéma du principe de la convection Marangoni thermique.

Celle-ci représente une couche d’un liquide chauffé par le bas et qui est
en contact avec de 1’air libre. Lorsqu’une petite perturbation provoque I’augmentation localisée
de la température au point "A" par rapport a celle du point "B", la tension de surface, (dépendant
de la température), au point A diminue, induisant un écart de tension de surface Ac entre les
points A et B a I’origine d’une variation de pression Po> Pg, qui se traduit par un mouvement
du fluide de A vers B. A cause du principe de la conservation de la masse, c’est le liquide se
situant au niveau de la paroi chauffée qui va se diriger verticalement vers le point A de
I’interface. L arrivée de ce liquide encore plus chaud, va accentuer davantage la différence de
température entre A et B et le gradient de tension de surface va augmenter encore, perpétuant
ainsi la circulation du fluide, et créant un mouvement convectif du fluide qui va engendrer des

tourbillons.
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I-2.7 Mécanismes de la ségrégation chimique
1-2.7.1 Coefficients de ségrégation
En général, le dopant introduit dans la matrice, présente une affinité plus
ou moins marquée soit pour le cristal, soit pour la zone fondue. Ce phénomene est caractérisé

par un coefficient dit de partage, ou de ségrégation, ou de distribution, défini par:

Cs
k=2 %)
Ou: Cs: la concentration en dopant dans le solide

Ci: la concentration en dopant dans le liquide

C’est une grandeur d’équilibre que 1’on peut estimer a partir des
diagrammes de phases. De maniere générale, le coefficient de ségrégation est différent de
I’unité. Lorsque le dopant est plus soluble dans la phase liquide que dans la phase solide, alors
on a ko < 1. Dans le cas contraire, on a ko > 1. Dans le cas ou ko est proche de 1’unité, alors le
phénomeéne de ségrégation peut étre négligé. Le cas ko = 1 est difficile a atteindre lorsqu’on fait
croitre des cristaux de grande dimension, mais peut étre approché dans un certains cas de
croissance de fibres de faibles dimensions.

Lors de la solidification d’un alliage, 1’équilibre thermodynamique entre
le liquide et le solide a I’interface est décrit par le diagramme de phases de 1’alliage. La
technique p-PD nous permet d’avoir une idée assez précise sur le processus de la diffusion des
dopants dans la masse fondue et dans le solide tiré en étudiant la distribution des impuretés dans
le cristal au cours de la croissance cristalline. Elle présente également 1’avantage de pouvoir
faire croitre des fibres monocristallines avec une bonne homogénéité de la composition [1],
[13]. Une premiére analyse théorique du processus de cristallisation par la méthode pu-PD a été
effectuée par N. Shéfer et al.[13] et H. J. Koh et al. [14]. Une autre approche de I’analyse du
processus micro pulling-down (u-PD) a été également effectuée dans le cas particulier de la
croissance de fibres de Sii.xGex [15]. Cette derniére étude a permis de montrer que le volume
limite de diffusion du soluté se subdivise en deux zones distinctes (Figure 10): la zone I (au
niveau de ’interface solide-liquide) et la zone II (au niveau du capillaire) et que I’équilibre de

la solution est atteint dans chacune des deux zones.
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Figure 10: Représentation schématique des zones I et Il ainsi que des coordonnées pour

[’analyse de la distribution du soluté.

1-2.7.2 Phénomeéne de la ségrégation des dopants dans les cristaux

La ségrégation d’un ion dopant est un phénoméne bien connu dans le
processus de croissance cristalline. En général, il est caractéristique des cristaux tirés a partir
d’un liquide, et ceci se traduit par une variation de la distribution du dopant et donc une non
uniformité de sa concentration a I'intérieur des cristaux. Cependant, la technique pu-PD présente
I’avantage de pouvoir tirer des fibres avec une concentration axiale du dopant homogene et
permet également des tirages de fibres monocristallines de bonne qualité optique avec des
vitesses de tirage ¢levées [16][17]. En outre, un gradient de température approprié et un flux de
chaleur indirect assurent la stabilit¢ morphologique de l'interface de croissance. Dans le cas
d’une croissance a partir d’un bain fondu, la distribution du dopant et des différents composants

dans le cristal est un paramétre important quant a sa qualité finale.

a) Ségrégation axiale

Si le coefficient de ségrégation est inférieur a 1, seule une partie
du soluté contenu dans le liquide est incorporée dans le solide. L’exces est rejeté a ’interface,
enrichissant ainsi le liquide. La concentration en solut¢ dans le liquide augmente donc
continuellement pendant la cristallisation ce qui se traduit par une ségrégation axiale le long de
cristal. En général, la concentration chimique longitudinale dans le solide suit alors la loi de

Tiller et al. [18]:
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Ce = Co (1—(1—k)e EZ) (6)
Cs : la concentration du dopant dans le solide
Co : la concentration initiale du dopant dans le liquide
D : la constante de diffusion

Z : la longueur solidifiée

b) Segrégation radiale

L’existence d’un front de solidification courbé et le rejet du soluté
normalement a ce front conduisent a une accumulation du soluté au centre de 1’échantillon et
I’apparition d’une variation radiale de concentration. De plus, la présence d’un mouvement
convectif engendre un transport du soluté de la paroi vers le centre de 1’échantillon ce qui va
accentuer la concentration au centre [19]. Mais on peut obtenir également une ségrégation de
dopants vers la périphérie de la fibre [20][21]. La ségrégation vers la périphérie ou vers le centre
de la fibre tirée va dépendre de la valeur du coefficient k, (k <1 ouk > 1). La ségrégation radiale
dépend de la courbure de I’interface, mais également de la vitesse de tirage. La concentration

atteint une valeur d’équilibre, Ceq, aprés une période transitoire dont la longueur est D/kV.

¢) Régime convectif

Dans un régime convectif, le liquide est considéré comme
homogene a chaque instant. On peut obtenir ce type de régime dans le cas d’un brassage parfait
par convection, d’une diffusion rapide ou bien dans le cas d’une vitesse de solidification faible.
Dans le cas du régime convectif, la distribution du soluté dans le solide peut étre décrite par la
relation établie par Scheil [22]:

Cs = keggCo(1 — Fp)Herr™1 (7
Co : la concentration initiale du bain

F. : la fraction de liquide cristallisée

Quand la fraction solidifiée tend vers 1, la concentration en soluté
dans le solide tend vers I’infini. En pratique, pour des concentrations €élevées, soit le coefficient

de partage varie, soit I’interface est déstabilisée et cette loi ne peut plus étre appliquée.

d) Régime diffusif
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Dans le cas ou il n y a pas de mouvement convectif dans le bain
liquide ou bien s’il est faible et peut-&tre négligé, (c’est-a-dire Vi >> U), alors I’exces du soluté
rejeté a 'interface est transporté dans le liquide uniquement par diffusion. (Le terme V;

représente la vitesse de déplacement de I’interface liquide-solide et U la vitesse du liquide).

e) Régime "convecto-diffusif”

Les deux régimes présentés ci-dessus sont des cas idéalisé€s qui ne
correspondent pas a la réalité expérimentale. Généralement, le transport de soluté est effectué
concomitant par diffusion et par convection. Cela implique ’apparition d’une couche diffusive
qui sera perturbée par le mouvement convectif.

L’incorporation de dopants dans un composé nécessite d’étre
controlée, car les apports recherchés par le dopage nécessitent une concentration bien précise.
Les impuretés sont soit incorporées dans le cristal soit rejetées vers le milieu liquide en fonction
d’un paramétre appelé coefficient de partage effectif dont la loi a été formulée, (relation 8), par

Burton, Prim et Slichter (BPS) [23]:
k0+(1—k0)exp(—§8c)

@®)

Kefr

C;s : concentration de soluté dans le solide
Co : concentration initiale de soluté dans le liquide
V : vitesse de tirage

Oc : épaisseur de la couche limite de diffusion de soluté

Dans cette expression, on retrouve 1’importance des conditions hydrodynamiques de
croissance car, outre ko qui est le coefficient thermodynamique obtenu par 1’écart des courbes
du solidus et du liquidus, on y trouve ¢galement le terme exp(—V§/D) qui traduit la dimension
dynamique de la croissance. Le coefficient de diffusion étant généralement constant pour une
impureté donnée, les parametres V et dc sont, eux, source d’instabilités et peuvent étre contrdlés
a travers les parametres de tirage. D'autre part, ce coefficient de partage effectif dépend de I”état
convectif du liquide par I’intermédiaire de 1’épaisseur de la couche limite dc. Pour 6. = 0, (cas
d’un mélange parfait), kefr = k et on retrouve alors la loi de Scheil. Si dc est grand, (cas d’une
convection négligeable), keir = 1 ce qui correspond au solide homogene a la composition

nominale, c'est-a-dire au cas diffusif.
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De plus, I'un des résultats du travail de Burton et al. a été¢ de
montrer que k pouvait étre remplacé par ker dans 1'équation de Scheil-Gulliver, (citée ci-dessus),

pour prédire le profil de la ségrégation axiale dans un cristal:

Cs = keffCO(l - Fc)keff_l (9)
avec: Co : concentration initiale du bain

F. : la fraction de liquide cristallisée

Dans une configuration de croissance réelle de cristaux, la valeur du coefficient de
distribution efficace kefr se situe entre le coefficient d'équilibre ko et 1'unité, (sachant que ce
coefficient dépend de la couche limite de diffusion o6 et de la vitesse de tirage V). Contrairement
aux autres techniques de croissance cristalline a partir de I'état liquide, la méthode micro
pulling-down (u-PD) permet d’obtenir un ratio en volume trés important entre la masse fondue
et celui des fibres tirées, de sorte que le changement de concentration du dopant est trés faible
pour une longueur considérable du cristal [24]. Ainsi, un régime contrdlé de quasi-diffusion,
pourrait étre obtenu si le capillaire de la buse d'alimentation est assez fin et assez long pour
satisfaire la condition: Vcap >> D/Lcap. Le terme Veap désigne la vitesse de la matiere fondue
dans le capillaire, (de telle facon que la vitesse dans le capillaire est égale a celle du tirage, (Veri
= Veap). Le terme D désigne le coefficient de diffusion d'un solvant donné dans la masse fondue,
et Lcap représente la longueur du capillaire.

Uda et al. ont analysé¢ les caractéristiques de la répartition axiale du soluté dans le cas
d'une fibre de Siix Gex tirée par la technique p-PD [15]. Ils ont montré que le volume limite de
soluté se différencie entre la zone de fusion I, (au niveau de 1’interface de croissance), et la zone
II, (au niveau du capillaire conduisant a la masse fondue), (voir figures 10 et 11a). Dans le
modele développé, Uda et al. ont montré, dans le cas d'une situation d'équilibre pour les deux
zones, les courbes de distribution de Ge, (pour ces deux zones), dépendaient de la vitesse de
tirage (Figure 11b) ainsi que du rapport entre le diameétre du cristal tiré et celui du capillaire
(Figure 11c¢). On peut noter sur ces figures, des déviations a l'interface entre les zones 1 et II.
Ces variations de la distribution du dopant dépendent de la vitesse de tirage et des rapports des
diamétres. Ainsi, pour une vitesse de tirage élevée, ou pour un orifice du capillaire assez fin, le
coefficient de ségrégation efficace tend vers l'unité dans la situation d’une croissance a l'état

d’équilibre.
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Figure 11: Evolution de la distribution axiale calculée du Ge dans le cas d’un régime
permanent pour une fibre de Sii.x Gex tirée par la technique p-PD [15]:
(a) Schéma discriminant les zones I et II.
(b) Pour différentes vitesses de tirage et pour un rapport des diamétres constant.

(c) Pour différents rapports de diamétres et pour une vitesse de tirage constante.
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1-2.8 Les principaux éléments de tirage par le procédé p-PD

1-2.8.1 La matiére premiere

Pour faire croitre du saphir, deux types de matiére premicre sont utilisées:
soit du cracklé du saphir déja cristallisé par d’autres techniques, soit de la poudre d’alumine
(A12O3) (poudre fine). Généralement, les cracklés contiennent moins d'impuretés, car ils étaient
déja passés par une fusion de la matiére premicre, ce qui permet d'éliminer une grande partie
des impuretés et des gaz prisonniers dans la poudre, susceptibles de se retrouver dans le cristal
tiré. Parmi ces impuretés, on peut citer: Si, Ca, Mg, Cu, Na, Ti, Cr, Zr, Sret Y,......[25]

Au cours de cette these, nous avons utilisé de la poudre d’alumine comme

charge premicre pour l'ensemble des tirages de barreaux de saphir monocristallin (Figure 12).

Figure 12: Poudre d'Alumine (A1>03) utilisée pour le tirage des barreaux de saphir [26].

1-2.8.2 Creusets

Dans tout systéme de croissance cristalline, et plus particuli¢rement dans
le dispositif u-PD, le creuset est 1’élément crucial dans le procédé de tirage. Le type de creuset
a utiliser dépend intimement de la qualité de la charge a partir de laquelle va étre tiré le cristal
et de sa température de fusion. Pour des composés qui ont des températures de fusion voisines
de 1450°C et inférieures a 1770°C, (température de fusion du platine), le tirage peut s’effectuer
dans un creuset en Pt-Rh(5%). Quant a la conception d'un creuset, elle va dépendre de plusieurs
parametres qui sont déterminants pour la croissance cristalline, on peut citer: le matériau dont
il est fabriqué, sa forme, sa bague inférieure, ses propriétés mouillantes, ses propriétés
mécaniques, ..... (par exemple, de part ses propriétés intrinséques, 1’utilisation du molybdéne
comme matériau de base pour la fabrication de creusets est assez limitée). Du point de vue
fabrication, le creuset doit assurer la fusion de la charge, (mati¢re premiére), et amener le liquide
obtenu dans un conduit capillaire qui le met dans la forme désirée. Le rayon du capillaire (Rcap)
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et la hauteur (h) du liquide dans le capillaire sont fortement dépendants des propriétés du liquide

(loi de Jurin) (équation 9).

2y(1+
p = 2Ya+h) ©)
RecapPi19
avec: v: Tension superficielle

pi: Densité du liquide
Reap: Rayon du capillaire
g: Accélération

[: Facteur de proportionnalité propre au capillaire

En définitif, le platine, le rhodium-platine, l'iridium et le rhénium sont les
matériaux les plus couramment utilisés dans la fabrication de creusets pour les systémes p-PD.
En résumé, le choix du creuset va dépendre :

* de sa compatibilité avec le liquide a contenir
* de sa température de fusion
* de ses propriétés mécaniques

* de sa facilité de mise en forme

Dans le présent travail, nous avons utilis€¢ un creuset en Ir pur, pour sa
compatibilité¢ avec les différents matériaux oxydes utilisés, muni d'un capillaire de 3 mm de

diametre (voir figure 13).

Figure 13: Creuset Iridium (Ir) muni d’un capillaire utilisé pour le tirage des barreaux de

saphir muni du capillaire.
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Idéalement, dans la croissance des cristaux, la coupe transversale des
cristaux fagconnés est déterminée par le périmétre extérieur de la matrice, de telle sorte que les
périmetres du creuset et du cristal soient identiques. Cependant, dans les processus réels de p-
PD, les périmetres sont généralement différents car la tension superficielle de la charge fondue
minimise la surface du ménisque dans la colonne de fusion. Ainsi, la plupart des cristaux tirés
ont une forme "plus cylindrique" que celle de la matrice d'origine. Ce phénomene devient
encore plus évident lorsque la hauteur de la masse fondue a l'intérieur du creuset est importante.

D'autre part, la diminution de la hauteur du ménisque améliore la
corrélation entre la forme de la matrice et celle du cristal en raison de considérations
géométriques simples. Cependant, I'utilisation d'un ménisque exceptionnellement fin est parfois
accompagnée d'une adhérence du cristal a la matrice lorsque le fond de la matrice est plat [27].
Ceci résulte souvent de la courbure de l'interface de croissance. Par conséquent, une
modification appropriée est souvent apportée a la forme du fond de la matrice de creuset u-PD

pour contrecarrer l'effet de la courbure de l'interface. (Figure 14).

[—— b) B 3x3x20
(I)=3 mm ‘ . 3x3x20 mm

Figure 14: Saphir tirés avec différents format définis par la géométrie du capillaire (u-PD).
a) creusets avec différentes geométries de capillaires
b) fibres de saphir de ¢=3 mm
¢) plaque de saphir de dimensions (10x30x1) mm
d) fibre de saphir de $=0,3 mm

e) rubans de saphir de dimensions (3x3x20) mm

1-2.8.3 After-heater (Gradient de température)
Dans la technique u-PD, le creuset et I’after-heater sont les deux éléments
essentiels pour faire fondre les matériaux, réguler I'interface liquide-solide et maitriser le

gradient de température pour la croissance des cristaux (FigurelS). Sachant que, sous le
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creuset, le gradient de température est régulé par 1'élément chauffant "after-heater". L’after-

heater peut étre éventuellement fabriqué de la méme matiére que celle du creuset.

Figure 15: Creusets et after-heater avec différentes géométries.

En raison des ouvertures effectuées dans l'after-heater pour permettre le
contrdle visuel du processus et de l'isolation thermique, la zone du ménisque au niveau des
fenétres est plus froide. Ceci va avoir alors des répercussions sur l'interface de cristallisation
[28].

En augmentant le nombre de fenétres dans la configuration de 1’after
heater, le gradient thermique autour du capillaire devient plus important, mais plus ou moins
homogene. La simulation de profil thermique au niveau de I'after-heater effectué par Frang et
al. [29] montre qu’avec trois ouvertures dans I’after heater, on obtient une distribution de
température quasiment homogene par rapport a la configuration avec une seule fenétre (Figure

16).
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After-heater avec 1 fenétre After-heater avec 2 fenétres After-heater avec 3 fenétres

Figure 16: Distribution de la température a [’échelle tridimensionnelle dans trois types

d’after-heater [29].

Le but principal de ce présent travail est d’¢tudier particulierement 1’ effet
du gradient thermique sur la qualité du cristal. A cet effet, nous avons utilisé¢ deux types d'after
heater: le premier avec un faible gradient thermique donc avec une seule fenétre (1GT), et le
second avec un fort gradient thermique en utilisant cette fois-ci la configuration a trois fenétres
(3GT).

1-2.8.4 Isolation thermique

L'isolation thermique en céramique est incorporée entre la bobine et les
¢léments actifs chauffés par induction pour éviter la déperdition de la chaleur et établir une
répartition appropriée de la température dans le creuset et la zone fondue. Le gradient de
température juste en dessous du fond du creuset est un facteur particuliérement important a
maitriser car il influence un certain nombre de parameétres qui peuvent affecter le processus de
croissance et la qualité finale du cristal. On peut citer: la forme et la hauteur du ménisque,
I'échange de masse a l'intérieur du ménisque, le phénomene de la ségrégation, la forme du

cristal, la distribution spatiale de ses constituants, sa qualité structurale, etc. ...
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L'observation in situ du ménisque, du cristal et de I'ensemble des
événements qui se produisent pendant la croissance est extrémement souhaitable. A cet effet,
des ouvertures, (fenétres), sont généralement prévues dans l'after-heater et les zones d'isolation
en céramique entourant ce dernier (Figure 17) ce qui permet de suivre en temps réel l'interface
de croissance. Dans certain cas, (comme celui du saphir), il est nécessaire d’utiliser deux tubes
de céramiques, pour diminuer les pertes de chaleur autour du creuset, afin de ne pas étre amené
a augmenter la puissance du chauffage qui risque d'endommager le creuset. En général, les
observations sont réalisées a l'aide d'une caméra CCD couplée a un moniteur et/ou un
microordinateur. Trés souvent, le processus est continuellement enregistré afin de relier les
fluctuations des propriétés cristallines aux événements qui se produisent a chaque étape de la
croissance. En général, il est possible d'obtenir un controle du processus de croissance par un
suivi continu du poids du cristal avec la cellule de chargement (balance). Un dispositif

completement symétrique de la zone chaude peut étre appliqué dans de tels cas.

Figure 17: Isolation thermique (tube en céramique) utilisée dans ce projet.

1-2.8.5 Germe (orientation cristallographique)

Le saphir monocristallin est un matériau dur et cassant. En raison de la
nature de sa cristallinité, le comportement des fractures, (glissement), dans le saphir est
fortement 1i¢ a sa structure cristalline (Figure 18a). La compréhension du comportement
anisotrope et l'impact de la structure cristalline et de 1’orientation cristallographique sur la
propagation des défauts dans le saphir sont essentielles pour la réussite de 1'application de ce
matériau [30]. Le choix de I’orientation est dicté par le type d’application va affecter le cott
final du produit. Dans le présent travail, les barreaux de saphir ont été tirés suivant quatre

orientations cristallographiques (Figure 18b).
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Figure 18: Orientations cristallographique du Saphir comme germes utilisés.

a) structure cristalline du saphir,

a-[1120]

c-[0001]

1-2.8.6 Vitesses de tirage

b) germes utilisés pour le tirage.

¢ décalé de 30°

La vitesse de tirage est un parametre nécessaire a contréler. Le

ralentissement et/ou I’accélération du tirage d’un cristal joue un réle non négligeable sur la

forme et la stabilit¢é du ménisque. L’augmentation de la vitesse de tirage, provoque une

augmentation de la hauteur du ménisque conduisant a un changement de la géométrie de

I’interface de cristallisation qui devient convexe. Cette modification est susceptible de modifier

le régime de cristallisation a travers le changement du nombre de Reynolds et I’écoulement du

fluide.

Dans ce projet, nous avons étudié¢ 1I’impact de la vitesse de tirage en la

combinant avec le gradient thermique et les plans cristallographiques, sur la qualité du saphir

et la propagation des défauts. A cet effet, nous avons utilisé une gamme de vitesses variant entre

50 pm/min a 1200 pm/min. Les parametres caractéristiques des différents tirages sont reportés

dans le tableau 2.
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Orientation | Nombre de fenétres
du germe dans I’after-heater Vitesse de tirage [pm/min]
a 1 500
a 3 500
m 1 500
m 3 500
c+30° 1 500
c+30° 3 500
c 1 500
c 3 500
a 1 50, 100, 200, 400, 600, 1200
a 3 50, 100, 200, 400, 600, 1200
m 1 50, 100, 200, 400, 600, 1200
m 3 50, 100, 200, 400, 600, 1200

Tableau 2: Parametres caractéristiques des tirages effectués (orientations et vitesses).

a-[1120] m-[1010]  ¢-[0001] ¢ décalé de 30°

1-2.8.7 Les barreaux de saphir cristallisés

Le tirage des barreaux, selon les directions cristallographiques retenues,
(a-[1120], m-[1010], c-[0001], et ¢ décalé de 30°), et avec des vitesses de tirage variant de 50 a
1200 pm/min a été effectué en deux phases distinctes:

** Phase 1: tirage avec une vitesse constante (V = 500um/min), selon les quatre
directions cristallographiques et avec une variation du gradient de température pour chaque
tirage, en utilisant les deux configurations de I’after-heater (avec 1 ou 3 trous). Les barreaux
tirés sont montrés dans la figure 19.

** Phase 2: tirage avec différentes vitesses de tirage de V = 50 a 1200pum/min sur les
mémes barreaux suivant deux directions cristallographiques (a-[1120] et m-[1010]) et avec une
variation de gradient de température (Figure 20).

Remarque: Le mécanisme de la croissance cristalline de ces barreaux ainsi que les phénomeénes

qui se déroulent au cours du tirage seront discutés dans le prochain chapitre.
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Figure 19: Barreaux de saphir tirés avec une vitesse constante de 500um/min.
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Figure 20: Barreaux de saphir tirés avec différentes vitesses de tirage.

1-2.8.8 Préparation des échantillons (découpe et polissage)

Il est a noter que les barreaux de saphir sont des cristaux transparents.
Pour certains types de caractérisations, si I'épaisseur de I'échantillon est trop importante, il est
difficile d’analyser complétement 1’échantillon et de pouvoir par exemple focaliser avec
précision la lentille ou le laser. Dans notre travail, nous avons convenu de travailler avec une

épaisseur de 4 mm qui nous a permis d'effectuer une exploitation fiable (Figure 21). En résumé,
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une épaisseur appropriée, une surface plane et un polissage optique sont les conditions

nécessaires pour étudier la structure exacte des défauts (Figure 22).

dmm ™ debut 18 I

100

200

400

fin

Figure 21: Schéma des zones découpées pour le polissage des cristaux et l'analyse des

defauts.

e=4 mm |

a) b)

29 30731 32 "8

Figure 22: Polissage optique des échantillons de saphir. Les barreaux sont tirés
successivement selon:
(a) axe-c+30° (1GT) V= 500u/min,
(b) axe-a (1GT) V'=>50a 1200 um/min.
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II- Les différentes techniques de caractérisation des
cristaux de saphir utilisées dans le cadre de cette these

II-1 La microscopie optique

Le microscope optique est 1'un des dispositifs les plus largement utilisés et disponibles
pour la recherche et l'observation des matériaux organiques, inorganiques et biologiques. Un
microscope optique contient une ou plusieurs séries de lentilles pour produire une image
agrandie d'un échantillon qui est mis dans le plan focal de la lentille. Les composants d'un
microscope optique peuvent souvent étre trés complexes et il est essentiel que le microscope
soit installé correctement pour qu'une image précise soit réalisée. Le circuit optique entier
devrait étre installé et réglé pour s'assurer que le microscope fournira les meilleurs résultats.

La lentille objective d'un microscope optique est assimilée a une loupe trés intense. C'est
une lentille avec une longueur focale courte et devrait, pour cette raison, étre retenue pres de
I'échantillon qui est examiné. Ceci permet a la lumiére de 1'échantillon de venir a une orientation
approximativement dans le tube du microscope, produisant une image agrandie et inversée du
sujet. L'image réelle produite par la lentille objective est encore agrandie par la lentille oculaire
de sorte que l'opérateur puisse la voir. La plupart des microscopes optiques ont un oculaire de
lentilles composé: d’une lentille au front et une autre au fond du tube oculaire. Ceci produit un
couplet, qui permet a l'image virtuelle de s'orienter entre les lentilles de sorte que I'ceil puisse
se concentrer sur l'image virtuelle.

Afin d’étudier la présence, la taille et la distribution des bulles, on a utilis¢ la
microscopie optique avec deux sources lumineuses de transmission et de réflexion. Le
microscope utilisé dans le présent travail (LEICA DMR-XRE) est binoculaire et posseéde cing

grossissements (50x, 100x, 200x, 500x, 1000x) (Figure 23).
‘ I

Figure 23: Le microscope Optique LEICA utilisé dans cette these.
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Il n'est pas nécessaire que l'objet soit translucide, car il est possible d'avoir deux sources
de lumiére: transmission et réflexion. Pour les matériaux opaques, il faut choisir une source de
lumiére réfléchissante et obtenir une vision de la surface. Le systéme utilisé se compose d'une
caméra vidéo et d'un logiciel d'acquisition Leica pour le traitement affiner, acquérir et présenter
des images prises au microscope qui peut étre actionné comme suit:

** Préparation du microscope avec l'échantillon a examiner, y compris
une lamelle au-dessus de 1'échantillon.

** Réglage de la lentille objective sur un faible grossissement. En mettant
I'échantillon a examiner sur la tourelle.

** Réglage de la hauteur de la platine de sorte qu'elle soit aussi proche a
l'objectif sans contact entre la lentille et I'échantillon.

** Observation de 1'échantillon en réglant la poignée d'orientation afin
d'introduire 1'image dans le champ de vision.

** Changement du condensateur et de l'intensité de la lumiére pour
augmenter le contraste de 1'image.

** En Changeant les lentilles objectives, on rajuste l'orientation, le
condensateur et la lumiére nécessaire pour observer 1'image clairement.

** Prise des images avec un ajustement de I’échelle et enregistrement des

images dans la galerie de I’ordinateur pour étre accessible aux données rapidement.

I1-1.1 La microscopie optique polarisante

Le microscope en lumicre polarisée est un microscope optique dont la
technologie repose sur l'utilisation d'un faisceau de lumicre polarisée (des ondes vibrant dans
un seul plan). Le microscope polarisant permet de visualiser et caractériser les échantillons
biréfringents, car ces derniers vont modifier le trajet de la lumiére polarisée, ce qui le rend
visible méme s’il est transparent. La lumiére ordinaire, (naturelle ou artificielle), est une onde
¢lectromagnétique qui vibre dans toutes les directions dans un plan perpendiculaire au trajet de
propagation. Lorsque cette lumiere traverse un filtre particulier, (filtre polarisant), elle ne vibre
que dans une seule direction, cette lumiére est dite "lumiere polarisée" (LP). Pour assurer la
polarisation de la lumiére, un polarisateur est placé apres la source de lumiére, avant
I'échantillon. Le deuxiéme polarisateur, appelé 1'analyseur, est placé perpendiculairement au
premier et ne peut donc pas laisser passer la lumiére initialement polarisée. Par contre, un

¢chantillon placé entre les deux polarisateurs perturbe le faisceau lumineux qui va adopter de

-90-



nouvelles vibrations dont certaines vont pouvoir traverser l'analyseur. Les deux filtres, (le
polariseur et I’analyseur), doivent étre placés en position croisée, c’est a dire que la direction
de vibration imposée par le polariseur est perpendiculaire a la direction de vibration imposée
par D’analyseur. Dans ce cas, il n’y a (en théorie) aucune lumiére qui sort de I’analyseur
(extinction). Le cristal, recoit une lumiére polarisée, en sortant du cristal elle a une autre
direction de vibration, le deuxiéme filtre (analyseur) laissera donc passer une partie de la
lumiére, c’est ce que nous observons. Pour examiner des structures cristallines, la microscopie
en lumicre polarisée est la technique la plus appropriée. Dans notre travail de recherche,
l'utilisation du microscope Leica avec un systéme polarisant nous a permis d'analyser la

structure cristalline de nos barreaux a travers une dégradation de couleurs.

I1-2 La microscopie électronique a balayage (MEB)

Le microscope é¢lectronique a balayage permet d'obtenir des images de surfaces de
pratiquement tous les matériaux solides, a des échelles allant de celle de la loupe (x10) a celle
du microscope ¢électronique en transmission (x500.000 ou plus). Ces images se caractérisent
particuliérement par le rendu trés parlant du relief et la grande profondeur de champ. Le MEB
conventionnel fonctionne dans un vide ordinaire (10 & 10® mbar) et les échantillons sont
massifs, de dimensions allant de quelques pm (particules) a une dizaine de cm de diamétre,
voire plus (prélévements industriels). Ils doivent supporter le vide et étre conducteurs. La
préparation est en général simple. Equipé de détecteurs appropriés, le MEB permet de faire
entre autres de la microanalyse X, analyse ¢lémentaire locale.

Le principe du MEB est basé sur I’étude de I’interaction entre un faisceau d’¢électrons et
la surface a étudier. Une des interactions électrons-matiere provoque 1’émission d’un
rayonnement ¢électromagnétique dans le domaine des rayons X sous forme de photon X. La
mesure de 1’énergie des photons X émis permet de remonter aux éléments chimiques présents
a la surface de I’échantillon observé.

Le MEB de table Phenom ProX disponible au laboratoire ILM (Figure 24) permet
d’analyser la surface des échantillons de saphir grace a son détecteur EDS spécifique. L'analyse
d'éléments EDS est enti¢rement intégrée au MEB de table Phenom ProX et combinée en un
seul module avec le détecteur de rayonnements X et le logiciel de commande. Le logiciel
d'identification des éléments peut étre utilis€ pour l'analyse d'une ou plusieurs zones afin
d'identifier les éventuelles contaminations sur un échantillon. En outre, les performances de ce

logiciel peuvent étre étendues au moyen d'un logiciel de cartographie d'éléments ou de balayage
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pour l'identification des éléments. Le Phenom ProX est le MEB de table le plus polyvalent avec
un analyseur EDS intégré. Sa plage de grossissement est comprise entre 20 x et 150 000 x. Sa

résolution est inférieure a 10 nm.

Figure 24: Le MEB (Phenom ProX) utilisé dans le cadre de cette these.

I1I-3 La spectrométrie d'émission optique de plasma induit par laser

(LIBS)

La spectrométrie d'émission optique de plasma induit par laser, (Laser-Induced
Breakdown Spectroscopy ou LIBS), est une technique d'analyse élémentaire par spectrométrie
d'émission optique. Cette technique est enticrement basée sur 'optique qui permet de réaliser
rapidement des analyses chimiques ¢lémentaires sans contact avec I'échantillon ce qui lui
confeérent des possibilités d'applications uniques dans de nombreux domaines. Elle est donc
particulierement destinée a l'analyse hors du laboratoire : analyse en ligne ou in situ sur des
procédés industriels, analyse a distance dans 1'environnement sans prélévement ni préparation
d'échantillon. C'est une technique rapide, la durée d'une mesure étant généralement de quelques
secondes a quelques minutes selon les conditions expérimentales. Comme toutes les méthodes
basées sur la spectroscopie d'émission, la LIBS permet de réaliser des analyses multi-
¢lémentaires simultanées. Enfin, c'est une technique dont le principe s'applique aussi bien a
l'analyse des solides, des liquides, des gaz et des aérosols. L'instrumentation va du systéme
enticrement portable jusqu'au dispositif transportable dans un véhicule, voire entierement
robotisé selon I'application et les besoins. Ses domaines de préférence couvrent l'analyse en
milieu industriel, la microanalyse des matériaux, les applications liées a l'environnement, la
biologie, le patrimoine culturel et la sécurité.

Le principe de LIBS est de focaliser un laser a la surface d'un échantillon. La matiére

est alors vaporisée, les ¢léments chimiques constituant la matiére sont "excités" et lors de leur
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retour a 1'état d'équilibre, ces derniers émettent des photons de longueur d'onde spécifique. La
lumiere émise est ensuite observée a l'aide d'un spectrométre permettant d'obtenir un spectre
d'intensité en fonction des longueurs d'onde. L'impact sur le matériau est quasi invisible a I'ceil
nu (200pum) et permet de vérifier la présence de I'ensemble des éléments chimiques du tableau
périodique de Mendeleiev, y compris les ¢léments les plus 1égers comme 'hydrogene, le bore
ou le lithium.

Le dispositif expérimental LIBS utilisé dans le cadre de cette thése pour l'analyse
¢lémentaire du saphir contenant des défauts, (bulles), est représenté sur la figure 25. Ce
dispositif fonctionnait a 20 Hz a la longueur d'onde fondamentale avec une durée d'impulsion
de 8 ns. Une énergie typique de 1mJ par impulsion a été utilisée. Le faisceau laser a été focalisé
sur 'échantillon par un objectif de grossissement 15x. Dans cette configuration, la taille du
cratére sur le cristal était typiquement de 5 um de diameétre pour un tir. Les mesures ont été
effectuées a la température ambiante, sous la pression ambiante et avec un gaz argon circulant
dans la région du plasma. Une caméra de surveillance a été utilisée pour localiser avec précision
les positions X, y, z des bulles. Deux spectrométres équipés de caméras ICCD (Intensified
Charge-Coupled Device) ont été utilisés, permettant de détecter simultanément deux gammes
spectrales. Le premier spectrometre a été réglé dans la gamme spectrale de 250 a 334 nm
couvrant les principales raies d'émission du cuivre (Cu), du fer (Fe), du silicium (Si), du
magnésium (Mg), du sodium (Na), du zirconium (Zr), et de bien d'autres ¢léments. Le second
a été configuré de 400 a 430 nm pour détecter des raies intenses de calcium (Ca), de manganése

(Mn) et d'yttrium (Y') entre autres.

Figure 25: LIBS utilisé dans cette these.
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I1-4 La spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est basée sur I’effet Raman. Il s’agit d’un phénomeéne de
diffusion inélastique de la lumiére. Lorsqu’une molécule est irradiée par une onde
¢lectromagnétique de fréquence vo, une partie de la lumicre est absorbée et une autre est diffusée
soit avec la méme fréquence, (c’est la diffusion €lastique ou Rayleigh), soit avec une fréquence
différente, (c’est la diffusion Raman). Si vditr < vo on a la diffusion Raman Stokes, si vaift > Vo
on a la diffusion Raman anti-Stokes d’intensit¢ beaucoup plus faible. Le signal diffusé¢ est
récupéré a 90°. Cette technique en configuration guidée nous permet de n’obtenir que le signal
du film et non celui du substrat. Comme la spectroscopie infrarouge, la spectroscopie Raman
met en jeu les états d’énergies vibrationnels et rotationnels d’une molécule et donne des
renseignements sur la structure des composés: nature et environnement des atomes, distances
interatomiques, symétrie, constantes de force et structures cristallines. Un spectre Raman est
donc I’empreinte vibrationnelle et rotationnelle du composé analysé au niveau moléculaire
et/ou cristallin. II se présente comme un ensemble de raies d’intensité variable dont les positions
correspondent aux fréquences de vibrations des molécules et dont 1’observation est permise par
les regles de sélection déterminées par la symétrie moléculaire, (régles qui sont différentes de
celles de la spectroscopie IR).

Dans le domaine des matériaux, la spectroscopie Raman est utilisée pour la
caractérisation des phases cristallisées ou amorphes, (verres, catalyseurs, semi-conducteurs,
matériaux carbonés, composés inorganiques et organiques, minéraux, polymeres,...), et I’étude
des transitions de phases sous contraintes (hautes pression, hautes températures). L’eau étant
un faible diffuseur Raman, cette spectroscopie est particulierement bien adaptée pour des études
en milieu aqueux et elle est donc treés souvent utilisée en bio-inorganique, en paromologie, en
¢lectrochimie ainsi que pour I’étude des milieux sol-gel.

Les spectres Raman réalisés dans le cadre de cette thése ont été enregistrés par un
spectrometre ARAMIS (Horiba Jobin Yvon) (Figure 26) avec un réseau de 1800 lignes/mm.
La ligne d'excitation de 473 nm a été utilisée et le signal a été collect¢ avec un CCD Andor
refroidi. Une longueur d'onde laser de 473 nm a été utilisée comme source d'excitation et
focalisée sur la surface de 1'échantillon a travers un objectif de plan MIR Olympus 10x avec
0,25 NA afin de couvrir une grande surface de l'échantillon. Les positions des modes Raman
ont été évaluées en ajustant les courbes de Lorenz sur les spectres Raman, aprés une calibration

avec le pic du silicium.
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Figure 26: Spectrometre Raman ARAMIS utilisé dans cette these.

I1-5 La spectroscopie d’absorption

L'absorption de la lumiére par les atomes fournit un puissant procédé analytique a la fois
pour l'analyse tant quantitative que qualitative. La spectroscopie d'absorption atomique (SAA)
est basée sur le principe que les atomes libres peuvent absorber la lumiére d'une certaine
longueur d'onde. L'absorption de chaque ¢lément est spécifique, aucun autre élément n'absorbe
sa longueur d'onde. La SAA est une méthode basée sur un élément unique, utilisée pour
reconstituer l'analyse des d'échantillons biologiques, métallurgiques, pharmaceutiques et
atmosphériques par exemple. L’action d’un rayonnement sur une molécule se traduit par une
diffusion spatialement hétérogene, appelée diffusion Rayleigh, ainsi que par une absorption
plus ou moins forte. L'absorbance mesure la capacité d'un milieu a absorber la lumiere qui le
traverse. Elle est également appelée densité optique ou extinction. La transmittance T et

I’absorbance A du milieu sont définies par:

AD) =In (%) = —In(T) ©)

La transmittance est le rapport entre 1’intensité du rayonnement avant et apres le passage
dans le milieu. L'absorbance est définie par le rapport entre la lumiere incidente Iy qui traverse
le milieu a une longueur d'onde A, et la lumicre transmise I exprimée en logarithme de base "e".
L’absorbance et la transmittance sont des grandeurs sans unité. Elles différent selon la nature
du milieu et selon la longueur d'onde incidente et sont fonctions de la concentration "C" (en
molécule.cm™), de la longueur "I" du milieu (en cm) et de la faculté des molécules présentes a

absorber le rayonnement a la longueur d’onde A(c). D’apres la loi Beer-Lambert nous avons:
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AQ) =o(D).1.C (10)

Les constantes d’absorption o, (2 la longueur d’onde A considérée), sont propres a
chaque molécule et sont appelées sections efficaces d’absorption. Le terme "A" étant sans
dimension et ¢ s’exprime en cm”.molécule™!. Cette loi permet de déterminer la concentration
inconnue d'un ou plusieurs éléments dans un milieu donné. Cependant, cette théorie posséde de
nombreuses limitations dans ses applications. En particulier, la proportionnalité entre la
concentration et l'absorbance n’est pas toujours vraie pour A > 1, car un phénomene de
saturation peut étre observé au-dela de cette valeur. Ce phénomene de saturation a une grande
influence sur les mesures atmosphériques. Suite a ce phénomene, les mesures dans 1’atmosphére
ne peuvent s’effectuer que dans des régions bien spécifiques.

Dans le présent travail, le spectre d'absorption des échantillons a été déterminé a 1'aide
d'un Spectrometre UV-vis-NIR Perkin-Elmer (Figure 27) fonctionnant entre 200 et 3200 nm
avec une résolution de 2 nm. Les mesures ont été effectuées a l'aide d'un EQ-99 a large bande
Source de lumiére pilotée par laser (LDLS) d'Energetic couplée a un monochromateur Jobin
Yvon Gemini 180 comme source d'excitation. La luminescence est captée par une fibre UV
vers un monochromateur Jobin YvonTriax 320 et détectée par une caméra CCD Jobin Yvon
3000 V. Cette configuration permet d'obtenir une carte d'amplitude d'émission d'excitation de

la luminescence de 1'échantillon.

Figure 27: Spectrometre d’absorption UV-vis-NIR Perkin-Elmer utilisé dans cette these.

I1-6 La diffraction des rayons X
La diffraction des rayons X est basée sur l'interaction d'un faisceau monochromatique

de rayons X avec les atomes d'un matériau solide cristallisé (dont I'organisation atomique
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présente un ordre a longue distance). Les plans cristallographiques dans lesquels sont répartis
les atomes ont la capacité, dans des conditions particuliéres, de réfléchir le rayonnement X.
C'est le phénomene de diffraction. Ainsi, en orientant judicieusement un faisceau de rayons X
par rapport a I'échantillon étudié et en positionnant judicieusement le détecteur, on peut capter
le signal diffracté par une famille de plans cristallins de I'échantillon. Les conditions de
diffraction sont données par la loi de Bragg:
n.A = 2.d.sin(0). (11)

n : ordre de diffraction

A : longueur d’onde des rayons X

d : distance inter-réticulaire

0 : angle de diffraction

La diffraction des rayons X permet de mettre différentes applications en ceuvre:
** ]dentification des phases, (quantification)
** Affinement de la structure cristallographique
** Mesure de la texture cristallographique
** Détermination des contraintes résiduelles

** Cartographie de I'espace réciproque

Dans le présent travail de these, les diagrammes de diffraction sur poudre ont été
effectués a 1’aide d’un diffractometre Bruker D8 advance (Figure 28) muni d’une anticathode
de cuivre fonctionnant a la longueur d’onde ko du cuivre (Acy (ko) = 1,5406 A). L’angle 20
variant entre 10 et 70°. La surface de 1’échantillon déposé sur une lame de verre est éclairée par
un faisceau monochromatique (A) de rayon X. Le faisceau incident est diffracté sur les seuls

plans atomiques d’indices (hkl) vérifiant la relation de Bragg (relation 11).
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Figure 28: Diffractométre RX utilisé dans le cadre de cette these.

I11- Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté en détail la technique de croissance cristalline micro-
pulling down, (u-PD), utilisée dans le cadre de cette thése de doctorat pour faire croitre des
monocristaux de formats controlées par p-PD. Nous avons discuté des principaux phénomenes
de la croissance cristalline a partir du liquide, et nous avons présenté également les parameétres
pour contrdler le processus de tirage afin d'obtenir un régime stable et stationnaire. Les barreaux
de saphir non dopé et YAG :Ce ont ¢été cristallisés dans le laboratoire ILM. Le découpage,
l'usinage des cristaux et le polissage ont été effectués sur la plate-forme Cristalinnov a
Montmélian.

Nous avons présenté les différents outils de caractérisation que nous avons utilisé pour classifier

les cristaux élaborés dans le cadre de cette thése.
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I- Introduction

Dans ce chapitre, nous présenterons les résultats de la croissance cristalline du saphir
selon quatre directions cristallographiques : axe a (1 -1 2 0), axem (1 0-10),axec (000 1),
axe c inclinés de 30°C et deux gradients de températures différents : 40°C/mm noté (1GT) et
55°C/mm noté (3GT). La croissance cristalline par u-PD sera décrite et nous évaluerons la
qualité cristalline en fonction des parametres de cristallisation. Une attention particuliere sera
portée a la cinétique de cristallisation en régime stationnaire. Une étude de la sensibilité des
différents parameétres de tirage sera réalisée afin d’obtenir les parametres optimaux pour la

réalisation d’une cristallisation stable en régime continu.

II- Machine p-Pulling Down utilisée.

A I'ILM, deux machines de tirage de type p-Pulling Down (u-PD) sont utilisées pour la
croissance cristalline des cristaux de formats contrdlés (fibres, barreaux, tubes, plaques). La
machine que nous avons utilisée permet de fondre I’alumine (2050°C) et est équipée d’un
générateur de puissance de sortie de 25KW. La spire en cuivre de géométrie rectangulaire,
refroidie par une circulation d’eau, génére le champ électromagnétique pour un chauffage de
type induction, ¢’est I’inducteur. L’alumine fondue est contenue dans un creuset réfractaire en
iridium. Pour contrdler la croissance cristalline du saphir, il est trés important de maitriser le
gradient de température vertical au voisinage de la zone fondue. Ce sont des isolants en alumine
ou en zircone qui assurent cette fonction. Les cristaux de saphir sont tirés verticalement vers le
bas a travers une canne de tirage en alumine qui assure alors la translation verticale vers le bas
pendant la phase de cristallisation. Pour minimiser les contraintes résiduelles liées a la
thermique, nous avons utilisé¢ des écrans thermiques supérieurs en alumine. La machine est
équipée d’une baie de contrdle pour centraliser les ¢éléments électroniques et informatiques
nécessaires a la gestion des déplacements et de la puissance.

La deuxieme machine, (non utilisée dans le présent travail), a été congue par la société
Cyberstar [1]. Elle est adaptée a la cristallisation a travers la régulation du poids du cristal et est
équipée d’un groupe de pompage qui assure la descente en vide et le dégazage en phase initiale
du procédé. Le systeme est composé d’une pompe a palettes pour obtenir le vide primaire et
d’une pompe turbo moléculaire pour atteindre le vide secondaire et purifier I’enceinte. La

figure 1 montre les deux machines de tirage micro-pulling down implantées a I’ILM.
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Figure 1: Les deux machines de tirage micro-pulling down implantées a I’ILM.

(a) Machine p-PD utilisée dans le cadre du présent travail de thése
(chauffage inductive).

(b)  Machine u-PD congue par Cyberstar (chauffage inductive et régulation
du tirage par le contrdle de la pesée).

II-1 Choix du creuset

La haute température de fusion congruente (2050°C) de 1’alumine nécessite le choix
d'un creuset adapté a la croissance cristalline du saphir. En plus de la non réactivité avec le
saphir, le creuset doit étre inerte chimiquement et stable a la température de cristallisation. Par
rapport au molybdene (Mo) et le tungsténe (W), nous avons préféré travailler avec 1’iridium
(Ir). Certes, a haute température et en présence de 1’oxygene, I’iridium est susceptible de
s’oxyder et former des composés volatiles (IrO2, IrOs3) [2], mais 1'iridium est beaucoup plus
stable que le molybdéne ou le tungsténe. Dans notre cas, le pourcentage de perte massique
d’iridium, apres un tirage de saphir pour une durée de trois jours en continu sous un flux d’argon
industriel (Arcal 1) avec un vide primaire, est inférieur a 0,05%, ce qui constitue un avantage
considérable. L’utilisation d'un creuset en Mo, dans une atmosphere d’argon pur (Alphagaz 1),
n’a pas permis de limiter I’oxydation du creuset et a formé un oxyde (MoO3) qui a par la suite
affecté sensiblement le couplage et provoqué la disjonction du générateur. La figure 2 montre
les pertes d’iridium, du molybdéne et du tungsténe en fonction de la température et aussi de la

pression partielle d’oxygene dans le cas de I’iridium.
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Figure 2 : Pertes d’iridium, du tungstene et du molybdene.

(a) Evolution des pertes dans le cas de l’iridium en fonction de la
température et de la pression d’Oz .

(b)  Pertes et produits de décomposition en fonction de la température dans
le cas du molybdéne.

(c) Pertes et produits de décomposition en fonction de la température dans
le cas du tungstene.

Dans le cas de la cristallisation dans des creusets en Mo ou en W, la présence d’oxygene
dans la chambre de tirage favorise I’oxydation et la formation de variétés d’oxydes. Le tableau
1 donne les oxydes observés dans le cas du Mo et du W ainsi que les enthalpies et les entropies
de formation des différents oxydes. Faire croitre des cristaux dans des creusets en Mo ou en W
nécessitera donc un vide secondaire (au moins 10 bar) avec I’absence totale d’oxygéne.

Dans la bibliographie, a part les oxydes IrO2 et IrOs, il n'est pas fait mention d’autres
oxydes susceptibles de se former ce qui constitue un avantage considérable dans le cas de
’utilisation de I’iridium. Il est important de mentionner que dans les tirages que nous avons
réalisés, nous n’avons jamais observé des produits de décomposition de l’iridium. La
décomposition de I’iridium est observée dans une atmosphere d’argon contenant une
concentration d’oxygene supérieure a 0,5% [3]. A partir d’'une concentration supérieure a 1%,
le probleme d’oxydation devient sérieux et peut provoquer I’endommagement du creuset. Ce
phénomene est largement observé surtout dans le cas de la croissance cristalline de cristaux

massifs (lingot de saphir) par la méthode Czochralski (Cz).
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Tungstene Molybdéne
Type AHf298.15 Type AHf98.15 AStrs.15
(Kcal/g.mole) (Kcal/g.mole) | (cal/g.mole.K)
0O (2) 59.559 0 (2) 61.3 16
WO (2) 101.6 WO (2) 95 25.5
W 0, (g) 183 W 0, (2) 11.0 9.0
W 05 (2) 270.0 W 0 (2) 80 155
W2 Os (g) -278.2 W2 Os (g) -270 -72
W Os (2) ~408.7 W3 Os (2) 2400 118
W3 O9 (g) -483.6 W3 Oo (g) -463 -132
W4 012 (g) -670.2 W4 012 (g) -640 -190

Tableau 1: Produits de décomposition du molybdéne (Mo) et du tungsténe (W) avec

I’enthalpie et I’entropie de formation.

1I-1.1 Réactions susceptibles d’étre observées durant le chauffage et la
fusion de ’alumine

Dans le cas de la fusion et de la cristallisation de 1’alumine sous argon dans un
creuset iridium (Ttusion () = 2450°C), ces deux composés ne réagissent pas. En revanche, au
cours de la montée en température au-dessus de 1950°C, il est possible que 1’alumine s’évapore
et les réactions suivantes peuvent étre observées :

ADLO3S AlLO(g) + O2(g)
Ir + O2(g) — IrOx(s)
Ir + 3/202(g) —1rOs(s)

Malheureusement, dans une atmosphere trés oxydante, les deux dernicres
réactions sont inévitables et peuvent générer surtout la formation d’IrO> qui peut accélérer le
vieillissement du creuset, (la formation d’IrO; est thermodynamiquement privilégiée par
rapport a celle d'IrOs). Aussi, faire croitre le cristal sous une atmosphéere d’argon limite la
décomposition d’alumine, mais peut également augmenter la durée de vie du creuset en évitant
I’oxydation. La décomposition de 1’alumine au cours de la cristallisation peut sensiblement
affecter la croissance cristalline du saphir et générer des défauts irréversibles et irrémédiables

que nous discuterons dans le prochain chapitre.

II-2 Fusion de la charge dans un creuset en iridium

La phase initiale de fusion de la charge et du tirage consiste a préparer le four de tirage.
Il est indispensable d’éviter la présence d’impuretés dans le creuset et dans la chambre de tirage

car elles peuvent influencer fortement la qualité du cristal. La présence d’impuretés dans le
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liquide et plus particulierement dans la zone fondue, au cours de la cristallisation, peut entrainer
des gelures du cristal et la rupture du ménisque. Le controle de la puissance de chauffage est
déterminant pour la stabilité du tirage et la qualité du cristal. Le positionnement et I’orientation
du germe sont également des paramétres déterminants. Une erreur d’orientation du germe peut
provoquer 1’apparition de sous joints de grains et une erreur de positionnement donnera un
cristal désorienté par rapport a la direction cherchée. Le creuset d’iridium contenant la maticre
premiere d’alumine est ensuite port¢ a la température de fusion du matériau (2050°C).
L’apparition d’une goutte pendante a 1’extrémité du capillaire constitue le témoin de la fusion
de la charge (Figure 3). La température est encore augmentée dans le but d’obtenir la surchauffe
nécessaire pour équilibrer le ménisque une fois formé et assurer un bon déroulement de 1’étape
de reprise sur germe, ce qui est trés important pour I’équilibrage, I’amorcage de la cristallisation

et la suite du tirage.

Capillaire

"

Goutte
pendante

Figure 3: Formation d’'une goutte pendante a l’extrémité du capillaire indiquant la fusion de

la charge.

11-2.1 Etape de reprise sur germe et amorgage du tirage

La phase de connexion du germe au liquide, (goute pendante), est une étape
cruciale pour la réussite du tirage. Dans le but d’assurer une bonne connexion, nous avons
utilisé la vidéo en temps réel pour controler toutes les étapes du tirage (connexion, amorgage et
stabilité). Différents cas sont susceptibles d’étre observés au cours de la connexion. Dans le cas
de la formation d’une goutte pendante, les opérations de connexion et d’amorcage sont assez
simples. Dés le contact du germe avec la goutte pendante et le capillaire, le ménisque se forme.
Une fois que le ménisque mouille toute la surface du capillaire, on lance la translation du germe
avec des vitesses lentes (0,05mm/min). Le diamétre du barreau augmente progressivement pour
atteindre le diameétre du capillaire en augmentant progressivement la vitesse de tirage pour
atteindre la valeur souhaitée. Cette phase constitue I’étape d’¢largissement du cristal (Figure

4). L’¢largissement est forcé en imposant un taux linéaire de cristallisation initial Am supérieur
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a une valeur théorique. La longueur d’¢élargissement "Le" calculée en fonction du diameétre du

capillaire Dc et de I’angle d’¢élargissement Oe est donnée par la relation 1:

Oy

e = Dc
- 2tan(fe)

Cette étape est nécessaire dans le cas ou le germe présente une section plus petite
que celle du capillaire. Si ce n’est pas le cas, c’est que le ménisque est assez large est devient
instable. Dans ce cas, [’opérateur doit alors diminuer progressivement la puissance

(température) afin d’atteindre 1’équilibre et stabiliser le tirage.

Dc

<«—— Capillaire

Barreau
<«———— (Cristal)

< Germe

Figure 4: Phase d’élargissement d’'un barreau de saphir lors du tirage u-PD.

Oe: angle d’¢largissement pour la croissance cristalline
Le: longueur d’¢élargissement

Dans quelques cas, la goutte pendante n’est pas visible et une connexion a froid
est possible. Dans cette situation, le germe non fondu est soudé a I’extrémité du capillaire.
L’opérateur doit alors augmenter progressivement la puissance jusque ce que le germe fonde et
que le ménisque s’établisse a travers le mouillage du liquide de la levre du capillaire. La figure
5 montre les différentes étapes intermédiaires de croissance cristalline d’un barreau de saphir
(¢=3mm) par la technique micro-pulling down a partir de la connexion du germe a la goutte
pendante jusqu’a la fin du tirage et la déconnexion. Quelle que soit I’orientation du germe, un
régime stationnaire pour des vitesses de tirage < lmm/min correspond a un ménisque de hauteur
d’environ 100-250 um et un barreau de diamétre de 3mm + 0,2. L’augmentation de la vitesse
de tirage (V>1,5 mm/min) provoque une augmentation de la hauteur du ménisque jusqu’a
500um et une importante variation du diamétre du barreau pouvant atteindre 10%. Une
augmentation continue de la vitesse de tirage (V>3mm/min) provoque une rupture du ménisque
et une déconnexion du solide de la zone fondue. Nous avons remarqué qu’au cours de la phase
de tirage en régime stationnaire, il est préférable de ne pas perturber la phase de cristallisation

(forte variation de vitesse ou de la puissance (température)). Cette opération peut affecter le
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régime de tirage conduisant a la modification de I’interface de cristallisation, elle devient
concave et induit des erreurs d’orientations par rapport a la direction cristallographique initiale
du germe et I’apparition de joints de grains avec la perte de la cristallinité dans des régions
localisées du barreau. Mais elle ne provoque pas la fissuration du barreau méme dans le cas de

refroidissements rapide (30°C/min).

Seed approach
capillary die

g
Melting zone

Diameter
decrease Disconnection and
growth end

Figure 5: Les différentes étapes de tirage d’un barreau de saphir de diamétre 3mm par la

technique u-PD [4].

11-2.2 Gradients de température

Dans le procédé micro-pulling down, un barreau de saphir de longueur croissante
chauffé par induction provoque I’apparition de gradients thermiques qui varient pendant la
cristallisation. Les échanges thermiques se font principalement par rayonnement. Mais apres la
phase de connexion et amorgage du tirage, la période de croissance cristalline stable qui s’établit
apres la formation du ménisque dépend du gradient thermique vertical. La qualité des parois du
cristal affectées ou non par des courbures, des stries et des malformations dépend également de
ce gradient thermique. Afin d’étudier I’impact du gradient thermique vertical, nous avons utilisé
deux types d’ « after-heater » en iridium comme support du creuset. Le premier (noté 1GT) est
un after-heater de configuration standard avec une seule fenétre de 3 mm de diametre et le

second (noté¢ 3GT) contient trois fenétres a 60° (Figure 6). L’utilisation de I’ « after-heater »
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est indispensable pour éviter le refroidissement du capillaire dont la température est d'environ

100°C plus faible que le haut du creuset.

Figure 6 : Les deux configurations d’after-heater utilisées.

Nous entourons le capillaire et la partie conique d’un écran thermique pris dans
la masse du creuset. L’écart tombe alors a 50°C environ. De cette facon, nous évitons de
surchauffer I’intérieur du creuset. Au cours de la phase de cristallisation, nous avons mesuré a
I’aide d’un pyrométre optique la température de fonctionnement des deux « after-heater » ainsi
que les gradients de température. Nous avons observé des gradients de 1’ordre de 40°C/mm
dans le cas de I’after-heater avec un seul trou (1GT) et 55°C/mm pour 1’after-heater a trois trous
(3GT). La prédominance a haute température des échanges par rayonnement permet de négliger
les flux convectifs a la fois dans le ménisque et dans 1’atmosphére environnant le barreau de
saphir. La température de travail correspondante a une cristallisation en régime stationnaire
dépend de la vitesse de tirage (V), du gradient de température (G) dans le solide et de la hauteur
de ménisque (h). Le gradient de température calculé¢ a I’interface de solidification est de
1,7x10*K.m™! [5]. La vitesse de croissance est fixe durant le tirage et le gradient de température
dans le cristal est imposé par la géométrie de la zone chaude, (construction céramique et 1’after-
heater), une fois que nous avons fixé la puissance, c’est a dire la température, dans la zone
fondue, alors nous pouvons également fixer la hauteur du ménisque (h). Ainsi, nous avons pu
déterminer dans quelle mesure on peut faire varier h et quelles sont les limites et I’impact sur

le tirage.

11-2.3 Les paramétres de contréle du tirage

La machine que nous avons utilisée n’avait que deux parametres de controle sur

la croissance cristalline du barreau :
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** La vitesse de tirage (V). Elle est imposée par le moteur de translation de la canne
de tirage. Cette vitesse est maintenue constante durant toute la phase de cristallisation. En effet,
travailler avec une vitesse de tirage constante limite la perturbation de la croissance cristalline
et minimise la propagation de défauts susceptible de dégrader les performances optiques des
cristaux ¢laborés.

** La température (puissance) dans le capillaire. Celle-ci est mesurée par un
pyrometre et elle est contrdolée en ajustant la puissance injectée par le générateur dans
I’inducteur. Généralement, dans le cas de la technique micro-pulling down, cette température
permet de contrdler la hauteur du ménisque ainsi que la géométrie de I’interface de
cristallisation dans la zone fondue.

Une fois le tirage stabilisé, ces deux parametres ne sont plus modifiables. Il est
indispensable pour I’opérateur de bien connaitre précisément I’intervalle de fonctionnement du
procédé, les relations entre les deux variables et en optimiser les valeurs. La figure 7 montre
une illustration schématique de I’impact de I’effet de la vitesse de tirage et de la puissance sur

la hauteur du ménisque.

a b

Figure 7: lllustration schématique de I'impact de [’effet de la vitesse de tirage et de la
puissance sur la hauteur du ménisque.

(a) Les hauteurs Hi, Ho, et H3 peuvent étre contrélées par la vitesse de tirage
et la puissance température.

(b) L’augmentation de la puissance provoque une réduction du diametre et
une augmentation de la longueur du ménisque suivie par une déconnexion.

11-2.4 Cristallisation en régime stationnaire par la technique u-PD

La technique micro-pulling down utilise un tirage vers le bas. L’écoulement du
liquide dans le canal capillaire s’apparente a un écoulement de Poiseuille entre deux plans
paralléles. Dans ce cas, du point de vue expérimental, elle n’est pas soumise a une dépression

[6], mais a une surpression (Figure 8).
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Figure 8: Schéma qui illustre le principe de la u-PD.

a) Schéma de fonctionnement du procédé micro-pulling-down
b) Schéma de 1’équilibre des pressions dans le ménisque pour la
cristallisation d’un barreau.
Traduction des termes anglais: Liquid: liquide, Crucible: creuset, Capillary: canal capillaire,
Meniscus: ménisque, After-heater: pi¢ce en iridium servant a controler le gradient de
température, Crystal: cristal, Melt: bain fondu.

La surpression qui aspire le liquide dans les Iévres du capillaire est due aux forces
de tension superficielles. La loi de Laplace décrivant la surpression dans le liquide est donnée

par la relation 2:
11
AP =y(—+-) )
m c
Dans cette équation rm et rc sont les rayons de courbures respectivement

verticaux et horizontaux de I’interface et y la tension de surface. L’expression du rayon de

courbure vertical du ménisque est donnée par la relation (3):

o (Ra—Rc)*+h%
M 2hpy,sinW—2(Rg—R¢) cos¥

€))

avec: Rc: rayon du capillaire
Rg: rayon du barreau
y: angle de croissance
hm: hauteur du ménisque

Dans la technique p-PD, les pertes de charges limitent la suppression et

s’opposent a la pression hydrostatique. La relation 4 donne la hauteur du ménisque imposée par

I’équilibre des pressions :
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2
. 2(Rg—Rc)cos¥ | _ Ps [Re _
y <2hm sin¥ — Tﬁ%) =p;.9-4h 8up1 . (R]%) dp—12 )
avec: v: tension superficielle

L viscosité
ps,p1: densité du solide et du liquide

Cette équation traduit 1’équilibre capillaire et les effets des tensions de surface
du ménisque et représente ainsi "la force motrice" de 1’écoulement dans le canal capillaire mais
¢galement dans le ménisque. Lorsque cet équilibre capillaire, couplé a 1’équation de la chaleur,
n’est pas respecté, deux cas limites se présentent :

** le gel du matériau sur les lévres du capillaire (hauteur de ménisque nulle)
** ]a perte de géométrie du fait d’une hauteur de ménisque trop importante

La variation de température correspondante a 1’équilibre thermique a I’interface

de cristallisation est obtenue en fonction de la vitesse de tirage, du gradient de température dans

le solide et de la hauteur du ménisque (relation 5):

_ KsgradsT—pgvLg

AT K] )
4e0Ty, “m
avec: K, Ki: conductivité thermique respectivement du solide et du liquide

gradsT: gradient de température

V: vitesse de tirage

Ls: chaleur latente de solidification du matériau
€: émissivité du capillaire

o: constante de Stefan Boltzmann

hm: hauteur du ménisque

Ainsi le controle de la stabilit¢ de ’interface est nécessaire a 1’obtention de
cristaux de bonne qualité et au respect des dimensions désirées. Dans le procédé pu-PD, la
maitrise de la hauteur du ménisque est étroitement li¢e a la maitrise de la température dans le
capillaire (Tcapilaire). En effet, ’approximation linéaire du gradient de température dans le
ménisque gradT détermine complétement la surchauffe AT par rapport a la température de
fusion Tm nécessaire pour une hauteur de ménisque hm donnée.

La vitesse de croissance cristalline étant fixe durant le tirage et le gradient de
température dans le cristal étant imposé par la géométrie de la zone fondue, une fois que
I’opérateur fixe la température au niveau du creuset et plus particulierement dans le capillaire,

il fixe également le ménisque (h).
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Ici, dans le cas de la cristallisation du saphir, le domaine de stabilité du ménisque
décrit le domaine acceptable en fonction de la dimension capillaire, de la hauteur du ménisque
et de la vitesse de tirage. Ainsi, pour un diametre de barreau par exemple de Imm et une vitesse
de tirage de Imm/min, la hauteur de ménisque sera de 150 um environ. Elle passera jusqu’a
900 um pour des vitesses supérieures a 2,5mm/min ce qui est susceptible de provoquer la

rupture du ménisque et la perte du tirage.

I1-3 Barreaux et fibres de saphir cristallisés par la technique p-PD

Quelle que soit ’orientation des germes, les gradients de températures (1GT, 3GT) et
les vitesses de tirage utilisés, nous avons obtenu des barreaux et des fibres de saphir de longueur
> 170 mm. Ils sont transparents et ne présentent pas de défauts macroscopiques visibles. En
fonction de la longueur et de la vitesse de tirage, la durée d’un cycle complet varie de un a trois
jours. Les cycles longs correspondent a des vitesses de tirage faibles (0,05 et 0,1mm/min). Nous
avons tiré une cinquantaine de barreaux avec une forme cylindrique reproductible et régulicre.
Nous n’avons pas enregistré de perte de géométrie des barreaux due a une variation de la vitesse
de tirage (V) et la hauteur du ménisque (h). L'ensemble des barreaux cristallisés ne se sont pas
fracturés. La figure 9 montre quelques barreaux cristallisés a I’ILM, dans le cadre des travaux
de cette these, en fonction des vitesses de tirage et les gradients de température (after-heater
(1GT, 3GT)). Nous avons également cristallis¢ des fibres de saphir de diamétre < 300pum

(Figure 10). Elles sont flexibles et orientées suivant ’axe c.

Figure 9: Barreaux de saphir non dopé tirés par ta technique uPD suivant différentes

orientations.
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Figure 10: Fibres de saphir de diametre < 300um orienté suivant [’axe-c.

L'ensemble des barreaux et des fibres ¢élaborés dans le cadre de cette thése sont
homogenes, d'un diamétre stable et exempt de fissures et d'inclusions macroscopiques. Les
fractures sont provoquées par les tensions internes et peuvent étre aggravées dans le cas de I’axe
c en raison de sa dissymétrie. En effet, les coefficients de dilatation du saphir ont une
configuration elliptique autour de 1’axe c.

En résumé, Nous sommes parvenus aux résultats suivants :

1- En fin de tirage, nous remarquons que le creuset est vide, (toute la matiére premicre
a été utilisée).

2- Quels que soit I’orientation du germe, la vitesse de tirage et les gradients de
température, le taux de fracture est égal a zéro.

3- Quels que soient les gradients de température (1GT ou 3GT) utilisés, la variation du
diameétre du barreau par rapport a celui du capillaire (3mm) n’excede pas 0,5%, (pour les
vitesses de tirage < 0.5mm/min), (Figure 11-a). Nous n’avons pas noté de forte fluctuation du

diameétre en fonction de la position du barreau (début, milieu, fin) (Figure 11-b).
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Figure 11: Variation du diamétre des barreaux de saphir.

(a) diamétre en fonction de la vitesse de tirage et les gradients de température
pour deux directions cristallographiques (a, m)

(b) diametre en fonction du positionnement dans le barreau saphir pour les
quatre directions cristallographiques (a, m, ¢ et ¢+30°)

Ce résultat confirme la stabilité du tirage durant toute la phase de cristallisation. En
revanche, pour des vitesses supérieures a 0,6mm/min, nous avons enregistré une réduction du
diametre du barreau liée principalement a I’augmentation de la hauteur du ménisque (h). Cette
diminution devient conséquente pour les vitesses élevées (>1,2mm/min) Le pourcentage de
variation du diametre est de I’ordre de 3% pour la vitesse de 1.2mm/min (Figure 11).

4- Nous obtenons une bonne cylindricité tout le long du barreau tiré, (diamétre constant),

avec treés une bonne reproductibilité (Figure 12).

d

Figure 12 : Barreaux de saphir tirés par uPD.
(a) deux barreaux (a, m) de diamétre 3 mm tirés avec une vitesse de 0,5mm/min

(b) barreau poli optique dans la plateforme Cristalinnov a Montmélian

5- Sous polariseur croisé, 99% les barreaux cristallisés sont monocristallins et ne

présentent pas de textures polycristallines (Figure 13).
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Figure 13: Monocristal de saphir, (germe axe c+30°, ¢g=3mm), tiré avec une vitesse de

500um/min sous polariseur croisé (absence de grains et de joint de grains).

6- Les orientations des barreaux ont été déterminées par la méthode Laue (Figure 14).
Dans le cas de barreaux monocristallins, les orientations sont continuées dans les barreaux avec
une bonne précision. Néanmoins, nous avons remarqué qu’un arrét de la cristallisation avec
solidification du ménisque liquide, suivi d’un redémarrage avec réchauffage du ménisque

solidifié peut entrainer un changement de I’orientation.

1203.dat

Figure 14: Cliché de Laue montrant la bonne cristallinité d’un monocristal de saphir tiré par
la u-PD. [001] est presque parfaitement incliné dans le plan vertical, a 30,2°. La direction A
la plus proche est [-210] a la complémentaire a 90° de [001], soit 59,8°.

En lumiére polarisée, sur quelques barreaux, nous avons observé la présence de grains
et des joints de grains, ce qui indique la présence d’autres plans que ceux des germes utilisés au

démarrage de la cristallisation. On observe, sur les barreaux aprés quelques centimétres de
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tirage, des sous-joints qui apparaissent avec des fronti¢res orientées autour du sens du tirage

(Figure 15).

Joint de grain ‘
/
# Joint de gra‘
"

50pum/min

£

Joint de grain

200pm/min 400pum/min

Figure 15: Perte de cristallinité sur quelques barreaux de saphir (¢=3mm) et la formation de

grains et de joints de grains.

A la différence des cristaux tirés par la méthode Verneuil, ces sous joints n’ont pas de
frontieres linéaires nettes (Figure 16). Ils peuvent étre liés aux gradients thermiques qui se

modifieraient apres quelques centimetres de tirage, le barreau servant alors de pompe a chaleur.

Figure 16: Sous-joints de grain d’un échantillon de saphir découpé d’un lingot cristallisé par

la méthode de Verneuil.

Ces sous-joints ont été signalés par K.S.Bagdasarov comme ayant également une
influence sur les dislocations [7]. Sur quelques barreaux, nous avons identifi¢ les plans (1213)

(121 24) et (0001) faiblement inclinés d’une dizaine de degrés. Ce sont des plans qui font
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partie de ceux que 1’on peut obtenir si le germe pivote autour de sa direction de croissance (par
exemple germe <1 0 -1 0>), (Figure 17). Cette rotation peut apparaitre dans le cas :

** d'un pivotement accidentel du germe a sa mise en place

**d’une désorientation accidentelle du germe pendant la phase de

préparation (usinage).

<0001> )
(12124)
—
C
(1213)
(1212)
J(1210)
Axe de rotation _a’

<1010>

Figure 17: Quelques directions cristallographiques en fonction de la rotation de I’axe c qui

sont susceptibles d’étre observées lors de la perte de [’orientation du germe.

Lors de la croissance cristalline du saphir, la dégradation de la cristallinité¢ et la
formation de joints de grains sont des défauts qui entrainent des faiblesses structurelles et
altérent les performances optiques du cristal. Elles peuvent apparaitre pour différentes raisons.
La stabilit¢ du ménisque et la géométrie de 1’interface de cristallisations sont des facteurs
primordiaux lors de la croissance cristalline par la technique p-PD. Un tirage stationnaire
correspond a une hauteur du ménisque constante durant toute la phase de cristallisation. Le
rayon rm au niveau du ménisque est intimement li¢ au matériau cristallisé au travers de sa
tension superficielle et de son angle de croissance y. Dans le cas de la p-PD, la cristallisation
en régime stationnaire consiste a adapter la thermique, la vitesse de tirage pour maintenir la
hauteur du ménisque constante aux fluctuations Ah prés et ne pas varier la géométrie de
I’interface de cristallisation. On garantit ainsi des tolérances dimensionnelles de 1’ordre du
double des variations de la hauteur du ménisque. Plus le capillaire est surchauffé par rapport a
la température de fusion du saphir, plus la hauteur du ménisque est importante. Tout I’art est
donc de réguler la puissance (température) de sorte que la hauteur du ménisque imposée par la
thermique soit stable. La température est mesurée par un pyromeétre optique. L’interface étant

I’isotherme de fusion, I’approximation linéaire du gradient thermique dans le ménisque
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détermine complétement la surchauffe (Tcapilaire — TFusion) nécessaire pour une hauteur du
ménisque donnée. Avec un grossissement appropri€, le controle vidéo permet d’observer la
variation Ah aussi fine que ’on veut. Malheureusement, les corrections manuelles sur la
puissance n’ont jamais la réactivité nécessaire pour pallier I’inertie thermique dans la chambre
de tirage. Il faut donc un dispositif de contrdle et de régulation automatique. La deuxi¢me
machine pu-PD congue par Cyberstar permet le contrdle par pesée ou des variations de puissance
corrigent celles du taux de solidification avec succes. La sensibilité de la balance nécessite
cependant des variations de section minimales pour que la régulation soit efficace. A travers
nos résultats, nous observons que 1’équilibre dans le capillaire devient instable aux grandes
vitesses de tirage et se manifeste par des variations de diameétre et la propagation de défauts

(bulles, contraintes) que nous discuterons dans le prochain chapitre.

III- Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les résultats de la croissance cristalline de barreaux de
saphir et ’impact des parametres de tirage sur la qualité cristalline. Un ensemble de quelques
barreaux cristallisés en régime stationnaire prouve la faisabilité et la reproductibilité technique
de cette méthode. Nous nous sommes intéressés a I’influence des conditions de croissance
cristalline sur la qualité cristalline des cristaux de saphir encore mal connue, surtout dans le cas
de la technique u-PD. Apres la validation des conditions expérimentales et la compréhension
des différents phénomenes qui interviennent au cours de la cristallisation, les résultats que nous
avons obtenus permettent de définir des régimes de croissance compatibles a la cristallisation
de saphir sans défauts macroscopiques. Des expériences de caractérisation microscopiques
viendront compléter la connaissance du saphir, en particulier les bulles et les contraintes

thermiques qui seront présentés dans le chapitre suivant.
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I- Introduction

Quel que soit le procédé de cristallisation utilis¢, des défauts, sous forme de bulles
macroscopiques ou microscopiques (microbulles), sont souvent observées dans les cristaux
bruts de tirage. Ces bulles provoquent I’absorption de la lumiére ainsi que sa diffusion
(scattering). L’absorption de la lumicre par les bulles ou les inclusions est susceptible de générer
un chauffage induisant la propagation des contraintes et la fissuration du cristal. Dans la
majorité des cas, il est pratiquement impossible de débarrasser les cristaux des défauts de bulles
et d’inclusions. Les moyens qui peuvent permettre de surmonter leurs présences sont:

1- Découper la partie saine du cristal exempte de bulles et 'utiliser pour la
fabrication du composant (Figure 1). Généralement, c’est la solution qui est préconisée dans le
cas des cristaux massifs. Mais économiquement, cette opération est onéreuse et ne fais pas
I’unanimité des industriels et des chercheurs impliqués dans la recherche et le développement
des monocristaux et des procédés. En effet, il est impératif de procéder a des découpes pour

obtenir des régions exemptes de bulles.

O

Figure 1: Bulle dans un lingot de saphir qui ne permet pas d’exploiter une grande partie du

o —————

) ——

cristal.

2- Eviter la formation des bulles ou des inclusions durant la phase de
cristallisation. Cette voie est la plus explorée et la plus prometteuse, car du point de vue
¢conomique elle est tres rentable. Elle permet ¢galement la maitrise du procédé de cristallisation
en limitant la diminution du rendement de tirage qui constitue le point nodale pour une
croissance cristalline réussie. On définit le rendement géométrique par le rapport de la masse

théorique de la partie extraite du lingot cristallisé sur la masse totale du lingot.

Masse de la partie extraite du lingot

Rendement géométrique = ,
& 4 la masse totale du lingot

Ce rendement décrit la masse maximum susceptible d’étre extraite du cristal et dépend de:

ok La géométrie du lingot
ok La direction de croissance (ou inclingé)
ok Le diamétre du lingot
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En fonction du procédé de cristallisation utilisé, le rendement géométrique peut varier de 20 a
80%. Dans le chapitre précédent, nous avons présenté les résultats macroscopiques de la
croissance cristalline et dans ce chapitre nous allons présenter les défauts observés et leurs
caractérisations. Nous proposerons quelques solutions pour surmonter ces défauts (bulles), dans
le but d’augmenter le rendement de cristallisation et exploiter le corps complet du cristal ou de

la fibre.

II- Concept de visualisation des bulles au cours de la

croissance cristalline par p-PD

D’une manicre générale, I’étude de la formation des bulles et la cinétique d’incorporation dans
les cristaux de saphir est d’un intérét majeur dans la cristallogenése du saphir et dans I’industrie.
Bien qu’un trés grand nombre de travaux aient été consacrés a la propagation des bulles dans
les cristaux, la compréhension du phénomene reste encore trés limitée. Parmi les difficultés qui
compliquent I’étude de ces bulles, nous pouvons noter:

** Les conditions expérimentales de visualisation des bulles.

** L’origine de la formation de ces bulles.

** Le comportement de la bulle dans le bain liquide et dans 1’environnement qui
I’entoure.

** [’origine de la germination et de la coalescence des bulles.

** La cinétique d’incorporation dans le cristal.
Le phénomene de la création des bulles nécessite une étude globale basée essentiellement sur
I’observation expérimentale du comportement des bulles dans le liquide qui se révele
indispensable afin de mettre en évidence les mécanismes a 1’origine de leur formation. Les roles
des paramétres de croissance cristalline, (vitesse de tirage, gradient de température,
composition, orientation du germe ...), sont a identifier et a maitriser. Ainsi, nous avons pu
réaliser une expérience de visualisation des bulles in-situ quand elles se sont formées.
Cependant, nous n’avons jamais pu mettre en ceuvre les conditions expérimentales nécessaires
pour les créer dans la zone fondue. Dans certaines conditions, qu’a ce jour on ne maitrise pas
encore, on a constaté que les bulles formées, qui atteignent une certaine taille critique (d > Sum)
sont susceptibles d’étre observées dans le liquide. La figure 2 montre une illustration
schématique de la formation d’une bulle d'un diameétre d’environ 15um au cours de la
cristallisation d’un barreau de saphir par pu-PD tiré avec une vitesse de 1000um/min. La

formation de la bulle se manifeste par une variation du contraste de couleur, (flash), dans une
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région trés localisée de la zone fondue qui correspond a la présence de ce défaut. Une fois
formée, la durée de vie de la bulle dans la zone fondue est de quelque secondes (cing secondes
pour le cas donné en exemple). Mais on a remarqué que dans d’autres cas, si la taille de la bulle
est de I’ordre de 100pum, cette durée peut étre supérieure a 50 secondes et dans d’autres cas elle
est de "ordre de quelques minutes [1]. Avant la pénétration dans le cristal, la bulle passe par
une phase de vibration qui s’amplifie en s’approchant de I’interface de cristallisation avant son
incorporation dans le cristal [2]. Cette description purement qualitative est suivie et enregistrée

in situ par la vidéo au cours de la phase de tirage.

Liquide

o~
S

Interface

Bulle observée
dans la zone fondue

Incorporation de la bulle
dans le cristal a travers
I'interface de cristallisation

Figure 2: Incorporation d’une bulle dans un barreau de saphir au cours du tirage par la

technique micro-pulling down (V = 1000um/min).

II-1 Effet de I’interface de cristallisation sur P’instabilité du tirage et

sur la propagation des bulles

La stabilit¢ morphologique de la bulle a été suivie in-situ par vidéo (Figure 2). On a
remarqué qu'une perturbation infinitésimale de I’interface de cristallisation était une source
pour l'incorporation de la bulle dans le cristal. Le critere de stabilit¢ de I’interface de
cristallisation correspond a la géométrie plane (Figure 3), il dépend des conditions de
cristallisation et plus particulierement de la vitesse de tirage. Dans ce travail, nous avons
remarqué ’existence d’une fréquence critique (wc) pour laquelle le systéme présente une
résistance minimale a I’instabilité de la zone fondue. Nous avons défini I’instabilité du front de

solidification par la relation 1 suivante:
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A== = op (TL) )

avec:
Tm: Température de fusion
v: Energie d’interface
L: Chaleur latente de fusion

G: Gradient de température

Dans le cas de la cristallisation du saphir par la technique u-PD, on a les valeurs
suivantes: Tm = 2320 K, v = 3,4 erg/cm®, G = 5-50 K/cm, et les dimensions des cellules
correspondantes a I’instabilité du front de solidification sont de I’ordre de 40-150 um.

Des études de simulation et de modélisation sur le front de cristallisation et sur la
stabilit¢ morphologique d’une interface plane de cristallisation montrent que dans une premicre
phase, la perturbation de I’interface de cristallisation peut se manifester dans un premier temps
par une déformation localisée de I’interface de cristallisation et par 1’apparition d’une courbure,
(poche ou micro-concavité), trés localisée qui constitue un site privilégié pour 1’accumulation
des bulles dans cette région ainsi que la pénétration dans le cristal [3]. Nos résultats confirment
cette hypothese que nous avons expérimentalement mise en évidence. Pour les faibles vitesses
de tirage, (V < 200 um/min), I’interface de cristallisation est plane (Figure 3) et les bulles, si
elles existent, restent dans la zone fondue et elles ne seront pas incorporées dans le cristal
(Figure 2). Pour les vitesses de cristallisation supérieures a 200pum/min, D’interface de
cristallisation plane peut devenir instable et se courbe localement (formation de micro
concavité) (Figure 2). Les courants de convection dans le bain liquide peuvent stimuler le
phénomene. A la sortie du canal capillaire, le liquide mouille le capillaire et se déplace vers la
surface libre pour former le ménisque. Pres de ’interface de cristallisation, se forme une région
ou la vitesse du liquide diminue. Quand le nombre de Marangoni est nul, (M = 0), dans la région
proche de la surface libre du ménisque, 1’écoulement du fluide est faible. Dans cette région, les
bulles amenées par le flux du liquide peuvent s’accumuler, coaliser et finir par étre incorporées
dans le cristal, sur la périphérie de celui-ci ou méme disparaitre dans I’atmospheére externe. Des
concavités macroscopiques avec un diametre de 1’ordre de 0,5 mm peuvent atteindre 1 mm et
se former a I’interface de cristallisation. Ces concavités sont des pie¢ges pour capturer les bulles.
Le changement de positions de ces concavités sur le front de cristallisation dépend du flux
convectif dans le bain liquide. Le tirage de barreaux de saphir avec des vitesses de tirage rapide

(V> 1000 pm/min), modifie la géométrie de 1’interface de cristallisation qui devient convexe
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et affecte sensiblement le régime de cristallisation. Dans ce cas, la courbure localisée de
I’interface de cristallisation joue un rdéle important dans la perturbation du front de

solidification. Les conditions d’instabilité sont observées dans les régions correspondant au

. N . 21 . , ..
maximum de courbure a la distance 4 = — de 'interface, (w. est la fréquence critique). Nous
¢

avons remarqué que les régions instables de I’interface de cristallisation sont facettées. Dans
quelque cas, des cellules de faibles dimensions formées a I’interface de cristallisation
correspondent a des perturbations avec des harmoniques ¢élevées. La hauteur du ménisque joue
un role trés important dans le cas du tirage par u-PD. Généralement, dans le cas du tirage de
barreaux ou de fibres de saphir par la technique pu-PD, cette hauteur se situe entre 20 et 1000
um. La cristallisation avec un ménisque de hauteur assez ¢levée, (h > 500um), peut conduire a
une distribution assez homogene dans le cas de bulles de gaz. La rupture du ménisque peut
apparaitre a partir des vitesses de tirage de I'ordre de 30000 pm/min. La variable qui donne
I’influence de la hauteur du ménisque est le nombre de Reynolds (Re) qui affecte le champ
d’écoulement dans le liquide. Comme le montre la figure 2, la forme de l’interface de
cristallisation est influencée par la présence de bulles prés de I’interface. Les régions
caractérisées par de fortes concentrations de bulles peuvent étre le lieu de la déstabilisation du

front de cristallisation. La stabilité de ’interface de cristallisation est observée si:

¢>miecn ®
avec: G: Gradient thermique my: Pente du liquidus
V: Vitesse de tirage C: Concentration des bulles (gaz)
k: Coefficient de ségrégation D: Coefficient de diffusion.

Dans la bibliographie, il y a des travaux qui évoquent que ’interface de cristallisation
est susceptible d’étre perturbée au cours de la croissance cristalline du saphir non dopé ou dopé
(T1) et (Cr) pour des vitesses de tirage élevées. Cependant, ils n’ont jamais mentionné a quelle
vitesse la déstabilisation de D’interface intervient. Les travaux sur la simulation et la
modélisation donnent des vitesses de perturbation de I’ordre de 80000 um/min. Vue les valeurs
indiquées, il n’est pas impossible qu’il y ait déstabilisation aux trés grandes vitesses
expérimentales de cristallisation. Dans notre cas, on a enregistré et observé visuellement des
perturbations de I’interface a la vitesse de tirage de 1000 um/min qui vraisemblablement peut
perturber ’interface de cristallisation. Nos observations expérimentales de la formation des

bulles ont apporté beaucoup d’informations concernant les mécanismes d’incorporation.

-126-



L’incorporation des bulles dans le cristal a lieu majoritairement au voisinage de la zone

perturbée de I’interface de cristallisation.

Capillaire

Zone fondue

Interface de
cristallisation plane

Barreau de saphir

Figure 3: Visualisation du tirage d 'un barreau de saphir avec une vitesse de tirage de 500

um/min (Interface de cristallisation plane).

I1-2 Effet de la vitesse de tirage sur la distribution des bulles

Assez souvent, la distribution des bulles n’est pas uniforme. Dans certaines conditions
de nos tirages, c'est-a-dire pour les faibles vitesses de tirage (V <200 um/min), les bulles sont
absentes et ceci quels que soient les gradients de température et les orientations du germe. Les
figures 4 et 5 montrent les distributions transversales et longitudinales des bulles en fonction
des vitesses de tirages comprises entre 50 et 1200 um/min. Pour les vitesses supérieures a 200
pm/min, les bulles sont situées dans un seul rideau a une distance de 30 a 100 pm de la
périphérie du barreau. Nous n’avons pas observé la présence de bulles dans la région centrale
du barreau. L’augmentation de la vitesse de tirage dans I’intervalle 400-1200 pm/min ne

provoque pas une modification significative de la distribution des bulles.
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Figure 4: Visualisation des bulles par microscopie optique en fonction de la vitesse de tirage.
Observations effectuées sur la periphérie transversale du barreau tiré selon [’axe-m.

Photos de gauche: tirage effectué avec un faible gradient thermique (1GT).
Photos de droite: tirage effectu¢ avec un fort gradient thermique (3GT).
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Dans la direction longitudinale du barreau, les bulles sont alignées périodiquement
d’une facon tres régulicere dans le sens de 1’axe de tirage et sont localisées dans des plans faisant
avec I’interface de cristallisation un angle < 90° (Figure 5). Cependant, il existe des régions ou
les bulles ne sont pas complétement alignées. Le positionnement des bulles au voisinage de la
périphérie du barreau constitue un avantage car elles peuvent étre ¢liminées aisément par micro-
usinage ou par polissage. Mais dans ce cas, il est important de connaitre 1’épaisseur utile qui
sépare le rideau de bulles du bord du barreau. Une couche de bulles dont le diamétre est compris
entre 5 et 10 um située a la distance de 50 a 100 um de la périphérie du barreau peut étre
¢liminée aisément par le rodage.

Une population de bulles dont le diametre est < Sum peut parfois se rassembler en des
amas de plusieurs microbulles (Figure 6), la concentration moyenne peut étre estimée a 2000
par mm?>. La vitesse de tirage n’affecte pas sensiblement la distance entre le rideau de bulles et
le bord du barreau. Nous n’avons pas enregistré une modification de la distance entre bulles en
fonction de la vitesse de tirage, des gradients de température et des orientations des germes. La
distance moyenne entre deux bulles est de 1’ordre de 20 um * 5. Dans la direction de tirage,
(direction longitudinale), les rideaux de bulles sont organisés dans un réseau bien régulier
(Figure 7). Ils forment une couronne qui est en bon accord avec la section transversale du
barreau. Ce phénomene a ét¢ déja observé dans le cas de la cristallisation de plaque de saphir
par la méthode EFG [4]. Comparés aux plaques tirées par EFG, dans les mémes conditions de
tirage (V = 1000 pum/min), nos barreaux contiennent moins de bulles.

Pour des vitesses de tirage supérieures a 200 pm/min, il peut exister des régions de
plusieurs mm® exemptes de bulles. Dans le cas de tirage avec des vitesses élevées, (V > 3000
pm/min), il a été observé une condensation des bulles dans la partie centrale du barreau et un
appauvrissement vers les périphéries (Figure 8) [1][5]. Les bulles sont de formes sphériques
(Figure 9), mais on n’a pas observé la présence de bulles étirées en tuyaux comme dans le cas

de saphir tiré par la méthode Czochralski [6].
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Figure 5: Visualisation des bulles par microscopie optique en fonction de la vitesse de tirage.
Position latérale du barreau tiré suivant I’axe-a. (V = 0,005 a 1,2 mm/min).
Photos de gauche: tirage avec un fort gradient thermique (3GT).
Photos de droite: tirage avec un faible gradient thermique (1GT).
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Figure 6: Amas de microbulles dans la direction longitudinale du barreau

(Vitesse de tirage 1000 pm/min et faible gradient de température 1GT).

Figure 7: Alignement périodique des bulles le long de [’axe de croissance et

perpendiculairement a l’interface de cristallisation.

(Cas du barreau tiré suivant la direction c+30°).
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Figure 8: Section transversale d’un barreau de saphir tiré par u-PD avec une vitesse de

tirage de 3000 um/min. Présence des bulles dans la partie centrale du barreau [6].

Figure 9: Image obtenue par microscopie électronique a balayage (MEB) d’une bulle isolée

de diametre d’environ Sum sur la surface transversale d 'un barreau de saphir.

-132-



I1-3 Effet de I’orientation du germe

La figure 10 présente 1'évolution de la densité des bulles en fonction des zones du
barreau, (début, milieu, fin), analysées longitudinalement pour quatre orientations
cristallographiques différentes: axe a, axe m, axe c¢ et axe ¢ incliné de 30°. L'ensemble des
barreaux ont été tirés avec la méme vitesse de tirage (500 um/min). Quelle que soit 'orientation
du germe, nous avons observé une forte densité de bulles au début du barreau dans la partie
proche de la connexion du germe au liquide. Elle diminue graduellement en se déplacant vers
la fin du barreau.

Pour les barreaux tirés suivant les axes "a", "m" et ¢ inclinés de 30°, (Figure 10a, 10b
et 10d), la densité des bulles correspondante au gradient thermique 40°C/mm, (after-heater a
une fenétre (1GT)), est plus importante au début du barreau et diminue vers la fin. Dans le cas
d'un gradient thermique plus ¢élevé, (55°C/mm, after-heater a trois fenétres (3GT)), avec une
distribution de température plus homogene, la quantité de bulles est relativement faible au début
et augmente jusqu'a la fin. Pour ces trois directions de tirage, la deuxiéme configuration du
gradient thermique autour du capillaire (55°C/mm), réduit considérablement le nombre de
bulles. Quant au barreau tiré selon I'axe ¢, (Figure 10c¢), la configuration a gradient thermique
¢levé (3GT) autour du capillaire induit une augmentation de la quantité de bulles dans le barreau
par rapport a la configuration (1GT). Pour l'ensemble des échantillons analysés, nous avons
utilisé¢ la méme vitesse de tirage (500 um/min). Pour des vitesses de tirages inférieures a 200
um/min, quels que soient I’orientation du germe et le gradient de température, les barreaux sont
exempts de bulles.

En revanche, quelle que soit la zone explorée des barreaux, (début, milieu, fin), la
distribution des bulles et I’organisation des rideaux sont similaires . La figure 11 présente des
images prises au microscope optique sur les barreaux tirés suivant I’orientation de 1’axe-c, avec
une vitesse de tirage constante de 500 um/min pour les deux configurations thermiques: (1GT)
et (3GT). Nous avons remarqué sur ces photos une variation de la densité des bulles sur la
périphérie latérale du barreau. Les photos du haut correspondent aux tirages effectués avec un
faible gradient thermique (1GT), et ceux du bas effectués avec un fort gradient thermique
(3GT). Quels que soient les parametres de croissance utilisés, nous avons enregistré la présence
de bulles sur les périphéries latérales des cristaux. Elles sont alignées d’une facon régulicre et

périodique le long de I’axe de tirage.
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Figurel0: Variation des densités des bulles dans la direction longitudinale des barreaux:
(a): axe-a (b): axe-m (c): axe-c (d): axe-c incliné de 30°.

Carrés noirs: barreaux tirés avec un faible gradient thermique (1GT).
Points rouges: barreaux tirés avec un fort gradient thermique (3GT).
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Figure 11: Variation de la densité des bulles en fonction de la zone analysée.

Photos du haut: configuration gradient thermiques standard (1GT).
Photos du bas: configuration gradient thermiques ¢levé (3GT).
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Les variations des densités de bulles mesurées sur la section transversale du barreau de
saphir sont moins importantes par rapport a celles mesurées sur la périphérie. La figure 12
présente 1'évolution de la densité des bulles d’un barreau tiré avec une vitesse de 500um/min,
suivant |’orientation de 1’axe-c décalé de 30° avec les deux configurations thermiques, (1 et 3
fenétres au niveau de 1’after-heater) et pour les trois zones du barreau explorées (début, milieu
et fin). Bien que la densité de bulles reste stable, il semble néanmoins que l'utilisation d'une
configuration a gradient thermique élevé autour du capillaire induit une diminution de la
quantité de bulles du milieu du barreau vers ses extrémités. En moyenne, une configuration a
gradient thermique élevé diminue le nombre de bulles dans le barreau. Il n'y a qu'une seule
exception: pour le barreau tiré suivant 1’orientation ¢+30° (Figure 13), la configuration d’un
gradient standard (1GT) présente en moyenne une densité de bulles inférieure a celle de la

configuration a gradient thermique élevé (3GT).
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Figure 12: Evolution des bulles par microscopie optique en fonction de la zone analysée

(debut, milieu, fin).

Photos du haut: tirage effectué¢ avec un faible gradient thermique (1GT).
Photos du bas: tirage effectué¢ avec un fort gradient thermique (3GT).
(V =500pm/min).
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Figure 13: Densités de bulles sur les sections transversales des barreaux mesurées dans
différentes régions des cristaux en fonction des orientations cristallographiques des germes:
a) axe a b) axe m c)axec d) axe c incliné de 30°.
Carrés noirs: tirage effectu¢ avec un faible gradient thermique (1GT).

Points rouges: tirage effectué avec un fort gradient thermique (3GT).

I1-4 Effet des gradients de température

Dans le cas de la croissance cristalline a partir de I’état liquide, les gradients de
température ont un effet considérable sur le régime de cristallisation et la qualité du cristal [7].
Quand il n’est pas maitrisé, ce parametre peut étre la source de craquelure des cristaux [8] et
dans quelques cas de ’endommagement des creusets. Les gradients de température présents
dans les techniques pu-PD et EFG sont relativement plus élevés que ceux observés dans les
méthodes Czochralski, Bridgman et Kyroupolos. La figure 14 montre la classification des
gradients de température en fonction des procédés de tirage. Plus le procédé permet d’atteindre
un gradient de température a I’interface élevé, plus les vitesses de solidification admissibles

sont grandes [9].
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Figure 14: Gradient de température a l'interface des différents procédés utilisés pour

cristalliser a partir de l’état liquide des céramiques eutectiques [9].

Dans le cas des fibres monocristallines et des barreaux tirés par pu-PD, 'impact des
gradients de température est relativement faible. Les petites dimensions de la zone fondue, (de
quelques microns a quelques mm), et 'utilisation d’un after-heater autour du capillaire
permettent d’avoir une flexibilité dans la maitrise et le controle des gradients thermiques. A
notre connaissance, jusqu’a présent, il n y’a pas eu de travaux qui corroborent le lien entre la
propagation des bulles dans le saphir ou d’autres cristaux aux gradients de température.
Cependant, il existe quelques travaux de simulation et de modélisation qui permettent d'évaluer
les gradients de température, mais ces travaux ne permettent pas de quantifier leurs impact sur
la propagation des bulles [10]. Dans les figures 15 et 16 nous représentons nos résultats
expérimentaux concernant 1’évolution de la densité des bulles dans les directions longitudinale
et transversale pour les axes a et m en fonction des gradients de température. Ils montrent que
la densité des bulles est plus faible avec une configuration a gradient thermique élevé (55
mm/min). Dans le cas du tirage avec un gradient de température de 1’ordre de 40 mm/min, la
cristallisation avec des vitesses de tirage ¢élevées (V > 600 um/min) montre une augmentation
sensible de la densité des bulles [11]. Pour les faibles vitesses de tirages, (V <200 pm/min), on
n’a pas enregistré un effet prépondérant des gradients de température sur la création et la
propagation des bulles. On sait que I’interface ne peut rester plane que si la vitesse de croissance
est inférieure a un seuil (Vs) qui dépend du gradient de température et qui s’annule quand le
gradient est nul. Pour V > Vs, la forme plane de I’interface est instable et il peut y avoir la
formation d’une courbure ou des ondulations au niveau de l’interface de cristallisation

susceptibles de piéger les bulles dans la partie perturbée du front de solidification.
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Figure 16: Evolution transversale de la densité des bulles.

Point carré = axe a.

Point triangle = axe m.

Couleur rouge = gradient thermique standard (1GT).
Couleur noir = gradient thermique élevé (3GT).
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Comme le montre la figure 17, si I’interface solide-liquide a une forme ondulée, le
gradient de température est plus fort sur les crétes "A" qui, par conséquent, fondent et I’ interface
redevient plane. On peut noter sur la figure 17 que I’interface est ondulée, et il est important de
savoir si la distorsion va régresser ou étre amplifiée. Nous supposons que les surfaces
isothermes T=T et T=T> sont planes. Sur I’interface, nous supposons que la température y est
constante est égale a la température de fusion Twm, le gradient de température (VT) est du coté
liquide plus ¢élevé sur les crétes "A" que dans les vallées "B". La chaleur afflue donc sur les
pointes solides et les fait fondre: le gradient de température est donc stabilisant. Dans le cas de
vitesse de tirage rapide, on peut assister au phénomene de surfusion du liquide, c’est-a-dire au
retard a la solidification, mais la température de la phase liquide pres de I’interface reste
inférieure a Twm. Le signe du gradient de température pres de ’interface dans la phase liquide
est donc inversé et dans ce cas I’instabilité est due a la surfusion. La maitrise du gradient de
température peut limiter la surfusion et dans ce cas elle permet de contrdler la géométrie de

I’interface de cristallisation a travers le controle des gradients de température.

T=T2

Figure 17: Effet stabilisant du gradient de température lors de la croissance cristalline

directionnelle.
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I1-5 Effet de ’atmosphére de croissance
La composition des bulles peut dépendre de I’atmosphére de croissance dans la chambre
de tirage, de la décomposition gazeuse d’une impureté ou de la matiére premiére d’alumine.
Les gaz sont généralement plus solubles dans la phase liquide que dans le solide. Assez souvent,
la concentration d’un gaz dissous augmente dans le liquide pendant la cristallisation, comme
n’importe quel soluté dissous avec un coefficient de ségrégation inférieur a ['unité. Quand la
concentration de gaz devient suffisamment élevée, une bulle de gaz peut nucléer. Apres cette
phase, les bulles coalescent et se déplacent, et elles peuvent €tre attirées et incorporées dans le
cristal, ou bien elles resteront dans le liquide, étant rejetées par I’interface de cristallisation. Le
dosage chimique de la bulle et les analyses par spectroscopie de masse n’ont pas mis en
¢vidence la présence de gaz d’argon dans le cristal et au voisinage de la bulle. Dans notre cas,
on utilise un débit de gaz d’argon relativement faible pour assurer la protection du creuset
d’iridium de 1’oxydation. En revanche, dans le cas de I’utilisation de creuset en Mo et W, les
réactions chimiques avec les produits de décomposition de I’alumine (Al,O3) sont susceptibles
de donner des especes gazeuses de composition WOz, MoO [12] qui seront piégées dans le
saphir sous forme de bulles gazeuses. Les principales réactions de vaporisation sont:
ALOs3(1) — 20(g) + ALO(g)
W(s) +02(g) —  WOu(g)
Mo(s) +1/202(g) — MoO(g)

Ce phénomene ne correspond pas a nos conditions expérimentales et dans nos

conditions de tirage, I’impact du gaz d’argon sur les bulles observées est négligeable.

I1-6 Effet de l1a matieére premiére

La formation d’une bulle, d’un pore ou d’une inclusion est liée a la déviation de la
composition steechiométrique de 1’alumine (Al>O3). Quand la composition varie par rapport a
la steechiométrie AlOs, des phases secondaires sous formes de microparticules ou des
précipités apparaissent dans le cristal. Un appauvrissement en oxygene provoque 1’apparition
de lacunes d’O; et un enrichissement en aluminium (Al). Les bulles peuvent surgir dans le cas

de saphir avec des densités de lacunes d’O, élevées.
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Quelles que soit I'orientation du cristal et la vitesse de tirage, nous avons toujours utilisé
le méme type de creuset (Ir), les mémes matieres premicres (Al2Os3) et la méme atmosphére de
croissance (Ar). Dans le cas de I'utilisation de creusets en molybdéne (Mo) ou en tungsténe
(W), il est possible que des bulles et des inclusions se forment. Contrairement a notre cas, bien
souvent ces dernieres sont disposées de manicre aléatoire et mal ordonnée. De plus, sous une
atmosphere interne d'argon gazeux, le creuset d'iridium est stable et nous n'avons pas enregistré
de variation de masse du creuset aprés chaque opération de tirage. Il est possible que la
formation et la répartition des bulles soient fortement influencées par la forme du capillaire et
I'écoulement hydrodynamique de la masse fondue sur les lévres de la surface du capillaire. Le
flux de fusion saturé en gaz entre en collision les uns avec les autres au niveau du capillaire.
Dans une telle configuration, la micro-turbulence peut étre observée dans la zone de collision
et les bulles peuvent atteindre rapidement la taille critique, puis capturées par l'interface de
cristallisation suivie par l'incorporation dans le cristal. Si au cours du processus de
cristallisation, une évaporation se produit, le réle de I'atmospheére de cristallisation est de limiter
le taux d'évaporation dans les mémes conditions, (dans le cas de l'argon, il limite I'évaporation
intensive de la matiére premiere d’alumine). Cependant, 1'évaporation de la masse fondue, si
elle existe, est liée aux diverses interactions chimiques dans le liquide. Le mécanisme de ce
phénomeéne peut étre associé a l'adsorption de I'argon par la surface de la masse fondue (liquide).
Malgré la simplicité chimique de 1'oxyde d'aluminium, la masse fondue d'Al>O; contient des
ions complexes de: (AIO"), (AlO2), (ALOY), (ALO2"), (Al et (O) [5]. La dissociation de la

masse fondue peut impliquer différentes réactions chimiques:

ALO; S AIO+AIO2
ALOs s  ALO+20
ALO; S ALO,+O
AlO; s AIO+O
AlO; s Al+20
ALO s 2A1+0

ALO, s ALO+O
Pendant la croissance cristalline du saphir, a haute température de fusion (2050°C),
I'évaporation primaire d’Al” peut entrainer une perturbation de la steechiométrie de 'alumine
fondue et, par conséquent provoquer la création d’une bulle et son incorporation a travers
l'interface de cristallisation [2]. Assez souvent, la mati¢ére premic¢re d’alumine en fonction du
fournisseur est susceptible de contenir des impuretés de quelques ppm difficiles a doser

chimiquement. Nous avons déja montré que la présence de phase secondaires et des impuretés
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peuvent étre captées par I'interface de cristallisation et se trouver par la suite dans le cristal
[11]. Dans le but d’analyser la composition de la bulle, nous avons réalisé un dosage chimique
par la technique LIBS. Pour effectuer le dosage chimique d’une bulle par LIBS, le laser est
focalisé sur la surface juste au-dessus de la bulle. Pour chaque mesure, une séquence de 100
coups de laser a été tirée au méme endroit. Ce nombre de tirs permet d'ablater et de caractériser
la zone du matériau jusqu'a la bulle, de la percer et de caractériser la bulle, puis de continuer a
ablater et caractériser la région au voisinage de la bulle comme mentionné ci-dessous (Figure
18). Ainsi, I'analyse de ces bulles a 'aide du LIBS a montré la présence de certaines impuretés

chimiques.

laser

La surface
(ALO3)

bulle

Figure 18: Schéma illustrant la méthode d’analyse d’une bulle par LIBS.

La figure 19 montre que la quantité d'impuretés est plus importante dans la bulle que
dans le reste du matériau, (au dessus et en dessous de la bulle). La matiére premicre d'alumine
(Al203) est connue pour contenir des impuretés de type: Ca, Mg, Si, .... de concentration de
quelque ppm [2]. En raison de leur faible concentration dans le cristal, il est tres difficile de les
quantifier par une analyse chimique (GDMS, ICP). Par conséquent, ces impuretés étrangeres
comme Ca, Mg, Si, Cu peuvent participer a la formation de la bulle. Par contre, dans le cas d’un
barreau exempt de bulles, (Figure 19c¢), nous n'avons pas enregistré un signal significatif qui
correspondrait a la présence d’impuretés. Nous pensons que la raison principale de la présence
de ces bulles est trés probablement liée a la décomposition chimique de I'alumine fondue et a
la présence d’especes chimiques étrangeres. Ces impuretés pénétrent dans le cristal a partir de

la matiere premiére d'alumine de départ.
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Figure 19: Analyse chimique d’une bulle par LIBS.

a) une bulle juste sous la surface et une deuxiéme plus profonde.
b) une seule bulle sous la surface.
c) une région sans bulle.

II-7 Conclusion

Ces résultats ont montré I’impact de la vitesse de tirage, 1’orientation cristallographique
du germe et les gradients de température sur la propagation des bulles dans le cristal. A notre
connaissance, dans le cas de la cristallisation du saphir, la prise en compte de ces parameétres
n’a jamais été abordée du point de vue quantitatif par d’autres auteurs. Nous avons montré
qu’une cristallisation en régime stationnaire, correspondante a une interface plane, est
indispensable pour limiter la propagation des bulles. En revanche, la perturbation du front de
cristallisation génére et facilite la propagation des bulles dans le cristal. Il est trés important de
maitriser la température au niveau de I’interface de cristallisation pour avoir dans la zone fondue
des températures qui ne sont pas tres élevées par rapport a la température de fusion du saphir.
Certes, dans le cas de la micro-pulling down on a une zone fondue de petite dimension, mais la
complexité des phénomenes d’ordre thermique ou de transport de matiére pouvant se produire
dans le liquide, lors du tirage tient pour I’essentiel au mode de chauffage particulier mis en
ceuvre. Le creuset joue en effet le role d’élément chauffant du dispositif. Le liquide est
nécessairement plus chaud au contact des parois des creusets que dans la partie du capillaire.
Ce dernier est donc le siege d’importants gradients thermiques qui engendrent des courants de
convection dans le liquide qu’il est important de maitriser a travers le contrdle de la thermique

autour du creuset et dans la zone fondue au niveau du capillaire. L’obtention d’une interface
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plane permet de minimiser la formation de bulles. Cela suppose la maitrise des mouvements de
convection naturels et forcés dans la zone fondue. Les bulles quand elles sont formées, elles
peuvent étre des catalyseurs d’impuretés. Les especes chimiques étrangeres se condensent
(s’agrégent) autour de la bulle d’ou I’intérét de faire croitre du saphir a partir d’une matiere
premiere de haute pureté (> 99,9999%). Le paramétre le plus important qui influence la densité
et la distribution des bulles est la vitesse de tirage. Elle est trés importante pour la maitrise du
procédé et surtout du point de vue économique. Une vitesse de tirage ¢levée est préférable, mais
I’accélération est susceptible d’augmenter la densité des bulles et de dégrader par la suite les
propriétés mécaniques et optiques du cristal. Pour des vitesses de tirage faibles, (V inférieure a
200 pm/min), il n’y a pas de bulles. Pour des vitesses de tirage (200 <V < 1200 pm/min) on
enregistre un seul rideau de bulles a la périphérie du cristal. Dans cet intervalle de vitesse de
tirage, quels que soient les gradients de températures et les directions de tirage, (orientation du
germe), la distribution des bulles est ordonnée dans un hexagone dont les intersections des

arrétes sont perpendiculaires aux axes cristallographiques (Figure 20).
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Figure 20: Distribution des bulles en fonction des vitesses de tirage, des orientations

cristallographiques des germes et des gradients thermiques (1GT et 3GT).
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III- Evaluation des contraintes dans les barreaux de saphir

par spectroscopie Raman

I1I-1 Introduction

L’objectif de ce travail est de déterminer les contraintes dans les barreaux de saphir tirés
par la technique micro-pulling-down en fonction des différents parametres de tirage.
L’évaluation précise des tres faibles contraintes résiduelles et leur répartition dans un saphir de
grande dimension n’est pas actuellement possible. Deux méthodes ont été testées afin de les
déterminer dans le saphir massif:

** la position des raies d’émission de luminescence R; et R, des ions Cr*”,
toujours présents en tres faible concentration dans le saphir

** ]a position des raies de diffusion Raman

Que ce soit sur la position des raies d’émission du Cr** ou le décalage des raies de
diffusion Raman, ces techniques ont surtout été utilisées pour évaluer les contraintes exercées
sur les saphirs et non pas pour évaluer leurs contraintes internes [3, 4]. L’observation des
contraintes internes dans un saphir massif est difficile en raison des tres faibles décalages de la
position des raies en présence d'un champ de contrainte mis en jeux par ces phénoménes de
luminescence ou de diffusion Raman.

Dans la bibliographie, la dépendance du spectre Raman du saphir a-Al>O3 au stress a
été rapportée. En effet, dans la littérature une évaluation quantitative des éléments du tenseur
Raman du saphir n'a été publiée que récemment [15]. En l'absence de telles informations
quantitatives, la dépendance de la position d'une bande Raman a I'orientation cristallographique
ne peut étre séparée de l'effet des contraintes.

Le but de cette étude est de calculer les contraintes thermiques résiduelles résultant des
effets de la dilatation thermique anisotrope dans le saphir non dopé en utilisant la spectroscopie
Raman. Cette technique est connue pour sa sensibilité aux déformations du matériau liées a la
présence des contraintes qui induisent un décalage des pics Raman permettant ainsi de définir
le tenseur de déformation du matériau. Le saphir présente deux modes de vibration des phonons
qui dépendent de I’orientation cristallographique (Figure 21) et des positions des différents pics
Raman qui dépendent eux-mémes des déformation de la maille et de la nature du matériau [16]:

** Le mode Aig (417 et 645 cm™). Ces deux bandes donnent les éléments

diagonaux de la matrice de déformation.
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** Le mode Eg (380, 430, 450, 580, et 751 cm™). Il donne tous les autres

¢léments de la matrice de déformation de I’alumine [17] [18].

Amplitude [Units.Arb]

300 400 500 600 700 800

Raman shift (cm'1)
Figure 21: Spectre Raman mesuré sur un barreau de saphir tiré avec une vitesse de tirage
constante (V=500um/min) en utilisant la configuration qui induit un fort gradient thermique

(after-heater a trois fenétres) et l'orientation du germe l'axe "m".

(Mesures paralleles a [’axe de croissance).

Afin d’évaluer l'effet des parametres de croissance cristalline du saphir, (vitesse de
tirage et gradient thermique), sur la déformation résiduelle des barreaux de saphir tirés par la
technique p-PD selon les quatre orientations cristallographiques, (axe-a, axe-m, axe-c et axe-
c+30°), nous avons commencé par une étude préliminaire qui a consisté a suivre le décalage de
la bande 4 417 cm™ (mode A1g) qui présente un bon indicateur. Sachant que le mode A, est le
principal pic du spectre Raman du saphir que I'on peut observer pour toutes les directions. De
plus, sa position est facile a déterminer par un simple fit Lorentzien [19]. Des études précédentes
ont utilisé ce phénomeéne dans le but d’étudier la déformation résiduelle dans le saphir induite
par une déformation [20], une pression externe [18] ou une inclusion [14]. Dans le cadre de ce
travail de thése, nous présentons les premiers résultats dans le calcul des contraintes a partir de
la détermination des €léments de déformation parallele et perpendiculaire (g4 , &y, €t €,,) du

tenseur de déformation.
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III-2 Mesures Raman

Afin d’obtenir I'ensemble des modes de vibration Raman du saphir, nous avons réalisé¢
les mesures pour les directions cristallographiques retenues: axe-a, axe-m, axe-c et axe-c tilté
de 30°), dans les directions perpendiculaire et parall¢le a 1’axe de croissance des barreaux de
saphir. Les spectres Raman ont été¢ également déterminés pour différentes positions dans les
barreaux et pour différentes vitesses de tirage.

La figure 22 donne les spectres obtenus suivant 1’axe-a [11 20], déterminés
perpendiculairement et parallelement a la direction de croissance et correspondent donc aux
spectres Raman du saphir selon I'axe-c [0001]. L’intensité des modes Raman dépend fortement
de I’orientation cristallographique, ceci expliquant 1’apparition et la disparition de certains
modes. C’est le cas par exemple du mode Az 645 cm™ qui disparait dans le spectre pris
perpendiculairement a I’axe-a (Figure 22a), qui par la suite apparait sur le spectre pris le long
de I’axe de tirage (Figure 22b). Nous avons également enregistré une bande a 480 cm™! (Figure
22a) prise sur la section transversale du cylindre du saphir. Ce mode inhabituel du spectre du
corindon, correspond aux résidus de la silice colloidale utilisée pour le polissage des
¢chantillons [20] que 1'on a pu retirer par un simple nettoyage au laboratoire en utilisant de
I'éthanol. Dans quelque cas, ce mode constitue une ambiguité dans les interprétations du spectre
Raman et certains auteurs I’ont méme interprété comme une raie inconnue liée a des
perturbations cristallographiques dans le saphir.

On a constat¢ qu'en fonction des orientations cristallographiques, les rapports de
l'intensité des différents pics de diffusion des modes Raman variaient. On a constaté également
qu'il n'y avait pas de variation de la position des pics en fonction des vitesses de tirage, par
contre la position des pics de diffusion Raman était légerement décalée.

La figure 23 représente les spectres obtenus pour un barreau de saphir tiré selon 1’axe-
c-[0001]. Ces spectres ont été mesurés perpendiculairement et parallélement a 1’axe de
croissance et ils correspondent aux spectres Raman du saphir suivant 1'axe a-[11 20] ou m-
[10 10]. La légere déviation de la ligne de base est probablement due a la diffusion dans le

cristal.
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Figure 22: Spectre Raman mesuré sur des barreaux de saphir tirés avec différentes vitesses
de tirage en utilisant la configuration standard du gradient thermique (1GT) et l'orientation
du germe l'axe "a".

a) Perpendiculairement a 1’axe de croissance.

b) Parall¢lement a I’axe de croissance.
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Figure 23: Spectres Raman mesurés sur différentes régions du barreau de saphir (début,
milieu et fin) le long de l’axe c, tiré avec une vitesse de tirage constante (V=500um/min), et
avec la configuration d’un fort gradient thermique (3GT).

a) Perpendiculairement a I’axe de croissance.

b) Parall¢lement a 1’axe de croissance.
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111-2.1 Etude préliminaire de la distribution des contraintes dans les barreaux
de saphir

Dans une premiére approximation, nous avons ¢tudié la variation des positions
des pics a 417cm™! en fonction des paramétres de tirage. Les positions des pics du mode Az ont
été¢ déterminées au début, au milieu et a la fin du barreau (Figure 24). Aucune variation
significative de la position du pic en fonction de la région sur les barreaux n'a été observée.
Cela signifie que les déformations dans les barreaux sont constantes du début a la fin.

De méme, les mesures en fonction de la configuration du gradient thermique
autour du capillaire n'ont pas présenté de variations significatives. L'augmentation du gradient
thermique correspondant a une distribution homogéne de la température autour du capillaire n'a

pas induit une modification de la déformation dans les barreaux.

a b)
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Figure 24: Positions du mode A g autour de 417 cm™ en fonction de la zone explorée du
barreau (début, milieu et fin).
a) axe-a b) axe-m ) axe-c d) axe-c incliné de 30°.
En noir: mesures réalisées sur un barreau tiré avec la configuration (1GT).

En rouge: mesures réalisées sur un barreau tiré avec la configuration (3GT).
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En revanche, en fonction de 'orientation du germe, on observe une importante
variation des positions des pics du mode A g (Figure 25). Le barreau tiré suivant I'axe "c" induit
le moins de déformation, alors que le tirage d’un barreau cristallisé selon l'axe "c" décalé de

30° induit plus de déformations que les autres orientations cristallographiques.

417.5 417.5
— 4174 T 417.44
A €
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¥ 4171, 417.1
417.0 : : : ; 417.0 T : : :
c a m c+30° c a m c+30°
Seed orientation Seed orientations
c)
417.5
417.4
€
O 417.3
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N 417.2
c
©
% 417.1
[hd
417.0 : : : :
c a m c+30°

Seed orientations
Figure 25: Positions du mode A autour de 417 cm™ en fonction de l'orientation du germe.
(a) au début (b) au milieu (c) a lI'extrémité du barreau.
En noir: mesures réalisées sur les barreaux tirés avec la configuration (1GT).

En rouge: mesures réalisées sur les barreaux tirés avec la configuration (3GT).

Les contraintes résiduelles dans les barreaux de saphir semblent étre liées aux
plans de glissement au niveau de la structure cristalline (Figure 26). Dans le plan "c", le saphir
présente des systemes de glissement basal prépondérant: trois systemes équivalents de la
direction de glissement [1 210] et trois systémes équivalents de la direction de glissements
[10 10]. Dans le plan "a", le saphir présente trois systémes de glissements prismatiques
équivalents de la direction de glissement [10 10] et trois systémes de glissement prismatiques
avec des plans équivalents inclinés de la direction de glissement [10 12]. Dans le plan "m", le

saphir présente trois systémes de glissement prismatiques équivalents de la direction de
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glissement [1 210]. Ainsi, en fonction de l'orientation, il y a six systémes de glissement sur le
plan "c", trois plus trois inclinés sur un plan et trois sur le plan "m"[21]. Ces systémes de
glissement ont une influence sur la déformation résiduelle du saphir [22]. IIs peuvent induire
une réduction de la déformation résiduelle dans le saphir qui permet facilement de relaxer les

contraintes au détriment de la qualité cristalline.

A3‘7
A‘[ A2 A1 A2

(1210 | i 1120
<1070

(0001)

s

Figure 26: Schéma des systemes de glissement prismatique et basal dans le saphir [21].

a) Effet du procédé de tirage sur la distribution des contraintes dans
les barreaux de saphir
Dans cette étude, nous avons comparé les positions du mode Aig 417cm”

! de nos barreaux de saphir cristallisés par pu-PD avec d’autres saphir massifs cristallisés par les
techniques de Czochralski (Cz) et de Verneuil, (Figure 27), fabriqués a partir de la méme
matiere premicre que nous avons utilisée. Les cristaux de saphir cristallisés par la technique de
Czochralski ont été réalisés par I’équipe de luminescence a I’'ILM (Figure 28) et les parametres
de croissance ont été précédemment détaillés par Li et al [1] [23]. Les cristaux de saphir issus
de la technique de fusion a flamme de Verneuil (Figure 29) nous ont été fournis par la société

RSA le Rubis [24].
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Figure 27: Wafers de saphir préparés a partir de lingots tirés par les méthodes Czochralski
(a,b) et Verneuil (c).
(a) Saphir tiré par la technique de Czochralski en utilisant un germe orienté le
long de I'axe-a [11 20].
(b) Saphir tiré par la technique de Czochralski en utilisant un germe orienté le
long de l'axe-r [10 12].

(c) Saphir tiré par la technique de Verneuil.

Figure 28: Lingots de saphir utilisés dans la présente étude.

(a) lingot de saphir cristallis¢ a I’ILM par la méthode Czochralski.
(b) lingot cristallisé chez RSA par la méthode Verneuil.

Il est bien connu que le saphir cristallisé par la technique de Verneuil
présente une importante déformation interne. Ce saphir est généralement recuit avant d'étre
coupé et poli pour son utilisation finale qui est généralement la fabrication de verres de montre
pour I’industrie de la joaillerie. Bien que recuit, ce saphir présente cependant le plus important
décalage du mode A1g. On constate que les barreaux obtenus par la technique pu-PD présentaient
moins de déformation que le saphir cristallisé par les techniques de Verneuil ou de Czochralski.
La technique de Czochralski est utilisée pour obtenir un saphir de haute qualité, en particulier
pour des applications laser [13, 15]. Ce résultat confirme la haute qualité du saphir obtenu par

la technique p-PD, en particulier le faible niveau de contraintes internes (Figure 29).
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Figure 29: Comparaison des positions des modes A g autour de 417 cm™ en fonction de la

technique de croissance cristalline et de [’orientation du germe.

1I1-2-2 Quantification des contraintes internes dans les barreaux de saphir
Lorsqu’on applique une contrainte, le champ cristallin auquel est soumis le

saphir est modifi¢ du fait du déplacement des ions d’oxygene. On peut décrire le déplacement
U," de I’ion d’oxygéne a en fonction des coordonnées X, Y, Z* et du tenseur local &;;:

Ur® = e X + &4y Y* + £,,2°
Uy = e X% + £, Y* + ¢,,2 (3)
U = e X" + &, Y + €,,2%
I1 est important de mentionner qu’il s’agit de propriétés locales du cristal, ¢’est-
a-dire correspondant au site de symétrie Cs du cristal. A partir de cette expression, il est possible
de définir les tenseurs ;. Ce tenseur n’est pas symétrique, mais il est possible de le décomposer

en deux parties: L une symétrique correspond a la déformation g;; [25]:
1
&ij = 5 (&) + &j) C))

Et ’autre antisymétrique correspond a une rotation
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;= %(Eij — &ij) Q)]
&;j et wjsont des tenseurs de rang deux.
Lorsqu’une contrainte élastique est appliquée sur un matériau, la loi de Hooke
¢tablit qu’il y a une proportionnalité entre la contrainte appliquée o et la déformation «:
e=So (6)
Si la contrainte est représentée par un tenseur de rang 2, les coefficients

d’¢élasticité S j; forment un tenseur de rang 4 et la loi de Hooke s’€crit alors:

&ij = Ciji0On @)
En notation matricielle, cette équation devient:
& = 2;Cij0 (8)
avec: E1 = Exx»€2 = Eyy,€3 = E55,E4 = 2€y;,85 = 2Ex,, € = 2Exy

01 = Oxx, 02 = Oyy, 03 = Ozz, 04 = Oyz, 05 = Oxz, Og = Oyy

C;j est une matrice carrée dont la forme dépend de la symétrie envisagée [25].

13" ou méme d’un dopant, (cas du Cr**ou du

La symétrie des ions d’oxygene autour de I’ion A
Ti*"), est une symétrie trigonale C; proche de Csy,. La matrice des coefficients d’élasticité

locaux S;; doit donc avoir la forme ci-dessous compatible avec la symétrie du site:

[C11 €12 €13 C14 C1s 0 ]
C12 €11 €13 ~Ca  Cis 0

C13 €13 C33 0 0 0

Cia —C1qg 0 Cag 0 —2¢55

c15 —Ci5 O 0 Caq 2¢14

[ 0 0 0 —2¢15 2044 2(cq11 — C€12)]

La matrice correspondant a la symétrie D3gq du cristal différe de la matrice
précédente par 1’absence du terme C;s. Cela signifie qu’il existe dans le saphir au niveau local
du site de I’ion des déformations qui n’existent pas au niveau global du cristal. Nous allons
examiner ces cas dans nos cristaux en fonction des vitesses de tirage et des orientations des
germes.

a) Dynamique vibrationnelle et diffusion Raman du saphir
Il existe plusieurs techniques susceptibles de mesurer localement les
contraintes internes [26]:
** La diffraction des rayons X [27, 28] est une technique extenso-métrique trés sensible

(e~107). Les déformations sont déduites de la mesure des paramétres de maille du cristal
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[29][30]. La résolution spatiale généralement de 1’ordre de quelques microns n’est cependant
pas adaptée aux dimensions des dispositifs microélectroniques actuels. Le couplage de cette
technique avec des simulations par la méthode des ¢léments finis [31] [32] ou avec des mesures
de courbure [33] permet d’étudier trés précisément le comportement mécanique des matériaux
structurés. La diffraction X a haute résolution et la diffraction X cohérente [34], s’appuyant sur
les derniers développements des sources synchrotron de troisi¢éme génération, permettent
d’effectuer des mesures sur des cristaux de quelques centaines de nanometres. Mais
malheureusement, ces méthodes sont encore en cours de développement.

** La spectroscopie Raman est une technique non destructive, trés sensible aux
déformations, (e~107°), et posséde une résolution spatiale submicronique (~0,5 pm). Les
mesures de contraintes par spectroscopie Raman sont basées sur les variations des fréquences
Raman des phonons optiques du matériau [15]. L’utilisation de cette technique dans le cadre
des mesures de contraintes a ¢été présentée dans divers travaux [35,36]. Les mesures
quantitatives des contraintes dans le saphir, basées sur les variations de fréquence des raies de
diffusion Raman, nécessitent également la haute résolution spectrale. Lorsqu’on éclaire un
cristal par un faisceau de lumiére monochromatique, la lumiére peut étre transmise, réfléchie,
absorbée ou diffusée par le milieu. Dans le dernier cas, la diffusion est majoritairement élastique
(diffusion de Rayleigh) et la lumicre diffusée conserve la fréquence de la lumiere incidente.
Pour une infime partie du faisceau incident, la diffusion est inélastique et correspond a un
¢change d’énergie entre le rayonnement et la matiére: ¢’est la diffusion Raman. Le phénomene
de la diffusion est lié a la polarisabilité & du cristal. Cette polarisabilité exprime la faculté du
nuage ¢lectronique a se déformer. Le moment dipolaire électrique (P), induit sous I’effet d’un

champ électrique incident E, s’€crit alors (relation 9):

P=a.E. &)
Ou: E = E,cos(k;r — 2mvt)
avec: E: le champ électrique incident k;: le vecteur d’onde incidente
Ey: ’amplitude du champ électrique r: la distance au dipole
v: la fréquence t: le temps

@ est un tenseur de rang 2 représenté par une matrice symétrique 3 x 3

L’¢équation 10 suivante présente les modes de vibration respectifs de

I'alumine dans le tenseur Raman:

a 0 0 c 0 O 0 —c —d
R(Alg)=[0 a O,Ry(Eg)=[0 —c d ,Rx(Eg)=[—c 0 o] (10)
0 0 b 0 d o -d 0 b
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Les décalages Raman du saphir sont donnés par les équations 11 et 12,
reliant les valeurs de Raman qui tendent vers les composantes de déformation.

AwAlg = co(sxx + syy) + C1&,, a1
Awg, = do(Exx + &yy) + diss T A (12)
2 2
Avec: A= [d2 (exx — eyy) + d3eyz] + (2d3€xy + d3ée,,)

Le décalage des pics Aig (418 et 645 cm™), sera calculé selon I'équation
11 et celui du mode Eg sera calculé par 1'équation 12. Le résultat final peut s'écrire alors sous

la forme des €quations 13 et 14:
A(")Alg(417cm‘1) = Co,(418) (Sxx + gyy) + C1,418)€z22 (13)

Awy, (645cm=1) = Co,(645) (exx + 5yy) + C1,(645)€z22 (14

De ces deux équations du décalage Raman, on peut déduire les éléments
du tenseur de déformation paralléle (&, + &, ) et perpendiculaire &,, qui sont liés aux contraintes
par les constantes élastiques (relations 15 et 16). Ces €équations permettent alors I'identification

des autres composantes de la matrice de déformation:

_ C1(645)Aw(418)—C1(a18)AW(645)
Exx T &yy = as)

Co(418)C1(645)—C1(a18)Co(645)

Co(645)Aw(418)~Co(a18)AW(645)
E27 = (16)

C1(a18)Co(645)—Co(a18)C1(645)

Les constantes du potentiel de déformation co, c1, do, di, dz, et d3 ont été

calculées par Kematchi [ 18] et sont présentées dans le tableau 1:
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Mode wo/cm™1 constantes de
potentiels de
déformation

Aig 418.5 Co -415.84
¢, -927.42
645.2 Co -1311.22
¢, -736.46
E, 378.4 d, -2512.97
d,  -1088.06
d,  884.41
d;  -48.16
430.6 dy  -3506.21
d,  -140931
d, 142927
d; 65328
576.4 dy  641.56
d,  -80.76
d,  -545.60
dy 14157
450.6 dy  -3210.01
d,  -2020.55
d, 97930
dy  -583.04

Tableau 1: Les constantes du potentiel de déformation pour les modes A et Eg [18].

La réponse a une déformation é€lastique est régie par la loi de Hooke
(relation 17):

_ !
Oij = Cijki€ki an

Celle-ci relie les contraintes, qui vont s’exercer sur le matériau, a la
déformation qui lui sera appliquée par I'intermédiaire des constantes €lastiques propres au

matériau.
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En développant la relation 17, on obtient la matrice suivante:

Oxx\ [C11 C12 €13 €14 0 0 7 / &xx
Oyy | |€12 €11 €13=C14 0 O Eyy
Ozz | |c13€13¢33 0 0 0 €2z
Oyz | c14—€14 0 ¢4 0 O 28y, |
Oxz [ |0 0 0 0 c4q2¢4|| 28xz /
Oxy/ L0 0 0 0 2c14Ce6d \284

Nous avons travaillé avec les constantes €lastiques du saphir de la référence [37]:
c1; = 496.8 GPa™?! 1, = 163.6 GPa™?! cy3 = 110.9 Pa™?
C33 = 498.1 GPa_l Cypq = 147.4 GPa_l C14 = _235 Pa_l

A partir du décalage des pics Raman des barreaux de saphir, nous
pouvons déterminer les ¢léments de la matrice de déformation, et par la suite la matrice des
contraintes. Afin de simplifier le calcul nous ne présenterons que les calculs au niveau du plan

basal (relation 18):

_ (exx+Eyy)

€)= "5 &L= & (18)

b) Calcul des contraintes dans les barreaux de saphir

Précédemment, on a mentionné que les positions des pics Raman ont été
déterminées par un fit lorentzien. Pour remonter a la matrice de déformation, il faut calculer le
décalage Raman de I’ensemble des barreaux de saphir cristallisés. Pour corriger le décalage des
modes Raman enregistrés au cours des mesures, nous avons utilis¢ une référence d’un
monocristal de saphir considéré comme "relaxé".

Dans la littérature, Kieffer et al [38], Watson et al [16], Xu et al [39], P.G.
Li et al [40], Graca et al [41], ont index¢ les positions des pics Raman pour du saphir relaxé.
Les positions des pics sont présentées dans le tableau 2. Ces références ont été utilisées pour
calculer le décalage Raman du mode 4, en utilisant la relation (19):
19)

w = w —
Aig Alg(Saphir référence) wAlg(Saphir uPD)
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Positionnement des pics Raman

Kieffer et al. | Watsonetal. | Xuetal. | P.G.Lietal. | Gracaetal. | Graca et al.
(1979) (1981) (1995) (2010) (2014) (2014)

Verneuil Kyropolous

378,4 378,7 3779 380,1 379,26 379,12

418,5 417.4 416,6 418.,3 417,72 417,73

430,6 430,2 429,5 431,3 430,61 430,61

451,2 4487 451,2 4422 449,12 449,2

576,4 576,7 575,9 5773 577,16 577,15

645,2 644,6 644,4 645,2 645,07 645,13

750,6 750 749.,9 751,2 750,47 750,45

Tableau 2: Les modes Raman mesurés pour différents cristaux de saphirs relaxés.

En remplagant les résultats obtenus par la relation (19) dans les relations

(15) et (16), on peut calculer les éléments de la matrice de déformation, et par la suite en déduire

les contraintes. Dans ce travail, nous nous sommes basés sur le calcul des contraintes dans le

mode Ajg, puis nous avons compar¢ les résultats en fonction de 1’orientation des germes et les

gradients thermiques, pour chacune des références (Figure 30).

La figure 30 montre que les résultats de calcul obtenus sont différents de

ceux présentés dans la littérature. En effet, pour certaines références on peut noter que les barres

d'incertitudes sont sous compression, et pour certaines d’autres elles sont sous traction, ou bien

relaxés. Ces observations enseignent que le calcul des contraintes a travers le décalage des pics

Raman est fortement lié a la référence. Ce qui nous a amené a déterminer une référence d’un
q

saphir considéré relaxé pour le calcul des contraintes dans les barreaux.
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Figure 30: Contraintes hydrostatiques calculées a partir du mode A1q (417 et 645 cm™) en

a) Kieffer

e) Graga (Verneuil)

fonction de l'orientation du germe.

c) Xu

b)

Watson

d) P.G. Li

f) Graga (Kyropolous).

En noir: mesures réalisées sur les barreaux tirés avec la configuration (1GT).

En rouge: mesures réalisées sur les barreaux tirés avec la configuration (3GT).

¢) Détermination d'une référence pour le calcul des contraintes dans

le saphir

Dans le cadre de ce travail de thése, afin de calculer les contraintes dans

les barreaux de saphir cristallisés par u-PD, il fallait trouver une bonne référence d’un saphir

relaxé (renfermant le moins de contraintes internes possible). En général, les poudres d’alumine

sous forme de nanoparticules sont considérées relaxées par rapport a un cristal massif. A cet

effet, nous avons pris en considération une poudre d’alumine a pure, fournie par RSA le Rubis,

(France) [24]. Cette poudre correspond a la matiére premicre que nous avons utilisée pour le

tirage des barreaux de saphir (Figure 31). C’est une poudre composée de microbilles d’alumine

alpha de diamétre moyen d’environ 30um.
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Figure 31: Poudre d’alumine o. de morphologie microbilles utilisée pour le tirage du saphir.

Les positions des modes Raman wg1gpouarey de la poudre pure sont
présentées sur la figure 32.
*#* Positions du mode de vibration A1, (417,85 645,60 cm™)
*#* Positions du mode Eg: (379,38 430,44 449,46 577,55 et 751,09 cm™)

La superposition du spectre Raman de la poudre d’alumine pure avec
celui d’un saphir tiré suivant I’axe-a, montre un léger décalage entre les deux spectres (<1,5cm”
1) (Figure 33). Ce décalage est probablement lié aux contraintes résiduelles créées par les

déformations locales dans le cristal.
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Figure 32: Spectre Raman de la poudre d’alumine o prise comme référence.

A —— Poudre d'alumine o (RSA)
B 9 —— Saphir axe-a (3GT)

:
?_’fmg(mcm )

400 405 410 415 420 425 430 435 440

Intensitie (U.a)

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Ramanshﬁ(cm4)

Figure 33: Spectres Raman de la poudre d’alumine o et du saphir tiré suivant [’axe-a (3GT).
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Quelle que soit la nature du matériau, des contraintes résiduelles sont
toujours présentes dans la structure et induisent des microdéformations locales dans la maille.
Rappelons que les microdéformations sont liées a des variations a petite échelle autour de la
valeur moyenne de la distance intermoléculaire. La détermination de ces dernicres nous permet
d’avoir une estimation théorique de 1’état de relaxation de ce matériau. Dans le cas de la poudre
d’alumine (o) que nous avons utilis¢ comme référence, elle contient des microdéformations
internes dans la maille, entrainant des décalages des positions des modes Raman. Nous nous
intéressons dans cette partie a déterminer une position théorique des modes Raman
correspondant a I’état relaxé (6 = 0). La diffraction des rayons X permet de déterminer les
tenseurs des microdéformations et des micro-contraintes dans la maille de la poudre d’alumine.
Les déformations (eyy, €y, et €,;) peuvent €tre calculées a partir des paramétres de maille
déterminés par diffraction des rayons X (Figure 34). Par rapport a la méthode précédente, cette
fois si on connait le tenseur de déformation calculé a partir des parametres de maille. Les valeurs
de décalage théorique des modes Raman de la poudre d’alumine Aw se calculent alors a 1'aide

des relations (20) et (21) (voir tableau 3).

1hd
118

012

10
N34

Lale |8 e sh e

LU IS LA I LA N UL T
20253035404550556065707580859095100

20°

Figure 34: Spectre de diffraction des rayons X de la poudre d’alumine a (RSA) enregistré a

la température ambiante.
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Parametres mesurés de maille de la | Parametres de maille d’alumine o
poudre d’alumine a dans la fiche ICDD (*)

a=4,7595 +/- 0,0004 A° ao =4,7602 A°

c=12,9912 +/- 0,0004 A° co= 12,9933 A°

Tableau 3: Parametres de mailles de la poudre d’alumine a.

Le principe de la méthode de mesure est de prendre comme jauge de
déformation considérée uniforme d’un ensemble de grains entrainant une déformation (¢ =
Ad/do) globale des distances inter-réticulaires dyy; d’une famille de plans cristallins (#4/). Une
raie de diffraction correspondante a une famille de plans cristallins subira un déplacement. La
mesure de la déformation € = Ad/do est liée au déplacement A20 d’une raie de diffraction
correspondante a la famille des plans (4kl). Le terme do représente la distance inter-réticulaire
du matériau non contraint (dit totalement relaxé) [42]. Le volume de la maille étant conservé,
le parameétre "c¢" va varier proportionnellement avec la variation du parameétre "a". La
déformation relative dans la poudre d’alumine (€) peut ainsi se définir comme la variation de

ses parametres de maille (a et ¢) par rapport a leur valeur totalement relaxée qui se trouve dans

la fiche ICDD (ao, co), (€quations 20 et 21).

a—a , . .
Exx = Eyy = =22 La déformation suivant "a" (20)
0
c—c : . :
£2z = 2 La déformation suivant "c" (21)
0
avec: a et c: parametres de maille mesurés de la poudre d’alumine

ao et co: parametres de maille de la fiche* ICDD

En remplagant ¢, , €, et &,, dans les relations (13) et (14), on peut

obtenir le décalage théorique des modes Raman A1z de la poudre d’alumine (Aw, Ayg(417cm™1)s
Aw, Alg(645Cm-1)) et donc on peut déduire la position théorique de chacun des modes
correspondant a la poudre totalement relaxée (wo(a17¢m-1), ®o(sasem-1)) Par la relation 22:
W0A, g réferencey — DW0A,, T/-Wa1g(poudre) (22)
Apres avoir déterminé les positions théoriques des modes Raman A, de

la poudre alpha totalement relaxée, ces dernicres seront utilisées comme référence théorique
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pour le calcul du décalage des pics Raman des barreaux de saphir cristallisés dans le présent
travail, (relations 23 et 24).
Wo(s17cm1) = 416,78285 +/-0,42134 cm'? (23)

Wo(6a5cm=1) = 643,74512 +/—0,27302 cm™?! 24)

Les contraintes hydrostatiques dans les barreaux de saphir ont été
calculées pour le mode Ajq, (sachant qu'un décalage de 0,1 cm™! correspondant a 6 = 30 MP), a
partir d’une référence de poudre totalement relaxée (6 = 0) déterminée théoriquement. Les
résultats des calculs sont présentés en fonction de 1’orientation cristallographique et le gradient
thermique (Figure 35). D’apres ces résultats, on peut remarquer que les barreaux de saphir sont
sous compression. Par exemple, I’axe-c est moins contraint en regardant la moyenne entre les
deux gradients thermiques. Comme on I'a expliqué précédemment, 1’axe ¢ contient six systemes
de glissements. Ces systemes de glissement ont une influence sur la déformation résiduelle dans
le saphir [22]. IIs peuvent induire une réduction de la déformation résiduelle dans le saphir

permettant aisément la relaxation des contraintes dans le cristal.

500
400 -
3001
2001
100- l
o]
-1001
-2001
-3001
400
-500 4

Contraintes Hyd (MPa)

axe-c axe-a axe-m  c+30
Orientations
Figure 35: Contraintes hydrostatiques calculées pour le mode Aig dans les barreaux de
saphir en fonction des orientations cristallographiques (Viirage = 500 pm/min).
En noir: un gradient thermique standard (1GT).

En rouge: un fort gradient thermique (3GT).
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IV- Caractérisation optique du saphir par les mesures

d’absorption

Les mesures d’absorption ont été effectuées perpendiculairement a la surface des échantillons
du saphir monocristalin coupés et polis (¢ = 4 mm), autrement dit parallelement a 1’axe de
croissance. Pour les barreaux tirés avec une vitesse de tirage constante (V = 500pum/min), les
mesures ont été effectuées dans trois zones différentes du barreau (début, mileiu et fin). La
figure 36 montre les résultats obtenus de ces mesures dans le cas du saphir non dopé.

La figure 36a présente le spectre obtenu dans les trois régions considérées (début, milieu
et fin) pour les bareaux de saphir non dopé tirés avec une vitesse constante et pour une
configuration de l'after-heater (3GT). On peut remarquer que les spectres d’absorption sont
identiques pour les trois zones concernées. On notera deux larges bandes d’absorption qui
correspondent aux impuretés du Cr**, (longueurs d’ondes de 400 et 550 nm). On a enregistré
¢galement deux faibles bandes d’absorption aux environs de 230 et 300 nm qui correspondent
a la transition 1A - 1B des centres colorés F', (lacune d’un ion d’oxygéne occupé par un
¢lectron [43] [44]).

La figure 36b représente le spectre obtenu pour les bareaux de saphir non dopé tirés
avec différentes vitesses de croissance et pour une configuration de l'after-heater (1GT). On
observe également des bandes d’absorption de I’ion Cr*3 aux environs de 400 nm (*A1>4T)) et
550 nm (*A1=>%T2) , ainsi que deux bandes d'absorption qui correspondent aux centres colorés
F" 4230 et 300 nm. Ces bandes sont un peu plus intenses par raport a celles observées dans la
figure 36a. Cependant, la variation observée entre les vitesses de tirage est mineure. En se
focalisant sur I’absorption moyenne et I’écart type, ces derniers montrent que les intensité
d’absorption dans les deux bandes de 230 et 300nm ne présentent pas des variations
significatives jusqu’a preuve du contraire. Dans ce cas, 1’orientation cristallographique, la
vitesse de tirage et le gradient thermique n’ont pas un effet sur I’apparition des centres colorés

et les bandes d’absorption du Cr*" dans les barreaux du saphir non dopés.
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Figure 36: Spectres d’absorption du saphir non dopé.
a) En fonction de la région (début, milieu et fin).
Barreau tiré suivant 1’axe-c avec un fort gradient thermique (3GT), (V =500pum/min)
b) En fonction de la vitesse de tirage.

Barreau tiré suivant 1’axe-m avec un gradient thermique standard (1GT), (V =50 a 1200 um/min).
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V- Conclusion

Cette partie du présent travail a été principalement orientée vers les études des contraintes
résiduelles par spectroscopie Raman, méthode qui permet d’accéder de maniere directe a des
informations microscopiques concernant 1’état des contraintes internes dans le matériau. Dans
un premier temps, nous avons ¢tudi€ la distribution des contraintes le long des axes de tirage
sur différentes positions des barreaux (début, milieu et fin du barreau). Les résultats obtenus
montrent que ’orientation du germe affecte sensiblement les contraintes résiduelles dans le
saphir tiré par la méthode p-PD. L’axe c incliné de 30° correspond au cristal avec un taux de
contraintes résiduelles assez élevé par rapport aux autres directions cristallographiques (a, m et
c). Nous avons aussi montré que la technique de la micro-pulling down permet de tirer des
cristaux plus performants par rapport aux autres méthodes conventionnelles de tirage
(Czochralski, Bridgman, EFG). Par la suite, nous avons remarqué que les cristaux que nous
avons fabriqués sont bien relaxés et le taux de leurs contraintes internes est relativement faible,
n’excédant pas 200 MPa. En fonction des vitesses de tirage et des gradients thermiques (1GT,
3GT), les caractérisations optiques a travers les mesures d’absorption a la température ambiante
n’ont pas révélé de différences entre les barreaux cristallisés. A part la présence habituelle de
bandes d’absorption de centres colorés dans I’'UV et des bandes d’absorption de I’ion Cr*" dans
le visible, nous n’avons pas enregistré de bandes supplémentaires susceptibles d’appartenir a

d’autres impuretés ou liées a des effets des conditions de tirage.
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I- Matériaux scintillateurs

I-1 Définition & généralités

Les matériaux scintillateurs convertissent un rayonnement ionisant non visible en un
rayonnement infrarouge visible ou ultraviolets, (facilement détectables a l'aide de photo
détecteurs modernes tels que: les photomultiplicateurs, les photodiodes, ...), puis transformés
en un signal électrique. L’intensité de ce signal permet de quantifier 1’énergie incidente
absorbée par le scintillateur. Actuellement, les matériaux scintillateurs sont utilisés dans un
large domaine d’applications telles que: I’imagerie médicale (Positron Emission Tomography
(PET), la tomographie rayon X), la sécurit¢ (aéroport et controle des conteneurs), la
géophysique, 1’exploration spatiale, le contrdle de qualité dans I’industrie et bien entendu le
domaine de la physique des hautes énergies.

La demande en termes de performance de ces matériaux dépend de la maniere dont ils
sont réalisés et des applications visées. Dans la majorit¢ des applications des hautes
technologies, les matériaux scintillateurs sont utilisés sous forme de monocristaux [1, 2] mais
ils peuvent également étre utilisés sous forme: de poudre (phosphorescence) [3], d'aiguilles [4],
de matériaux organiques [5], de couches minces [6] et méme dans quelques cas sous forme de
liquide [7].

La future génération des détecteurs pour la physique des hautes énergies nécessitera des
détecteurs a haute granularité. Le mot granularité signifie que le détecteur est multifonctionnel
(particules électromagnétique, énergie totale détectée...). Ce contexte permet d’améliorer la
résolution en énergie des calorimétres hadroniques. Le phénoméne physique est basé sur la
technique du dual-readout qui consiste a détecter simultanément les radiations Cherenkov et la
scintillation. La comparaison de ces deux signaux permet en effet de compenser les fluctuations
observées dans la détection des gerbes hadroniques. Les cristaux de grenat d’aluminium et
d’yttrium (YAG), qui sont d’efficaces scintillateurs une fois activés avec des sondes
luminescentes (Terres rares (RE*") comme Ce*"), peuvent également jouer le role de radiateur
Cherenkov quand ils ne sont pas dopés. Les cristaux dopés et non dopés peuvent alors étre
assemblés pour former un calorimetre dual-readout performant (Figure 1). Il est clair que les
performances du calorimétre dépendent de la qualité des cristaux cristallisés a travers le
contrdle et la maitrise de la technologie de croissance cristalline. Par rapport aux pixels
découpés des lingots massifs cristallisés par Czochralski ou Bridgman, le choix du format de la
fibre est motivé par la flexibilité d’intégration de cette géométrie dans le calorimétre, des cofits

de fabrication et de 1’adaptabilité pour une production a grande échelle.
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Figure 1: lllustration schématique d’un calorimetre dual-readout basé sur le concept de

fibres [8].

Ces futures générations de calorimétres vont requérir une haute granularité, i.e.
segmenter en plusieurs fonctionnalités tout en combinant un haut pouvoir d’arrét et une
émission de lumiére rapide. Mettre les matériaux scintillateurs inorganiques sous la forme
fibrée tout en conservant de bonnes performances de scintillation et une bonne atténuation
optique est donc I’enjeu principal pour les années a venir. Il est important de choisir le meilleur
procédé pour faire croitre des cristaux performants, exempts de défauts macroscopiques et
microscopiques et surtout aptes pour une production de masse.

Différentes techniques sont susceptibles d’étre utilisées pour la fabrication des fibres
cristallines. Nous pouvons citer les méthodes: LHPG (Laser Heated Pedestal Growth) [9,10],
EFG (Edge defined Film-fed Growth) [11], IMC (Internal Crystallization Method) [12] et la p-
PD (micro-Pulling Down) [13][14].

En raison de I’absence de creuset, la technique LHPG est efficace pour surmonter la
contamination de la fibre, mais malheureusement, la densité du barreau de départ ne permet pas
d’avoir des cristallisations avec des diametres stables. Elle ne permet pas également d’assurer
une production de masse. Les autres techniques ont montré leurs limites dans le cas de la
croissance cristalline de cristaux dopés. C’est trés difficile de surmonter les problémes de

ségrégation des ions dopants lors de la cristallisation par exemple de YAG dopé Ce** [15].

II- Propriétés des matériaux scintillateurs
Avant I’intégration d'un matériau scintillateur dans un composant, une série de parametres est

généralement contrdlée:

** le rendement de scintillation (nombre de photons émis par MeV),
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** la durée de vie de scintillation (durée de photons émis aprés la premiére
interaction),

** ]a densité et le nombre atomique effectif,

** ]a stabilité mécanique et chimique,

** ]a résistance aux radiations [16],

** 1’indice de réfraction proche de celui du verre (n=1,5) pour permettre un bon
couplage du scintillateur avec le détecteur [17],

** la capacité¢ industrielle a les produire en masse avec une bonne
reproductibilité.

** ]la géométrie.

II-1 Motivation du choix de la micro-pulling down pour le tirage des

fibres cristallines

La technique de la micro-pulling down, (u-PD), est prometteuse pour le développement
de fibres monocristallines longues de différentes compositions [18][19], avec de bonnes
propriétés optiques (cas des lasers [20] et des scintillateurs [21]). De plus, cette technique est
bien adaptée pour la production de masse en utilisant le multi-tirage (creuset multi-capillaires).
La méthode micro-pulling down, présente au laboratoire ILM, s’est donc imposée
naturellement pour sa facilit¢ d’utilisation mais €galement pour 1’enjeu qu’elle présentait:
démontrer sa capacité a élaborer des fibres cristallines scintillatrices pour la physique des hautes
énergies. Cette méthode est bien développée a I’ILM (K. Lebbou, équipe Luminescence) qui

est a lorigine de la création de la société Fibercryst (http:/www.fibercryst.com/) qui

commercialise aujourd’hui des composants a base de fibres monocristallines.

II-2 Choix de la matrice

L’application visée nécessite un matériau performant avec un bon rendement lumineux
et un bon comportement en tant que guide de la lumiere grace a une qualité optique bien
maitrisée. Il doit avoir de bonnes propriétés chimiques et mécaniques et une fenétre de
transparence assez large. En plus de ces performances, le matériau sélectionné doit étre a fusion
congruente, (quelle que soit la température considérée le liquide et le solide présentent la méme
composition), pour assurer une cristallisation a partir du liquide en régime stationnaire et le
produire en masse dans le cas ou il y aura une valorisation pour 1’application visée. Par rapport

a une large famille de grenats, nous avons choisi comme matrice le YAG (Y3Al5012), qui est

-179-



de loin le plus développé. Les cristaux de YAG ont une structure cubique et font partie des
grenats {A'5}[B",](C"5)012 avec un groupe d’espace Ia3d. Ils appartiennent au systéme
binaire Y203-Al>O3 (Figure 2) [22]. Les sites cationiques (Figure 3) proposent un large degré
de substitutions [23]: dodécaédrique {A}, octaédrique, [B] et tétraédrique (C). Dans le cas
d'Y3Als012, ’yttrium est localisé dans les sites dodécaédriques, (les plus larges), et I’aluminium
occupe les sites octaédriques et tétraé¢driques. A cause de leurs tailles, les dopants terre rares
(RE*") se substituent partiellement 2 Y** dans les sites dodécaédriques. La structure cubique du
YAG (a=12,01A) est stable de la température ambiante jusqu’a la fusion ou le matériau fond
de maniere congruente a 1980°C (Figure 2). Le tableau 1 donne quelques caractéristiques du

YAG.
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Figure 2: Diagramme de phases Y>03-A1,053[22].
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Figure 3: Structure Cristallographique du YAG [23].

Structure (groupe d’espace) Cubique (1a3)
Densité (g.cm-3) 4,5553

Energie de phonon (cm-1) 700

Dureté (Mohs) 8,5

Conductivité thermique a 300K (W/mK) 13

Coefficient de dilatation thermique (10-6mk) 7,5

Fenétre de transmission optique (um) 0,24 -6

Point de fusion 1980°C
Comportement a la cristallisation Congruent

Indice de réfraction 1,823

Orientation cristalline <l11>, <100>, <110>
Dopants Terre rare (RE3+)

Tableau 1: Quelques caractéristiques du YAG.
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II-3 Choix du dopant

L'une des principales caractéristiques que doit présenter un dopant est sa facilité
d'incorporation (substitution) sur I’un des sites cationiques du réseau YAG. Le dopant doit étre
accepté par la matrice et, pour la concentration choisie, il ne doit pas créer des phases
secondaires. Les caractéristiques intrinséques de 1’ion Ce*" (Cérium) en substitution du cation
Y3* et sa simplicité électronique (configuration *f!) et surtout ses transitions permises dipolaires
¢lectriques interconfigurationnelles entre 5d et 4f donnant lieu a des absorptions et émissions
intenses, nous ont conduites a privilégier ce dopant dans la présente étude. L’état fondamental
de la configuration *f! est formé de deux niveaux *Fs;, et *F7, séparés d’environ 2000 cm™ en
raison du couplage spin-orbite. Selon la symétrie du champ cristallin, la configuration de 1’état
excité 5d' peut donner de deux a cinq niveaux dont le plus bas en énergie sera le point de la
transition 5d-4f. Tout cela donne a I’émission de I’ion Ce** une structure en deux bandes larges
5d>2Fs; et Fy, dans la partie ultraviolette ou visible du spectre de la lumiére. La figure 4
représente ces transitions internes aux niveaux 5d et 4f de Iion Ce** par rapport aux bandes de
valence et de conduction du grenat YAG. La durée de vie moyenne, caractéristique de cette
transition dipolaire électrique permise, est comprise entre 15 et 60 ns. La différence d’énergie
entre les états 5d et 4f est supérieure a 2,5 eV [24]. Le mécanisme de scintillation des composés
dopés cérium repose sur la possibilité d’incorporer I’ion Ce** au sein d’une matrice optiquement
neutre, ¢’est-a-dire non luminescente, en substitution du cation Y** Afin de pouvoir obtenir un
pouvoir d’absorption ¢levé de la radiation ionisante ainsi qu’un transfert efficace sur le dopant
Ce*" donnant lieu a une émission de fluorescence intense de 1’ion Ce*", nous nous sommes

concentrés sur le matériau de YAG dopé Ce**.
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Figure 4: Schéma des niveaux d’énergie de [’ion Ce’* [25].

a) libre.
b) au sein d’une matrice a large bande interdite.
c) au sein d’une matrice a faible bande interdite.

I1-4 Temps de vie de scintillation
Le temps de vie de scintillation est contrdlé par la rapidité de transfert d’énergie entre
les niveaux d’énergie excités par la radiation ionisante vers les centres luminescents et par le
temps de vie propre des niveaux d’énergie des centres luminescents. Lorsqu’un des processus
est relativement rapide, le temps de vie global est donné par 1’étape la plus lente. Il est difficile
de prévoir la rapidité du transfert d’énergie, en revanche les conditions concernant les centres
luminescents sont mieux connues. Pour obtenir un temps de vie court, la transition optique doit
étre permise par les regles de sélection liées a la symétrie et au spin [25]. Trois types de
transitions optiques répondent a ce critére :
** ]a luminescence du coeur,
** la recombinaison directe électron-trou dans le matériau
** les transitions permises €lectriques dipolaires 5d-4f des terres rares
Pour les raisons précisées précédemment 1’ion Ce** apparait trés performant en termes
de rendement lumineux et, de plus, sa longueur d’onde d’émission dans le vert et le jaune,

convient mieux a la sensibilité des détecteurs.
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II-5 Longueurs d’ondes d’émission

Afin de collecter le maximum de lumiére, le matériau scintillateur doit étre transparent
a sa propre longueur d’onde d’émission [26]. Dans le cas contraire, les spectres d’émission et
d’absorption se chevauchent, ce qui entraine un phénomene de réabsorption. Dans le cas de
YAG :Ce*", il y a un faible recouvrement vers 490 nm, entre la premiére composante
d’absorption 4f->5d maximale a 458 nm et de I’émission composée des deux bandes larges
5d->4f dont le recouvrement donne un maximum vers 529 nm, sans que cela affecte de maniere
significative ’intensité totale de la luminescence. La longueur d’onde d’émission doit étre
également adaptée aux détecteurs employés. Ici avec YAG :Ce*, les photomultiplicateurs

permettent une excellente détection des deux bandes d’émission de Ce*" dans le visible.

I1-6 Croissance de fibres monocristallines de composition YAG:Ce

par micro-pulling down.

Dans le cadre de I’application visée, (calorimétre fibré), les fibres monocristallines
cherchées dépendent de la qualité du systéme de tirage et de sa stabilité. La conception d’un
équipement performant nécessite la prise en compte d’un environnement qui permet de faire
croitre le cristal correspondant aux propriétés désirées. La spécification de I’environnement de
la croissance cristalline nécessite un bon contrdle de plusieurs paramétres, (la température,
I’atmosphére, les creusets, la matiére premiére, les puissances de chauffage, le couplage
creuset-inducteurs, les vitesses de croissance), et I’obtention d’un état stationnaire de tirage. La
plupart de ces parametres sont déja bien maitrisés a I’ILM et 1’optimisation des conditions de
tirage du saphir par la technique de la micro-pulling down ainsi que les caractérisations des
défauts ont été d’un apport trés précieux pour le controle de la cristallisation des fibres

monocristallines YAG dopées Ce*" par u-PD.

II-7 Creuset

La difficulté dans la croissance cristalline des fibres par pu-PD réside dans le design du
creuset qui doit assurer deux fonctions simultanées et continues. Il s’agit de:
** La fusion de la matiere premicre par induction (systeme de chauffage
inductive).
** L apport du liquide obtenu par le conduit capillaire dans la forme désirée

(circulaire cas des fibres).
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Comme dans le cas de la croissance du saphir, le creuset doit étre compatible avec le
liquide et doit présenter de bonnes propriétés mécanique et thermique. En raison de la
température de fusion du YAG assez ¢levée (1980°C), nous avons préféré travailler avec des
creusets en iridium [27]. La figure 5 représente le creuset conique que nous avons utilisé pour
faire croitre des fibres cristallines YAG:Ce?". Le diamétre du capillaire est d'environ de 1 mm
en accord avec les diametres des fibres requises. Le YAG est connu comme étant un systeme
non mouillant [28]. Au cours du tirage du YAG, on n'observe pas d’augmentation du diamétre
de la fibre par rapport au diamétre du capillaire, contrairement au cas de la cristallisation du
LuAG qui lui est un systéeme mouillant. Avec le méme creuset, nous avons obtenu une
augmentation du diametre de la fibre de ’ordre de 5 a 10% par rapport au diametre du capillaire.
Afin d’éviter I’oxydation de I’iridium, nous avons travaillé sous une atmosphére neutre (argon)

comme dans le cas du saphir.
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Figure 5: Creuset de forme conique utilisé pour le tirage des fibres YAG -Ce>* par u-PD.

I1-8 Gradient de température

La figure 6 représente la configuration thermique utilisée pour le tirage des fibres
YAG:Ce"™. Dans le but de minimiser les pertes de chaleur autour de la zone fondue et de
confiner la chaleur longitudinalement et transversalement dans la fibre cristalline, nous avons
utilisé une isolation thermique composée d’alumine (Figure 6a). Cette conception céramique
nous a permis d’avoir des gradients de température verticaux et horizontaux acceptables pour
obtenir des états stables de tirage et surtout pour conserver la qualité cristalline sur de grandes

longueurs. Pour réduire les gradients thermiques au cours du procédé de cristallisation et
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minimiser les contraintes thermiques, nous avons utilis¢ également un «after-heater» en iridium

(Figure 6b).

Figure 6: Configuration thermique utilisée pour le tirage des fibres YAG:Ce™ .

Le trou est utilis¢é comme fenétre pour la visualisation et le suivi du tirage par caméra CCD.

a) Conception céramique autour du creuset d’iridium.

b) After-heater en iridium.

I1-9 Matiére premiere utilisée pour la phase de cristallisation du

YAG:Ce

La qualité de la mati¢re premiere de départ est un facteur primordial dans la croissance

cristalline est plus particuliérement dans le cas des matériaux a fusion congruente. Le YAG

(Y3Al5012) est un matériau a fusion congruente (1980°C), toute déviation de la steechiométrie

est une source d’apparition de phases secondaires appartenant au systeme Y203-Al,O3 (Figure

2). En fonction de la composition d’Y,03; et AbOs, le diagramme de phase de ce systéme

contient six zones:

** Zone 1:
** Zone 2:
** Zone 3:
** Zone 4:
** Zone 5:

** Zone 6:

Y203 +2Y203.A1,03
2Y203.A103 + Y3Al5012 (YAG)
Y3Al5012 + 0AlLO3
2Y»03.A10;3 + Y3Al5012 (YAG)
Liquide + 2Y203.A120;3

Liquide + Y3Al5012 (YAG)
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D’aprés le diagramme de phases, il n’y a pas de composé volatil a la température de
fusion ou ni des transitions de phases solide-solide au cours de la cristallisation (Figure 2). Si
la composition est steechiométrique, aucun facteur ne permet de faire évoluer la composition
pour déplacer le tirage dans le diagramme de phases. Quelques résultats de tirages obtenus a
partir de compositions non steechiométriques ont donné des phases mal cristallisées, céramisées
et souvent opaques [29]. Nous avons utilis¢ des poudres d’oxydes pour préparer les phases
YAG:Ce*": alumine (o), oxyde d’yttrium et oxyde de cérium ayant les puretés respectives
suivantes: AlO3 (4N), Y203 (5N), CeO> (4N). 11 est difficile de déterminer la concentration
optimale du dopant afin d'obtenir les meilleurs résultats de scintillation. Cela est d’autant plus
vrai pour tous les grenats dopés Ce*". Les rendements de scintillation et le déclin dépendent de

la concentration du cérium.

I1-10 Germes

Nous avons utilisé des germes de sections circulaires orientés suivant la direction

<111>. Cette orientation correspond a 1’axe naturel des grenats.

II-11 Cristallisation du YAG par micro-pulling down

Le tirage du YAG:Ce®" a été bien controlé et complétement maitrisé. Nous n’avons pas
rencontré de problémes de fusion de la charge ou la sortie du liquide a travers le canal du
capillaire. Le liquide YAG mouille bien sans débordement sur les lévres du capillaire et se
présente comme un liquide assez visqueux pour atteindre I’équilibre stationnaire de tirage [29].
La figure 7 montre une illustration schématique d'un tirage d’une fibre grenat de diamétre 1mm
a partir du creuset conique utilisé. La vidéo a €té d’une aide tres pratique pour le lancement des
tirages. Elle nous a permis de controler en direct I’aspect de la surface de la fibre
monocristalline. L’utilisation d’un pyrometre bi-chromatique a permis d’établir une
correspondance puissance/température et a permis également d’étalonner la pente d’émissivité
efficace. La connexion du germe au capillaire est simple, la phase d’amorcage et le lancement
du tirage dépendent de la puissance du générateur (6KW) correspondant a la température de
fusion du YAG (1980°C). Plusieurs parametres ont été pris en considération pour établir les
conditions de tirage aboutissant a la meilleure fibre: transparence, état de surface, stabilité du
diamétre et émission du Ce (couleur jaune) dans la fibre. Nous avons réalisé la croissance

cristalline dans I’intervalle de vitesses de tirage 250—750 um/min. Dans le cadre de cette these,
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nous avons également optimisé la vitesse de tirage susceptible de donner les meilleures

performances quant a I’homogénéité du cérium et les meilleures longueurs d’atténuations.

Avant Connection Debut tirage Tirage en regime
Connection stationnaire

Figure 7: Principe de la connexion et du tirage par u-PD d’une fibre monocristalline grenat

de diameétre Imm.

I1-12 Cristaux obtenus

La figure 8 montre une série de fibres YAG:Ce tirées par pu-PD. Elles sont transparentes
et exemptes de défauts ou de fissures visibles a I’ceil. Les diameétres sont stables et les longueurs
varient de quelques centimétres a un metre en fonction de la quantité initiale de la charge. A la
fin de la phase de croissance cristalline et du refroidissement de la machine, les fibres sont
facilement récupérables et ne se cassent pas. Elles ne nécessitent aucun traitement thermique
ultérieur spécifique et ne se clivent pas. En travaillant avec les mémes conditions de tirage, on
est arrivé a une parfaite régularité dimensionnelle reproductible en diamétre et en longueur, ce

qui constitue un avantage considérable pour la production en masse des fibres YAG

développées dans le cadre de ce programme de recherche.

Figure 8: Fibres YAG-Ce cristallisées par u-PD a I’ILM.
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La figure 9 montre la luminescence jaune intense de I’ion Ce** dans quelques fibres
YAG :Ce*" sous excitation par la radiation UV (254 nm) d’une lampe a vapeur de mercure
basse pression. Les fibres ont été dopées avec une concentration en Ce <0,1at%. Le choix de
cette concentration s’est révélé positif en raison de la distribution homogéne de I’ion Ce**
observé le long des fibres cristallisées. La figure 10 représente le spectre de diffraction des
rayons X enregistré sur une partie broyée de la fibre. On n’a pas enregistré la présence de pics
supplémentaires appartenant a des phases d’impuretés. L’indexation du diagramme RX est en
bon accord avec la fiche ICDD (n°33-0040) du YAG et confirme également 1’obtention de la

phase Y3Als012 (YAQG).

Figure 9: Fibres YAG-Ce sous excitation par la radiation UV (A = 254 nm).

420

a1

20 40 60 80
26

Figure 10: Spectre de diffraction RX a la température ambiante d’une fibre YAG:Ce>*

broyée.
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Le tableau 2 ci-dessous donne les paramétres de maille et le volume au début et a la fin

de la fibre.

YAG théorique ICDD YAG YAG
(n°33-0040) (début de la fibre) | (fin de la fibre)
a(A) 12,0099 11,9992 11,9989
Volume de la maille (A3) 1732,2803 1727,6544 1727,5248

Tableau2: Parameétres de maille d’une fibre YAG dopée 0,1%at. Ce.

I1-13 Distribution de I’ion Ce*' dans les fibres YAG

Deux ¢léments A et B, miscibles en toute proportion, doivent respecter certaines
conditions et régles. L’effet de taille ou la loi de Vegard qui stipule que la différence de taille
entre les deux éléments A et B ne doit pas dépasser 15% est une condition nécessaire, (mais
non suffisante), pour réaliser un échange (substitution) dans n’importe quel composé cristallin
(cette loi est appelée également régle des 15%). Bien que le rayon ionique du Ce** (114,3A)
soit supérieur a celui de Y** (101,9A) [30], et que cette différence de taille (rCe*" - rY>+) /rCe*"
ne soit que de I’ordre de 11%, cependant dans les cristaux YAG, il est difficile d’insérer Ce**
sur les sites de Y**. Du point de vue de la stabilité chimique, la phase grenat Ce3AlsO12 n’existe
pas, d’ou la difficulté¢ de mettre du Ce sur les sites d’Y. C’est la phase pérovskite CeAlO; qui
est stable et qui est susceptible de se former dans le cas d’utilisation d’un exces de cérium. Dans
le cas de la croissance cristalline de cristaux massifs de YAG :Ce** par le procédé Czochralski,
le coefficient de ségrégation du Ce est relativement faible et il est de ’ordre de 0,2 [31].
Malheureusement, le tirage des fibres cristallines de composition YAG :Ce*" par la technique
micro-pulling down peut provoquer des effets de ségrégation du cérium conduisant a de fortes
variations de la concentration du dopant et donc a la dégradation de la qualité optique et des
performances de scintillation dans le cas des cristaux scintillateurs. En outre, le contrdle de la
concentration et de la distribution du Ce** perpendiculairement et parallélement & I’axe de tirage
est extrémement délicat. Puisque le procédé de tirage des fibres cristallines est continu, la
ségrégation de I’ion Ce*" a ’interface de cristallisation résulte d’une augmentation progressive
de la concentration dans le soluté. Quand le soluté est consommé avec un coefficient de
ségrégation (k) inférieur a I’unité, c’est la concentration dans le cristal qui augmente. Dans le

cas de la micro-pulling down, en plus de I’effet de taille, la ségrégation du dopant peut étre liée
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a des fluctuations de la température dans la zone fondue dues a des phénoménes de convections

[32]. A I’équilibre, la concentration du solide est donnée par la relation 1 suivante:
k(1 -g)" (1)
avec:
Cs: concentration dans le soluté
Co: concentration initiale
kesr: coefficient de ségrégation

g: fraction cristallisée

I1-14 Analyse longitudinale du cérium dans les fibres YAG tirées par

la technique p-PD

Nous avons analysé chimiquement la concentration du cérium par ICP. C’est une
méthode destructive avec des erreurs de mesures de 1’ordre de 10%. Deux fibres tirées avec
deux vitesses de tirage différentes ont été analysées. La premiere est une fibre cristallisée avec
une vitesse de tirage faible de 250pum/min et la seconde tirée avec une vitesse de 500um/min.
Nous avons analysé différentes régions de la fibre. Le début de la fibre correspond a la premicre
partie cristallisée au voisinage du germe, la deuxiéme partie correspond a 50% de cristallisation
(milieu de la fibre) et la derniere partie correspond a 100% de solidification (fin de la fibre). A
la fin du tirage, on constate que le creuset est vide et toute la maticre premiere a été consommée.
Des travaux précédents, ont montré que le coefficient de ségrégation est largement dépendant
du procédé de tirage ainsi que de la vitesse du tirage. V. Kononets a obtenu un coefficient de
ségrégation de 1’ordre de 0,8 avec des vitesses de tirage rapides [28]. En fonction des vitesses
du tirage, nous avons analysé des fibres de longueur de I’ordre de 1metre. Pour les faibles
vitesses de tirage, (< 300um/min), nous avons remarqué que le début et le milieu de la fibre
correspondent a la méme composition, en revanche un léger exces du cérium est observe a partir
de 80% de cristallisation (vers la fin de la fibre a la longueur de 80 cm pour une fibre de longueur
totale de 1 metre). Pour les vitesses de tirage supérieures a 300um/min, la variation de la
composition du cérium est relativement faible par rapport aux vitesses lentes (cas de la fibre
tirée avec une vitesse de S00um/min). La figure 11 montre les résultats d’analyse ICP d’une
fibre YAG dopée 0,1at% Ce obtenus en fonction de la position dans la fibre et de la vitesse de
tirage. A travers ces résultats, nous constatons que 50% de la fibre présente quasiment une
concentration homogéne du cérium, mais qui relativement faible par rapport a la composition

de départ (0,1at%). Ce résultat est positif car il permet d’exploiter une grande partie (50%) de
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la fibre. En outre, nous mettons ainsi en évidence la ségrégation longitudinale du cérium.
Baisser la concentration du Ce dans la charge de départ peut limiter sensiblement la ségrégation
longitudinale et méme la faire disparaitre. L’utilisation d’un bain avec 0,05at% en Ce peut
permettre de surmonter la ségrégation sans dégrader les propriétés de scintillation [33]. Pour
les vitesses de tirage supérieures a 300pum/min, nous avons obtenu un coefficient de ségrégation
de I’ordre de 0,5 qui est largement supérieur aux cristaux tirés par le procédé Czochralski.
Quelle que soit la vitesse de tirage et la composition de départ du cérium, I’aspect
macroscopique, (couleur jaune), des fibres brutes de tirage est pareil et on n’est pas en mesure
de visualiser a I’ceil nu la variation de la composition. En revanche, vu I’erreur de la mesure qui
est de I’ordre de 10%, il faut prendre ce résultat avec réserve et surtout analyser la concentration

radiale du cérium.

0,12
)
> 0,101 o
k=g -
S 0,08 v=250 ym/min e ®
i - .
©
0,06 -
o 0,04 .
@) ° =
0,024 =88 8 ® V=500 pm/min
0O 20 40 60 80 100

Longueur (cm)

Figure 11: Concentration du cérium mesurée par ICP en fonction de la position de la fibre et

des vitesses de tirage.

I1-15 Analyse transversale (radiale) du cérium dans la fibre YAG

Il n’est pas possible de doser la section transversale de la fibre par ICP. Pour cela, il
aurait fallu découper des portions de tranches dans la section transversale de la fibre. Nous
avons préféré utiliser une autre méthode qualitative basée sur la radio luminescence. Avec nos
partenaires au CERN, nous avons irradié les sections transversales des fibres avec des rayons
X comme source d’excitation. Le tube de rayon X (40KV, 100pA) génére un faisceau de rayon

X qui pénetre a une distance de 130-160 um dans la tranche transversale de la fibre ce qui assure
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une excitation homogene de la fibre (section transversale sur le rayon). Cela permet donc de
réaliser une imagerie bidimensionnelle de haute précision de la répartition du dopant Ce**. La
figure 12 montre les sections transversales au début et a la fin des fibres en fonction des vitesses
de tirage. Le contraste de couleur est sensible a la composition chimique du cérium. Les fibres
tirées avec des vitesses de tirage inférieures a 300um/min présentent un gradient de
concentration du cérium sous forme d’un cceur-gaine comme dans le cas des fibres optiques.
La gaine de couleur rouge présente le Ce** qui s’est ségrégé vers les périphéries de la fibre. En
revanche, I’augmentation de la vitesse de tirage (> 300um/min) réduit sensiblement 1’épaisseur
de la gaine et minimise la ségrégation radiale du cérium.

Ces résultats ont été confirmés par I’analyse microsonde EDX de la partie transversale
de la fibre pour un diametre de 1mm (Figure 13). Nous avons également analysé une partie du
milieu de la fibre tirée avec une vitesse lente (250 um/min) et une vitesse rapide (750 pm/min).
La fibre tirée avec la vitesse rapide présente pratiquement un palier d’une concentration de
cérium (0,05at%) différente de la composition de départ (0,1at%). Ce résultat confirme le profil
du cérium obtenu par excitation des rayons X et met en évidence I’impact de la vitesse de tirage
sur la distribution radiale de Ce** dans le YAG. En revanche, le tirage avec une vitesse lente
montre une forte ségrégation du Ce sur la périphérie de la fibre. Néanmoins, 50% de la fibre
(partie cceur) présente une bonne homogénéité du cérium. Il est important de trouver le bon
compromis entre la vitesse de tirage et la concentration de départ du cérium dans le bain liquide
pour surmonter les problemes de ségrégation de ce dopant. A travers ’analyse de ces résultats,
il apparait que la croissance cristalline du YAG :Ce*" par p-PD avec des vitesses de tirage

supérieures ou égales a 500pm/min minimise la ségrégation du Cérium.
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Figurel2: Excitation par les rayons X de différentes fibres cristallisées par u-PD en fonction

de la vitesse de tirage.
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Figure 13: Distribution radiale du Cérium en fonction de la vitesse de tirage pour deux fibres

(composition de départ dans le bain 0,1at%).

II-16 Propagation de la lumiére dans les fibres

Dans le cas de I’utilisation des fibres monocristallines pour la physique des hautes
énergies, le verrou principal est la longueur d’atténuation optique des fibres. Dans le but
d’estimer la longueur d’atténuation des fibres, elles ont été excitées par des rayons X au CERN.
La figure 14 montre le principe expérimental de la mesure. De fagon plus imagée, lorsque 1’on
diffuse de la lumiere, plus on est loin, plus la lumiére s’atténue progressivement. C’est
exactement le méme principe pour la fibre monocristalline. La portée est donc limitée par
I’atténuation que subit la lumicre durant sa propagation dans la fibre. Nous avons irradié I'une
des extrémités de la fibre avec des rayons X calibrés, puis nous avons observé depuis 1'autre

extrémité de la fibre cristalline couplée a un faisceau de fibres optiques I’intensité des photons
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€mis qui parcourent la fibre et qui sont récupérés a la sortie grace a une caméra CCD. L’analyse
de ces résultats permet d’obtenir les longueurs d’atténuation. Le tableau 3 montre les résultats
d’atténuation sur quelques fibres en fonction de zones explorées des fibres et des vitesses de
tirage dans ’intervalle 250-750 pm/min. Il est clair que la vitesse de tirage joue un role
important et a un effet remarquable sur 1’atténuation. Quelle que soit la zone de la fibre, (début,
milieu, fin), nous avons noté que les faibles vitesses de tirage permettaient d’obtenir les
meilleures longueurs d’atténuation. En revanche, ’augmentation de la vitesse de tirage
(V>250um/min) abaisse les longueurs d’atténuation (36 cm). L’augmentation de la vitesse de
tirage provoque une nette diminution de la longueur d’atténuation. Cependant, vu le faible
diametre des fibres (1mm), ce résultat est acceptable. Pour des vitesses de tirage élevées,
(V>250pm/min), nous avons enregistré des variations des longueurs d’atténuation en fonction
de la zone de la fibre. Nous avons de plus observé une bonne reproductibilité des résultats

obtenus sur les différentes fibres.

Grating

Bundle of
optical fibers

2,2;—‘;‘,,‘ X-ray source

. YAG-Ce Fiber

Figure 14: Banc expérimental pour mesurer la propagation de la lumiere dans la fibre de

grenat YAG :Cée’",
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Nombre de Position de la fibre Longueur de Longueur | Vitesses de
fibres (longueur totale des fibres la fibre d’atténuation tirage
analysées ~ 94cm) (cm) (cm) (um/min)
3 Début 22 36 250
3 Milieu 22 35,5 250
4 Fin 22 34 250
2 Début 22 25 500
2 Milieu 22 23 500
1 Fin 22 19 500
2 Début 22 14,5 600
2 Milieu 20 11 600
1 Fin 20 10,5 600
2 Début 20 15 750
2 Milieu 20 8 750
1 Fin 20 7,5 750

Tableau 3: Longueurs d’atténuation de fibres YAG-Ce (excitation sous RX).

11-17 Discussion

Nous avons étudi¢ ’'impact des vitesses de tirage sur la ségrégation longitudinale et
transversale de 1’ion Ce®" dans la matrice YAG cristallisée par la technique p-PD. Les résultats
obtenus montrent que la concentration du dopant cérium et les vitesses de tirage ont un effet
considérable sur les performances d’atténuations des fibres cristallines. Le dosage de I’ion Ce**
a montré que la ségrégation radiale est plus importante que la ségrégation longitudinale. Nos
résultats confirment les résultats déja obtenus par Simura et al [34] (Figure 15) et par P. Anfré

[33] (Figure 16) concernant la distribution radiale du cérium dans la matrice YAG.
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Figure 15: Distribution radiale du dopant cérium dans une fibre YAG tirée par u-PD [34].

Figure 16: Analyse qualitative de la distribution radiale du cérium dans une fibre YAG tirée

par u-PD [33].

Au cours du tirage des fibres monocristallines par u-PD, les phénomenes de convection
dans le bain liquide peuvent étre une source de perturbation radiale de la concentration du
cérium dans la zone fondue et par la suite dans la partie transversale de la fibre. En effet, les
convections dans le bain liquide peuvent contribuer a 1’accélération de la mobilité des ions de
cérium dans la zone fondue au voisinage du canal capillaire (Figure 17), ce qui entraine un va
et vient du dopant (Ce*") entre I’interface de cristallisation, la zone fondue et I’intérieur du

capillaire qui est une zone diffusive sans convection [35].
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Figure 17: Schéma de [ effet des convections sur le déséquilibre de la distribution de Ce*" au

cours de la croissance cristalline d une fibre YAG :Cée>" par u-PD.

La croissance cristalline, avec des vitesses de tirage lentes, ne permet pas d’équilibrer
la quantit¢ du cérium qui passe dans le cristal a travers I’interface de solidification et celle
rejetée dans le bain liquide vers le canal capillaire en raison des phénomenes de convections
[35]. Ce phénomene provoque une ségrégation du Ce sur la périphérie de la fibre. En revanche,
I’augmentation de la vitesse de tirage permet de rattraper le retard et récupérer une quantité de
cérium dans la fibre dont la concentration augmente avec la vitesse de tirage. Il existe une
vitesse critique qui permet d’avoir un équilibre continu entre la quantité du cérium qui passe
dans la fibre et celle rejetée dans la zone fondue qu’il faut déterminer. Nos résultats montrent
que des vitesses de tirage supérieures a 500pm/min permettent d’avoir une distribution radiale
du cérium homogene dans la fibre. En revanche, ’augmentation de la vitesse de tirage abaisse
sensiblement la longueur d’atténuation qui peut étre liée a la dégradation de 1’état de la surface
de la fibre due a des problémes de rugosité. Aussi, I’augmentation de la vitesse de tirage peut
augmenter 1’amplitude des contraintes internes provoquant des absorptions parasites qui
affectent la propagation de la lumiére. La dégradation de la propagation de la lumiére dans les
fibres YAG :Ce’*" peut étre liée a la formation d’inclusions, de bulles et de précipités de I’oxyde

de cérium qui seront piégés (trempés) dans I’interface de cristallisation suivi par I’incorporation
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dans la fibre provoquant la dégradation de la longueur de ’atténuation. Ce phénomeéne a été
déja observé dans le cas du tirage de fibres LuAG dopées Ce*" [36] avec des vitesses rapides
provoquant la formation de bulles, (Figure 18), comme dans le cas du saphir (cf. chapitre
précédent). Dans notre cas, les fibres tirées avec une vitesse de tirage de 250pum/min

présentaient un bon état de surface et une bonne longueur d’atténuation [37].

Figure 18: Microscopie optique (coupe longitudinale) d 'une fibre LuAG-Ce tirée par u-PD

montrant la présence de bulles [36].

ITI-Conclusion

La croissance cristalline de fibres YAG dopées Ce*" par la méthode de la micro-pulling
down (u-PD) est relativement complexe et nécessite le contréle de différents paramétres, en
particulier de la vitesse de tirage. Cette derniére, affecte sensiblement la qualité cristalline et la
longueur d’atténuation. Nous avons cristallisé des fibres de bonne qualité macroscopique d'une
longueur d’un métre. Toutes les fibres cristallisées sont de couleur jaune, transparentes, avec
un diamétre constant sur toute la longueur de la fibre. Elles étaient exemptes de défauts
macroscopiques visibles a 1'eeil nu, ne se cassaient pas et présentaient un bon état de surface.
Nous avons pu déterminer une vitesse critique qui permet de surmonter les problémes de
ségrégation (750 um/min), en revanche elle a provoqué une dégradation de la longueur
d’atténuation. Cette derniere a été sensiblement améliorée dans le cas de la cristallisation avec
des vitesses lentes (250 pm/min). Nous avons obtenu des longueurs d’atténuation de 36 cm

reproductibles.
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Conclusion et perspectives

Cette recherche s’articule autour de deux thématiques de grande envergure que sont,
d’une part, I’utilisation des fibres monocristallines en saphir comme suspension des substrats
(miroirs) du nouvel interférometre KAGRA au Japon, précurseur de la technique cryogénique
qui sera appliquée pour la premiére fois aux interférometres de détection des ondes
gravitationnelles pour réduire le bruit thermique des miroirs et des suspensions et, d’autre part,
de I’utilisation des fibres monocristallines scintillatrices YAG :Ce pour la conception des futurs
calorimétres pour la physique des hautes énergies au CERN de Geneve.

Apres avoir développé et maitrisé la croissance cristalline par le procédé pu-PD des deux
familles de matériaux, le saphir (Al2O3) et le YAG dopé¢ Ce, nous avons étudié les conditions
de cristallisation en régime stationnaire dans un liquide laminaire. Un grand nombre de tirages
ont été réalisés pour définir les gradients de température, les vitesses de tirage et les orientations
cristallographiques des germes permettant d’évoluer vers un tirage stable et reproductible. A
travers un plan expérimental bien déterminé, nous sommes parvenus a trouver les meilleurs
parametres de tirage pour faire croitre du saphir et du YAG :Ce transparents et exempts de
défauts macroscopiques et microscopiques.

En ce qui concerne le saphir, sur le plan expérimental, nous avons adapté notre dispositif
pour obtenir les conditions nécessaires a une observation précise par vidéo rapides des bulles
dans la zone fondue au passage dans le cristal a travers ’interface de cristallisation. Nous avons
accédé aux dimensions locales de la zone fondue et la taille des bulles. L’interaction de la bulle
avec une zone locale du front de solidification la déforme localement résultant un forgage suivi
par une rupture de I’interface et la pénétration dans le cristal. Sur la base de ce résultat, avant
de pénétrer dans le cristal, la bulle a une durée de séjour dans le bain liquide qui dépend de sa
taille et des conditions expérimentales de tirage, en particulier la température du bain liquide,
I’amplitude des convections, le gradient de température et les vitesses de tirage. Cette étude,
constitue une contribution originale a la description locale de I’incorporation des défauts de
bulles dans le saphir monocristallin de format fibré tiré par u-PD. La variation de la vitesse de
tirage est en corrélation avec la densité et la distribution des bulles: si la vitesse de tirage est
¢levée (V > V.), la densité de bulles augmente. Si la vitesse de tirage est inférieure a un seuil
(< 200pm/min), nous n’avons pas enregistré la présence des bulles. La distribution des bulles

dans la fibre de saphir tirée par u-PD est donc gouvernée par la vitesse de tirage, au travers de
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I’écoulement du liquide et du rejet de la matiére a ’interface de cristallisation. Les directions
cristallographiques et les gradients de température sont des paramétres qui peuvent également
affecter la distribution des bulles mais a des degrés moindres par rapport au facteur "vitesse de
tirage". La pureté de la mati¢re premiere est un autre facteur important qui peut minimiser la
propagation des bulles. Les analyses LIBS ont montré que les impuretés se ségrégent vers les
régions contenant les bulles. En revanche, les zones exemptes de bulles sont insensibles aux
impuretés, mais des études complémentaires devraient étre menées pour mieux comprendre ce
phénomene ainsi que la sensibilité des bulles aux impuretés. En fonction des parametres de
tirage, nous avons analysé par Raman les contraintes résiduelles dans le saphir. Elles dépendent
fortement de la direction cristallographique des germes. L’axe c¢+30 est beaucoup plus stressé
que les autres directions cristallographiques. Mais les cristaux que nous avons fabriqués
présentaient des contraintes résiduelles relativement faibles bien qu’ils n’aient pas subis un
recuit de relaxation. Le procédé p-PD nous a permis donc d’obtenir des cristaux de saphir avec
des taux de contraintes résiduelles relativement faibles et méme meilleurs que les cristaux
¢laborés par les méthodes conventionnelles Czochralski et Bridgman. Toutes les
caractérisations réalisées dans le cadre de ce travail de thése nous autorisent a qualifier les
barreaux de saphir comme ayant une structure cristallographique, des propriétés optiques et
spectroscopiques équivalentes et méme meilleures que celles des saphirs massifs
monocristallins.

A partir de 1’état liquide, nous avons aussi cristallis€¢ par u-PD des fibres scintillatrices
de trés bonne qualité de Y3AI5012 :Ce** (YAG). L’identification du matériau sélectionné, s’est
effectuée parmi une famille de candidats sur la base du meilleur compromis entre performances
de scintillation (densité, rendement lumineux et déclin de I’ion dopant Ce>") et conditions de
croissance cristalline (température de fusion, volatilit¢é de composant, vitesse de croissance,
gradient de température, atmosphere, concentration du dopant). Le principal verrou concernant
I’atténuation optique a été levé en optimisant d’une part la vitesse de tirage et le dopant. Nous
avons eu, en particulier, la volonté de comprendre et de contrdler la propagation des défauts de
bulles et la ségrégation de I’ion dopant Ce®". Les outils d’analyses optiques a travers les
longueurs d’atténuation ont ét€ mis en place et ont permis, grace a une interaction forte avec le
procédé de croissance u-PD, d’atteindre des coefficients d’atténuations remarquables et bien
acceptables pour ’application visée en physique des hautes énergies. Nous avons pu tirer avec
une trés bonne reproductibilité de leurs performances, ces fibres inorganiques de YAG et avons

atteint une atténuation optique comparable a celles des fibres organiques. En collaboration avec
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le CERN et apres la phase d’optimisation que nous avons finalisée, un prototype de calorimetre
utilisant des fibres cristallines de YAG :Ce’" est en phase de préparation et sera testé en 2020.
Grace aux études de croissance cristalline et de leurs caractérisations structurales et
spectroscopiques, nous avons acquis une meilleure compréhension du tirage des fibres
cristallines et du comportement de ces systemes, li¢é notamment aux conditions de
cristallisation. Sans aucun doute, I'¢tude de ces fibres ouvre des perspectives technologiques
importantes en ce qui concerne leurs applications.
De nombreuses questions restent néanmoins posées. Elles concernent encore, malgré notre
avancée, la compréhension de certains phénomenes liés a la croissance cristalline et a I’effet de
certains paramétres de tirage précisés dans le manuscrit sur la qualité finale des fibres. Elles
concernent ¢galement les domaines d’application des monocristaux inorganiques pour 1’ optique
qui peuvent étre envisagés sous forme de fibres cristallines et non plus seulement de cristaux

massifs comme ce fut essentiellement le cas ces derniéres décennies.

Cette recherche représente en définitif un travail exploratoire dont les résultats obtenus
constituent a nos yeux une avancée originale dans le tirage et le controle de la cristallisation de
fibres monocristallines par la technique pu-PD. C’est une étape importante pour laquelle nous
nous sommes profondément investis pour tenter de relever le défi majeur lancé par I’¢laboration

de fibres performantes et stables de futures applications High-Tech.
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