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La détermination de la réductibilité des systémes d'intéré€t métallur-
gique, principalement & base de fer, nickel (1), zinc (2) et plomb (3) entre

dans le cadre traditionnel des études entreprises au Laboratoire.

Dans le but de comprendre puis de prévoir le comportement de ces sys-
témes sous atmespheéres oxydo-réductrices, il est vite apparu indispensable de
relier les propriétés thermodynamiques de certains oxydes (par exemple la wiis-

tite non stcechiométrique Fe 0) ou de certaines solutions solides & leurs
X

1-
propriétés cristallographiques. La possibilité de pouvoir disposer de ces ma-

tériaux sous forme monocristalline semble donc essentielle,

L'intérét présenté par les monocristaux dans de nombreux domaines,
indépendamment des motivations propres du Laboratoire justifie le développe-
ment d'une section de cristallogenése. La mise en‘oeuvre des principales tech-
niques de croissance cristalline constitue 1l'objectif principal de notre

travail.

Les premiers cristaux ont été obtenus en faisant appel aux réactions
de transport chimique en phase gazeuse, ILes halogénes ou certains halogénures
gazeux sont les agents chimiques les plus frégquemment utilisés pour la prépa-
ration de monocristaux d'oxydes (wistite, magnétite, ferrites de structure

spinelle), de solutions solides et de sulfures simples ou mixtes (thiochromites).

Des considérations thermodynamiques simples permettent de prévoir la
possibilité du transfert de matiére. Néanmoins 1'influence de paramétres exté-
rieurs tels que pureté des matériaux et précision dans la régulation des tem—

pératures demeure prépondérante,

La taille des monocristaux dépassant rarement quelques millimetres,

il nous a semblé intéressant de les faire croitre en bains fondus.

Cette méthode présente 1'avantage de pouvoir cpérer & des températures
relativement peu élevées par suite de la dissolution des composés dans un flux
et permet de ce fait 1la croissance de cristaux & fusion non congruente ou se

décomposant avant de fondre,




Dans le cadre de nos recherches, parmi les principaux fondants utilisés

pour la croissance de ferrites il faut citer PbO, B et les mélanges PbO -

0]
23
i_O Pno - .
B12 3 et PbO V205
les cristaux de ferrites mixtes Nil—ngxFe204 préparés par dissolution

des oxydes dans un fondant composé de PbO et V205 sont plus homogénes que ceux

obtenus avec PbO pur. Dans le cas du mélange PbO - B1203 la cristallisation des

ferrites s'avére inefficace,

le solvant entraine malheureusement la présence d'inclusions dans les
produits finals. La nature et la composition de ces inclusions ont été systéma-
tiquement déterminées par analyse a la microsonde électronique notamment dans le

cas des ferrites spinelles (de nickel, magnésium, zinc, plomb et fer),.

Si les cristaux préparés par transport chimique apparaissent homogénes,
1'analyse & la microsonde montre,dans le cas des solutions solides monocristal-
NiFezo4 - Fe304, un enrichissement de la teneur en nickel par rapport a la com-
position initiale. Ce résultat se vérifie également sur un cristal issu d'un mo-

nocristal déja formé,

L'analyse des cristaux préparés en bains fondus prouve que la teneur des
divers éléments varie au sein des cristaux et différe des compositions de départ.
Dans ce dernier cas la teneur en platine combiné (provenant du creuset) dans les
spinelles issus des fondants 2 base de PbO peut atteindre jusque 7 % en masse a
la périphérie du cristal, Cette valeur diminue considérablement dans les cristaux

obtenus a partir du mélange PbO - V205°

I1 est néanmoins possible d'obtenir des cristaux exempts d'inclusions en
opérant suf le matériau pur. C'est dans ce but que nous nous sommes intéressés au
développement de cristaux 2 partir d'un germe par tirage suivant la technique
CZOCHRALSKI., Comme il était important pour le laboratoire de pouvoir disposer de
monocristaux d'oxydes & haut point de fusion l'ensemble de tirage a été couplé a
un four intégral par chauffage ﬁéute fréquence, Cette adaptation originale permet
d'atteindre 2200°C, tempérafyre indispensable 4 la préparation de cristaux réfrac-
taires. les premiers essais de:ce dispositif ont été effectués sur du silicium et

sur des alliages fer - nickel.




Les résultats et les conclusions de nos travaux sont exposés dans les

chapitres suivants

CHAPITRE I

CHAPITRE 1II

CHAPITRE III

CHAPITRE 1V

ANNEXE

LES REACTIONS DE TRANSPORT CHIMIQUE EN PHASE GAZEUSE

A - Principe général
B - Aspect thermodynamique : Cas des alliages fer - nickel

C - Résultats et applications aux ferrites spinelles et

aux sulfures

LA METHODE DES FONDANTS

A - Technique expérimentale

B - Principaux fondants utilisés

B,0,, PbO, PbO-Bi, 0., FbO-V,0,

C - Résultats : Cristaux préparés
Oxydes, ferrites spinelles et solutions solides spinelles,

magnétoplombite,

ANALYSE PAR MICROSONDE ELECTRONIQUE

A - Monocristaux issus des bains fondus.
Etude des inclusions. Mise en évidence de la répartition

du platine dans les ferrites préparés a partir de PbO pur.

B - Monocristaux préparés par transport chimique. Analyse de

la composition des ferrites mixtes NiFe O - Fe304

2 4
PROCEDE CZOCHRALSKI
A ~ Descripticn du générateur H.F, et de la machine de tirage.

B - Tirage du silicium et des alliages fer-nickel,

Détermination des relations activité-composition dans le

mélange PbO - B1203 liquide.

RESUME ET CONCLUSIONS,



CHAPITRE I

LES REACTIONS DE TRANSPORT

CHIMIQUE EN PHASE GAZEUSE







A - PRINCIPE GENERAL

Le transport d'un composé d'une source de chaleur a une autre par
l'intermédiaire d'un agent transporteur gazeux constitue 1l'une des méthodes
de croissance cristalline particuliérement intéressante dans le cas des maté-

riaux & point de fusion élevé ou qui se décomposent avant la fusion,

les réactions de transport chimique mettent en jeu un équilibre hé-
térogéne entre la matiére a transporter et 1l'agent chimique, les produits

de la réaction étant exclusivement gazeux.

Initialement ce procédé a été développé par VAN ARKEL et DE BOER (4)
pour la synthése de métaux réfractaires de haute pureté puis ces réactions
ont ét4 systématiquement étudiées par SCHAFER (8) dont les recherches ont per-
mis de déterminer les équilibres entre solides et vapeurs existant lors du
transport d'un composé en particulier pour les systémes

Si/SiCl4 et Fe203/HCI (5)

De nombreux composés ont pu, de cette fagon, €tre obtenus sous forme
monocristalline (métaux, oxydes, sulfures...). En méme temps de nombreux tra-
vaux ont contribué i mieux connaitre les divers paramétres qui conditionnent
le transport chimique : parametres thermodynamiques, vitesses de croissance

des cristaux, conditions de nucléation,






B - ASPECT THERMODYNAMIQUE

L'équation représentative d'un équilibre de transport d'un composé A,
les produits de la réaction, C et D étant exclusivement gazeux peut s'écrire

a A + b B -—la c C + d7D (1)
S g < S g g

AH représente la variation d'enthalpie relative a 1'équilibre (1). Soit par
exemple AH > O, Si T désigne la température d’'équilibre, & une température

T2 > T 1'équilibre va évoluer dans le sens (1) en produisant les espéces chi-

miques C et D. A une température T, < T, C et D redonnent A suivant 1'équation

1
(1) prise dans le sens 2,

I1 y a donc transport du solide A de 1la zone a la température T2 a la

zone a la température T1°

Le gradient de température T2 - T, est relié a l'enthalpie de la réac-

1
tion (1). c d
(PC) (PD)
La constante d’'équilibre est K =
P )"
B
d (log K ) AH
K_est relié a AH par la relation P_ -
p daT 2
RT
dT =T, - T, est donc du signe de AH. Autrement dit le transport chimique se

fait des zones chaudes aux zones froides dans le cas des réactions endothermi-

ques et inversement pour les équilibres exothermiques.

Des considérations thermodynamiques simples appliquées a ces équili-
bres permettent de prévoir a priori, la possibilité d'un transport de matiére.
Entre l'enthalpie libre relative & 1'équation (1) et la constante d'équilibre
existe la relation

AG = - RT Log K

Pour 1l'équation (1)

= + d - -
AG c AGC AGD b AGB a AQA

Dans cette expression, les AG représentent les enthalpies libres de formation

des composés & partir de leurs éléments pris dans 1'état standard,




En général, les diverses valeurs de AG se trouvent dans les tables (6).
Dans le cas contraire, la connaissance de 1l'enthalpie de formation & 25°C et de

l'entropie & 25° permet de calculer AG par la formule -

AG = AH - T ASzg

298 3

Cette relation est approchée car elle suppose implicitement 1'égalité des chaleurs
spécifiques des composés qui se trouvent dans les deux membres de 1l'équation de la
réaction mais la validité de cette approximation est dans la plupart des cas jus-
tifiée.

Dans le cas des oxydes 1l'enthalpie libre de formation se trouve en géné-
ral dans les tables de données thermodynamiques publiées par le National Bureau

of Standards,

I1 est possible de rassembler les expressiens AG = f(T) pour divers
équilibres sur un méme graphique (courbe 1). En pointillé est représenté, en fonc-
tion de la température, l'expression AG = - RT Log K = - 4,575 T log K pour dif-

férentes valeurs de K.

Le transport sera d'autant plus favorisé que la valeur de la constante K

sera proche de 1'unité,

AG ne doit pas prendre de valeurs trop élevées, En effet plus la valeur
absolue de AG est grande, plus la constante d’'équilibre est différente de 1 et par
conséquent 1'équilibre se trouve fortement déplacé dans 1l'un des deux sens. La
pression partielle de 1'un des constituants dans la phase gazeuse devient trop fai-
ble et le transport s'effectue i une vitesse trés lente.

Dans le cas d'une réaction trés simple de la forme
X + Y XYy (cas du transport d’un métal

2 \ 2
s g par le chlore).

Le tableau suivant ¢akt ecu 1) donne pour diverses valeurs de la constante d'équili-.

bre Kp sous une pression totale de 1 atmosphére la pression partielle PXY et la
2
différence P - P° (7). (P0 étant la pression partielle de XY_  quand K = 1)
XY2 XY2 XY2 2

L'intérét de ce tableau est de permettre une évaluation de la quantité de
matieére qu'il est possible théoriquement de transporter en fonction de la constan-
te d'équilibre de la réaction mise en jeu. Par exemple si K varie entre les tempé~

-1
ratures T2 et T1 de 1 4 10 , le rendement théorique du transport atteint 41 %




A (en kcal.)

Fe (HC1)

10 |

20

30

ZnO (HC1)

ZnO/Cl2

AG = £(T)

FIGURE N° 1 e
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alors qu'il s'abaisse a 0,001 % seulement quand la constante d’'équilibre varie

-5
4 a2 10 ., D'autre part la vitesse du transport est d'autant plus impor-

de 10
tante que les pressions partielles des espéces gazeuses sont plus voisines,

autrement dit que la constante K est plus proche de 1'unité.

O

K P (atm) P - P ) atm

p XY, XY, XY,
1072 9,1 1078 0, 49999
1074 9,1 107° 0, 4999
1073 9,1 107° 0,499
1072 9,1 1073 0,49
107} 9,1 1072 0, 41
1 0,5 0,00
10 0,91 0,41

2
10 0,99 0,49

3
10 0, 999 0,499

4
10 0,9999 0,4999
10° 0,99999 0,49999

TABLEAU 1

CAS DES COMPOSES TERNAIRES

L'étude du transport chimique de composés ternaires en particulier
les oxydes mixtes a fait 1'objet de nombreux travaux. Les propriétés thermody-
namiques des composés mis en jeu constituent des paramétres particuliérement
importants. Malheureusement si les données relatives aux oxydes simples sont re-
lativement abondantes, il n'en est pas de méme dans le cas des oxydes mixtes ou

de leurs solutions solides,




Dans le cas de composés ternaires, il existe une compétition entre plu-
sieurs équilibres hétérogeénes, Une classification systématique des expériences de
transport a été publiée par NITSCHE (9). Les travaux de EMMENEGGER (10) présen-
tent les aspects thermodynamiques généraux de transport d’oxydes ternaires., La re-
présentation symbolique du transport d'un oxyde ternaire peut s'écrire, compte non

tenu des degrés d'oxydation des métaux

——

Ox1 + 2 aXz = Hal1 + aOz 1)
Pr—

Ox, + 28X, &= Hal, + 802 @)
——

anl + BOxz = Oxlyz 3)

—_—
0x1’2 + 2 YX2 — Ol-Hal1 + BHal2 + Y02 €]

Oxly 0x2, Hally Halz représentent respectivement les oxydes et les halogénures des

métaux 1 et 2, Ox1 o représente 1'oxyde mixte et X2 représente 1'agent transporteur
,2

(en général Clz, Brz ou 12).
L'étude réalisée par EMMENEGGER permet de distinguer différents cas suivant

les valeurs relatives des enthalpies libres des divers équilibres

AGS > 0 , autrement dit, le composé ternaire est métastable, Dans ce cas,
le transport conduit & des cristaux des deux oxydes en quantité d'autant plus voi-
sine que les AG relatifs aux équilibres (1) et (2) seront proches. Dans le cas ol
la différence entre les enthalpies libres serait trop importante, par exemple si

AG1<< Asz les deux oxydes ne sont pas transportés simultanément,

La pression partielle de Hal sera élevée ce qui impose une P, faible et

1 X
: 2
par suite une pression partielle Hal2 également faible puisque
P P
Hal Hal
| N 2
P P
X2 X2

Dans ce cas Ox2 ne sera pas transporté méme si rien ne s'cppose a son transport en

1'absence de Oxl.

AGB < 0. Dans ce cas, les oxydes réagissent pour donner un composé ternaire.

L'équilibre (4) représente 1'équation globale de ce composé ternaire et

N}4 = AG1 + AGZ - AG3 ; le transport du composé Ox

transport des oxydes Ox1 et Ox

1 2 peut €tre réalisé méme si 1le
H

9 n'est pas théoriquement possible.
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Une étude analogue effectuée par WEHMEIER (11) a permis d'évaluer les
pressions partielles dans le cas du transport d‘oxydes ternaires, POUCHARD (12)

a appliqué ces résultats au cas du transport du grenat Y

3Fe5012 par HCI1.

IT - MECANISMES DU TRANSPORT

III

Expérimentalement la croissance de monocristaux de composés minéraux
par les réactions de transport chimique en phase gazeuse peut étre réalisée
soit en continu en entrainant 1les composés'volatils par un courant gazeux dans
un gradient de température correctement choisi soit en ampoules scellées, La
premiére méthode est celle qui est le plus. couramment utilisée dans le trans-
port des semi-conducteurs III - V (GaAs, InSb....).L'autre méthode est plus sou-

vent appliquée au transport de composés réfractaires,
Divers processus peuvent alors intervenir

- la diffusion pour des pressions totales inférieures ou voisines de

une atmosphére,

- la convection thermique pour des pressions élevées ou des ampoules

de diametres importants.

- le flux laminaire quand il y a un changement du nombre de moles dans
1'équilibre mis en jeu ; dans ce cas un courant gazeux s'établit a 1'intérieur

du tube.

Pratiquement les différents essais réalisés peuvent &€tre considérés
comme un processus de diffusion, MANDEL (13) a établi les relations entre les

grandeurs thermodynamiques et la vitesse de transport.

En régle générale la vitesse de transport est proportionnelle & la dif-
férence de pression partielle de l'agent chimique entre les températures T1 et

T2 choisies,

~ APPLICATIONS AUX ALLIAGES

les diverses recherches entreprises au Laboratoire concernent la déter-
mination des propriétés thermodynamiques des composants du systeme Fe - Ni - O.

Par ailleurs 1l'élaboration de monocristaux d'alliages fer~nickel ou de solutions



solides NiFe204 - Fe304 présente un intérét congidérable tant du point de vue métal-
lurgique que du point de vue théorique. Il est en effet particuliérement important
de pouvoir relier les propriétés des monocristaux et des échantillons polycristal-
lins., Les cristaux développés ont été systématiquement analysés par microsonde

électronique.

CAS DES ALLIAGES

Pour les métaux (Co, Fe...) les valeurs des enthalpies libres des équili-
bres Métal/halogénure métallique en fonction de la température sont données par
les tables (6). Le tableau suivant présente les enthalpies libres de formation
des chlorures de fer, cobalt et nickel. Les données relatives au cobalt ont été
placées ici pour comparaison, bien que nos recherches n'aient porté que sur les al-
liages fer - nickel, Rien n'emp€chera par la suite d'appliquer les mémes méthocdes

aux alliages Fe - Co et Co - Ni.

équilibre mis en jeu enthalpie libre (cal/mole)
+ oma— - -

FeS Clzv- FeCl2 s 82 400 7T logT + 51 T
m——— -

FeS + C12 V““'FeClz 1 68 100 + 15,2 T
N - 2 -

FeY + 012 = Fe012 g 24 900 + 23 T log T 90 T

c — - -

o + Cl2 C0C12 s 78 000 7T log T + 54,9 T

Co, + Cl, &= CoCl, , - 72200 -9,2T log T + 55,2 T
_ -~ -

COS + Cl2 - COCl2 g 21 700 + 13,8 T log T 55,3 T

TABLEAU II




Dans le cas du nickel les relations précédentes ne sont pas données,

I1 a donc été nécessaire de les calculer, La variation de l'enthalpie libre est

fonction de l'enthalpie de formation de NiClz a 25°C, des entropies, des va-
leurs des‘capacités calorifiques et des chaleurs de transformation (fusiom -

vaporisation) de NiCl,_.

2
Pour la réaction Ni_ + Cl, == NiCl
S 2 2 s

ACp =2,85 + 1,05 1031 - 0,5 10° 772
MH,ge = = 73 000 cal
AS = - 44 cal,de -1 mole_1
208 -aee

T T AC
AG = AH_ + AC dT - T —’1‘2 dT

298 P 298
Soit tous calculs faits

-3 2 5 -1

MG, = - 74100 +22,9T - 0,510 T +0,2510° T - 2,85 T log T.

1
Pour 1'équilibre NiS + Clz;::ﬁ NiCl2 . Jes tables fournissent la

chaleur de sublimation de NiCl_ a 25°C et au point de fusion.

2
AS = 53,8 Kcal au point de fusion.
L'équilibre NiS + C12E=j= NiCl2 g est la somme des deux équilibres
ci-dessous. :
Ni_ + Clyz= NiCl, _ (L
NiCl, = = NiCl, g (2)

Pour la réaction (2)

A = - -
G AS T [SNiCl SNiCl ]
2 g 2 s
O
AG, = 53.800 - T (5—3—§~—q— )
2 ) 1 260
au point de
fusion

Pour la réaction globale NiS + C12;==2Ni012 ¢

6G = AG, + [53 800 - 42,7 T]
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La courbe (3) représente les variations de AG = f(T) pour les équilibres

Me/Cl2° L'incertitude est de 1l'ordre de quelques kcal.

A partir des expressions de AG en fonction de T il est possible de cons-

truire les courbes - RT Log P en fonction de T pour diverses valeurs P

Cl MeC1l
(figure 4) 2 2
En effet, pour un équilibre du type
S\
Me + C12<______MeC12 g
AG = -
G RT Log PCl RT Log PMeCl
2 2
4 une température donnée pour une pression partielle Pbl les courbes de la fi-
gure 4 donnent la pression P qui correspond & l'équilibre.
MeCl2
Dans le cas ol coexistent deux réactions par exemple pour le nickel et le
fer
—> 1
Fe, + Cl, & FeCl, A (1)
. N . 2
le + Cl2 = N1C12 ¢ 2)

Si la pression de chlore est imposée, 1'équilibre, & une température donnée impose

un rapport

P
Fe012

P fonction des grandeurs thermodynamiques des équations 1 et 2,
N1C12
Si AG? et AGS représentent respectivement les enthalpies libres des équilibres 1

et 2 dans ce cas

P
NiCl, AG‘I? - AGg
Lot FeCl ) RT
2
4 1500°K les valeurs prises sur la figure (3) donnent AG? = - 50 000 cal et
AG;) = - 29 000 cal.
|
Nicl, - 21 000 _
Log —5 =72 x 1500
FeCl2

Au sein de la phase gazeuse la pression de FeCl_  sera trés supérieure a celle du

2
chlorure de nickel et dans ces conditions il sera trés difficile d'obtenir des

monocristaux d'alliages.
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Ce calcul thermodynamique montre que le rapport des pressions partielles
PNiClz / PFeCl2 ne dépend que des valeurs des enthalpies libres des équilibres
mis en jeu.

Remarquons toutefois qu’'il pourrait étre possible de modifier ce rapport,
en ajoutant dans le tube scellé une quantité calculée du chlorure le moins volatil

I1 pourrait alors, dans ces conditions &tre théoriquement possible de transporteri

un alliage Fe - Ni.

IV - REALISATION EXPERIMENTALE

LE FOUR

Le four de croissance utilisé, horizontal, posséde trois zones de tem~
pératures qui permettent de réaliser différents profils thermiques. Chaque zone
chauffée est alimentée indépendamment., Le gradient thermique peut varier de
3°/mn & 15°C/cm., Le contrdle de la température est assuré par un thermocouple
Pt - Pt Rh 2 10 % susceptible de se déplacer 4 vitesse constante dans l'enceinte

chauffée,

La difficulté de limiter la zone de croissance est un obstacle a la pré-
paration de quelques cristaux par expérience ; ceux-ci se disséminent le long de
la zone a la température de croissance, Il est possible de limiter ce nombre de
cristaux par un effilement du tube de quartz, Ce rétrécissement crée un point

froid & partir duquel se développe le cristal, Néanmoins cette maniére d’opérer

comporte des inconvénients dus notamment a une contamination plus importante du
cristal par le quartz. Il est donc préférable de réduire la zone de croissance

en contrdlant la température.

TUBES DE QUARTZ

Le traitement préalable des ampoules de quartz a pour but de limiter
le nombre de germes susceptibles de se développer. La surface de ces tubes doit
€tre trés homogéne et doit comporter le minimum d'impuretés et d'aspérités. Dans
cet objectif les ampoules subissent un lavage & l'acide fluorhydrique suivi d’un
dégazage sous vide secondaire, Une fois le composé polycristallin introduit, une
fusion superficielle de la zone de croissance permet d'éliminer les derniéres

traces d'impuretés.




L'introduction de HC1l gazeux (ou du chlore) dans les ampoules de quartz

est réalisée au moyen du montage de la figure (2).

Aprés avoir purgé 1'appareil, plusieurs opérations de remplissage et de
pompage permettent d'obtenir une pression de gaz convenable toujours calculée de
maniére & atteindre une pression totale de l'ordre de une atmosphére a la tempé-

rature expérimentale,

les ampoules scellées sont alors placées dans le gradient de température,
L'équilibre thermique est réalisé au bout d'une journée. La durée moyenne de cha-

que essai e€st d'une semaine,

e ' oY

pompe a diffusion &

manometre

ampoule de quartz
é__
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C - RESULTATS

I - LES SULFURES

Les premiers essais ont montré que les sulfures se transportent généra-
lement bien. La méthode permet de préparer des monocristaux en faisant réagir
des mélanges de sulfures susceptibles de se combiner. L'iode utilisé comme agent

transporteur rend possible le transport des sulfures de cadmium et de chrome

N

CdS et Cr d’'une paroi chaude & 980°C & une paroi froide a 850°C pour former

S
273
un thiospinelle, Le sulfure Cr283 est préparé en tube scellé sous vide par réac-

tion directe de chrome pur électrolytique et de soufre dans les proportions stoe-
chiométriques, les cristaux de CdCr234 obtenus se présentent sous formes de sphé-
res d'aspect métallique argenté, la masse non transportée restant noirétre.

De la méme maniére le mélange nickel, soufre, chrome forme NiCr254 R
néanmoins les différents essais effectués ne nous ont pas permis d'obtenir de

cristaux peut-&tre parce que NiCrZS ne posséde pas la structure spinelle, mais

4
cristallise dans le systéme monoclinique.

II - LES OXYDES DE FER

Le gaz chlorhydrique HC1 utilisé comme agent transporteur, permet de pro-

duire des monocristaux de Fe203, Fe304 et Fe,

I1 est intéressant de préparer par cette méthode la phase Fe O pour

1-x
l'ensemble de son domaine d'homogénéité sous forme monocristalline, du fait de la
non stoechiométrie de cet oxyde et de l'existence d'une surstructure dans les com-
posés les plus riches en oxygéne. Cette surstructure signalée par plusieurs au-

teurs n‘a jamais pu €tre élucidée complétement, justement en raison de la diffi-

culté d'obtenir des monocristaux.

Divers mélanges en proportions convenables de Fe et Fezo3 et de composi-

tion globale Fe XO, x variant entre 0,20 et 0,05 sont transportés entre les tem-

1-
pératures de 1100°C et 1000°C, Ce procédé permet ainsi d'obtenir des produits

cristallisés,
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La masse de Fel_xO transportée varie avec la composition glcbale et aug-

mente en méme temps que la teneur en oxygéne du protoxyde préparé,

Lorsque le rapport O/Fe du protoxyde est supérieur a 1,15, 1'étude cris-
tallographique montre la présence des phases Fe304 et FeO. Au dela du rapport
1,20 seul FeSO4 demeure et la quantité de cristaux transportés augmente.

Les monocristaux de protoxyde les plus riches en oxygeéne (x > 0,12) pré-
sentent une surstructure, Cette surstructure a été étudiée au Laboratoire par

CATHELAIN (14) sur des monocristaux obtenus par cette méthode en utilisant l'acide

chlorhydrique gazeux comme agent transporteur,

- LES OXYDES MIXTES

Des monocristaux de ferrites essentiellement NiFeZO4y ZnFe204, MgFeZO4 et

Fe304 ont pu ainsi étre préparés. Par le méme procédé, en utilisant HC1l comme gaz
transporteur, il était intéressant d'obtenir des cristaux de solutions solides. Les
recherches ont principalement porté sur la solution solide NiFe204 -~ Fe_ O (fig. )

34
(15).

L'expérience montre que les solutions solides peuvent étre transportées
dans les mémes conditions que les corps purs, mais la composition des monocristaux
ainsi obtenus n'a jamais été examinée, Or, d'aprés l'analyse thermcdynamique du
phénoméne, les cristaux ne doivent pas avoir la méme composition que la solution so-
lide dont ils sont issus., En effet, les pressions partielles des halogénures métal-
liques gazeux mis en jeu ne sont pas proportionnelles aux concentrations, mais sont

fonction de leur enthalpie libre de formation et de celle des solutions solides,
La réaction de transport peut étre schématisée par 1'équilibre

. N 1 . 2
Fel—lexFe204 + 8 HCl &———(1 x)FeCl2 + X NlCl2 + FeCl3 + 4 H20

L'analyse des cristaux et le contrdle de leur homogénéité ont été effectués a 1l'ai-
de de la microsonde électronique de CASTAING. Les résultats sont décrits au chapi-
tre 3.

Le tableau suivant résume les principaux cristaux préparés par transport

chimique. (Tableau 3),.




1000

900 }

800

Composé polycristallin Cristaux

leFes_xO4

i 4 1 By
- ¥ V4
0 5 10 15 d (cm)
FIGURE N° 5
AN
305 )

'LHLE;
\

T




- 21 -

composé mélange initial cristaux obtenus
Fe_,O_ + NiO ou 3 -~ 4 mm
NiFe_O 23
24 NiFe204 polycristallin noirs aspect métallique
NiO NiO vert clair 1 mm
Fezo3 + Fe
Fel_xo de noirs petits
Fe 2 0]
%,90 * F¢0; 50
Fe304 Fezo3 et Fe noirs 1 mm
NiFe,C - Fe_O
NiFe, O -Fe_O 24 3 4 noirs 1 23 mm
24 . .
polycristallin
Cds Ccds mauves aspect métallique
en lamelles
CdS + Cr233 quelques cristaux 2 - 3 mm
CdCrZS4
Cd +Cr + 8 gris noir
TABLEAU III

STTNRY

ouv 2
LILLE
.,
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CHAPITRE I1

METHODE DES FONDANTS
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PRINCIPE GENERAL

La croissance de monocristaux dans le flux constitue 1l'une des princi-

pales méthodes de cristallogéneése,

Ce procédé permet essentiellement d'élaborer des cristaux réfractaires a
fusion incongruente ou qui subissent des transformations aux températures infé-

rieures a leur point de fusion.

La méthode consiste & dissoudre le composé dans un solvant puis de favo-
riser la cristallisation soit en diminuant sa solubilité par refroidissement lent
soit en augmentant sa concentration jusqu'a précipitation par évaporation du sol-
vant, 11 existe donc une analogie de principe entre la méthode des flux et la
croissance cristalline en solution aqueuse, Dans ce dernier cas la courbe de sur-
saturation qui représente 1l'équilibre entre la phase liquide avec la phase solide
du soluté est définie avec précision. Par contre 1'incertitude eét plus importante
lors de l1l'utilisation de solvants a haute température, Le choix du flux constitue
donc une opération primordiale dans le développement de monocristaux. En particu-
lier, la pente du liquidus dans le diagramme de phase solvant-soluté doit é&tre
aussi grande que possible de maniére & ce qu'une diminution de température donnée

BN

aboutisse A& la cristallisation d'une quantité de mati&re aussi faible que possible,

REMEIKA (16) a décrit la préparation de monocristaux de ferrites en uti-
lisant un flux de PbO. Par la suite sa méthode a été largement utilisée pour 1la
cristallisation d’un grand nombre de composés en particulier les oxydes mixtes du
type grenat (Y3Fe5012) (17) et ceux du type perovskite (BaTiO3) (18). En méme
temps la possibilité d'employer d'autres flux a été étudiée afin d'obtenir ume

température de fusion des bains plus basse et un meilleur rendement,

Parmi ces mélanges fondants il faut citer

PbO - B PbO - PbF2 ; BaO ~ B_O

203 273"

FOEX (19) & déterminé la solubilité d'oxydes dans B ce qui a permis de dévelop-

0
2°3
per des monocristaux dans les flux & base d'oxyde de bore.
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De la méme maniére le flux PBO - PbF2 utilisé par NIELSEN (20) pour la
préparation des grenats de terres rares a été repris par MAKRAM (21) pour la crois-
sance de ferrites, d'aluminates ou d'oxydes réfractaires (Zro,, HfOz...) (22). Le
but de notre travail a été de mettre au point cette méthode de croissance au labo-
ratoire et d'étudier 1'influence de divers paramétres sur la croissance des mono-
cristaux, La détermination des relations activité-composition dans le systéme fon-
du PbO - Bi_O_ a permis de montrer 1'importance des propriétés thermodynamiques

2 3
des solvants (voir annexe),
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A - TECHNIQUE EXPERIMENTALE

I - LE FOUR (figure 6)

Le four électrique PIEZO-CERAM, tubulaire, vertical du type puits, est
alimenté par quatre résistances en disiliciure de molybdéne.D'une puissance de

8 KW cet appareil permet d'obtenir une température maximale de 1800°C,

Ce four recgoit de maniére amovible une gaine en carbure de silicium con-
gue pour abriter un creuset de 60 mm de diamétre. De diamétre intérieur 76 mm et
de longueur 800 mm, e€lle permet de réaliser un balayage de gaz : introduction au
point bas et récupération du gaz au point haut du flasque de fermeture en acier
inoxydable, Le creuset peut donc &tre placé correctement dans ce tube, des cales
superposées permettant de le centrer exactement au niveau de chauffe scuhaité
afin de tenir compte du gradient provoqué par la conductibilité thermique de la

gaine en carbure de silicium,

I1 ~ LA REGULATION

Ce type de régulation est & action proportionnelle par pyrométre & came

et potentiométre suiveur de zéro,
L'ensemble comporte :

- un quadricouple, constitué de quatre éléments Pt - Rhodium 40/10 bran-
chés en série et dont les soudures chaudes sont placées au voisinage immédiat
d'une résistance chauffante de maniére a assurer une réponse a faible parcours
thermique. Ces 4 couples délivrent une tension de 34,84 mV a 1600°C avec une pente

de 39,6 W par degré C.

- une alimentation de référence avec potentiométre & affichage de zéro
permettant d'opposer aux couples une tension maximale de 50 mV, Ce dispositif po-
tentiométrique fait travailler les couples sous tension nulle, autrement dit sans
débit et, par conséquent, sans vieillissement appréciable. lLe potentiometre peut,

en outre, suivre un programme thermique imposé.

Dans ces conditions la fourchette de température & 1'intérieur du tube de

traiement est inférieure a 10,5°C,
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III ~ 1E CREUSET

Iv

Le creuset en platine déshydrogéné est tronconique, épais de 1 mm aux parois

et de 2 mm sur le fond ; sa capacité est approximativement 200 cc.

11 comporte & sa partie supérieure une collerette de 2 mm de large et peut
donc étre obturé par une feuille de platine de 0,01 mm d'épaisseur. Ce couvercle est
percé en son centre par un trou minuscule afin de contrdler et de limiter 1'évapo-

ration du solvant.

La durée de chaque expérience, de l'ordre d'une semaine conduit a une perte
de poids par évaporation d'en moyenne 10 grammes pour une charge initiale de 200
grammes, Aprés développement, le creuset est attaqué par 1‘acide nitrique dilué et
les monocristaux sont ainsi récupérés. La quantité de platine perdue lors de chaque
essal représente 500 mg que l'on retrouve disséminée dans le flux et dans les

cristaux,

- CHOIX DES SOLVANTS

Le développement de monocristaux par l'utilisation de la méthode des flux

montre que le solvant doit répondre & certaines conditions

- I1 doit pouvoir dissoudre une quantité appréciable de soluté. L'étude
des diagrammes de phases constitue souvent un préalable indispensable & 1'essai de

nouveaux solvants.

- I1 ne doit pas, naturellement, former de composés ou de solutions soli-

des avec le soluté.

- La réactivité du solvant doit &tre aussi faible que possible vis-a-vis
du creuset. Les creusets en platine donnent en général de bons résultats sauf avec
les mélanges & base de PbO, toujours susceptible de contenir des traces de plomb
métal qui entrent en solution dans le platine pour former un alliage fusible. L'uti-
lisation de platine déshydrogéné permet de limiter le risque dans une certaine me-
sure en évitant un début de réduction du PbO mais il peut €tre possible d'ajouter

un composé neutralisant cette attaque en réoxydant le plomb.
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B1203 réagit comme PbO mais 1'addition de V205 (23) permet d'obtenir de

bons résultats, la pression d'oxygeéne a l'équilibre V205 - V02 étant supérieure

a la pression d'oxygéne a 1'équilibre Pb - PbO cu Bi - B1203,
Néanmoins, comme ncus le mettrons en évidence, les cristaux préparés
contiennent toujours du platine sous forme de trace et le creuset subit lors de

chagque expérience une perte de masse non négligeable de 1'ordre de 500 mg,

- Le solvant ne doit pas étre trop volatil,

bN

On pourrait penser a priori que la volatilisation de PbO par exemple, en
concentrant le soluté, permet d'cbtenir des monocristaux en opérant a température
constante, de méme qu'un sel soluble dans I'eau donne des monocristaux par évapo-
ration de sa solution saturée, En réalité, l'observation montre trés facilement
que 1l'évaporation provoque une germination importante a la surface du bain fondu,
ce qui rend difficile le contrdle de la croissance. Ce phénomeéne ne peut é&tre
que difficilement maitrisé en>raison de 1laz méconnaissance des courbes de sursatu-
ration et par conséquent il est trés difficile de trouver la température qui, par
évaporation isotherme, réalise une faible vitesse de nucléation et une vitesse de

croissance beaucoup plus grande,

- On peut malgré tout remarquer que, méme lorsque les conditions précé-
dentes sont vérifiées, il n'apparait pas nécessairement de gros cristaux en raison
des phénoménes cinétiques. lLa vitesse d'apparition des germes cristallins doit
&tre faible par rapport & la vitesse de croissance des cristaux existants de manié-

re &4 ce gue les centres de nucléation soient peu nombreux,

- Enfin le solvant doit pouvoir facilement se séparer de la masse cris=-
talline. Les solvants a base de PbO seul s'attaquent relativement vite par action
de l'acide nitrique 6 N bouillant. Les flux contenant PbO et PbFz sont beaucoup
plus difficiles & éliminer ; dans ce cas on opére avec un mélange HNO3 - acide
acétique bouillant ce qui semble donner les meilleurs résultats, Une autre solu-
tion consiste &4 éliminer une quantité importante de fondant par décantation vers
900°C mais cette opération reste délicate du fait de la toxicité des poussiéres

d'oxyde de plomb qui peuvent se former,

Aucun solvant simple ne répond 2 lui seul aux conditions énoncées précé-
demment, Il devient donc nécessaire d'envisager l'utilisation de mélanges de
fondants présentant des qualités complémentaires, Ainsi, le mélange PbO - PbF2
souvent utilisé, semble présenter un ccmpromis entre les avantages et les inconvé-
nients des deux constituants, mais il présente une grande réactivité et une vola-
tilité trés importante surtout aux températures utilisées pour 1l'attaque et la

dissolution des nxtérisux piiparés,
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B - PRINCIPAUX FONDANTS UTILISES

I - LES BORATES

L’utilisation de BZOS ou de certains borates alcalins, permet de faire

crolitre des cristaux du type R O3 ol R représente un métal trivalent. Par ce

0,, A1,0, et

2
procédé BARKS - ROY et WHITE (24) ont obtenu des monccristaux de Fe

273 3
Cr203° Des cristaux de Fe203 ont été obtenus a partir du borate de sodium
NazB4O7 préparé par déshydratation & 200°C de NaZB4O7, 10 H20, Le diagramme donné

par BARKS et ROY (figure 7) permet de choisir la composition du mélange Na2B4O7,
Fe203 afin de pouvoir opérer a une température relativement basse, d'environ
1100°C, les meilleurs résultats sont obtenus en utilisant un mélange de 20 %
d'oxyde ferrique et de 80 % de borate, Par la suite, l'emploi de borate de potas-
sium K2B4O7 s'est avéré plus intéressant car il est possible pour une température
donnée de dissoudre une plus grande quantité d'hématite.

Aprés avoir fondu les constituants du mélange, la température est abais-

sée de 1000° & 700°C & la vitesse de 7°C/h,

L'enregistrement de la descente en température montre une décroissance

linéaire de 300°C en 48 heures,

Une fois la masse refroidie, celle-ci est attaquée plusieurs jours par
une solution d'acide chlorhydrique 6 N, Les cristaux se présentent sous forme de
plaquettes de dimensions et d'aspect variables dont la couleur varie du noir au

rouge selon 1l'épaisseur,

L'adaptation de cette méthode pour chbtenir Cr O3 4 partir du mélange

2
K2B4O7 - PbO - Crzo3 exige une température d'attaque beaucoup plus élevée de
1'ordre de 1250°C et une vitesse de refroidissement plus faible,

11 est possible d'opérer a partir de B203 pur mais dans ce cas la solu~-

bilité des oxydes est nettement moins importante que dans les borates alcalins,
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II - PbO

L'oxyde de plomb ou le mélange PhO - PbF2 est un solvant d'un grand nombre

de composés minéraux. Par ce procédé, nous nous sommes attachés a obtenir des monoc-

cristaux de ferrites,

Dans la préparation des ferrites les divers constituants du mélange oxydes
4+ PbO sont intimement mélangés. Le rapport oxydes/PbO étant égal a 1/10 ceci afin
de compenser les pertes de PbO dues a la grande volatilité de cet oxyde aux tempé-
ratures supérieures a 1000°C, La perte de masse représente un pourcentage non né-
gligeable de la masse initiale, Pour des températures d'attaque voisines de 14009

1'évaporation peut atteindre des valeurs supérieures a 10 % pour certains essais,

La température d’'attaque dans tous les cas est voisine de 1300°C, tempéra-
ture gui est maintenue guelques heures pour dissoudre et homogénéiser le bain. Par

la suite le creuset est refroidi lentement & une vitesse de 3°C/heure,

Une fois la température ramenée a 950°C, le chauffage est arrété et le
creuset laissé 4 refroidir, La masse fondue est attaquée par 1'acide nitrique
6 N bouillant., Pour les bains issus du mélange PbO —PbF-;le fondant est dissous par

un mélange acide acétique, acide nitrigque bouillant.

Les divers essais de cristallisation & différentes vitesses montrent que
les vitesses de refroidissement comprises entre 3 et 10°C/h sont les mieux adap-

tées pour la géneése des ferrites en ce qui concerne notre type de régulation.

D'autre part, pour éliminer les nombreuses vibrations transmises par le
sol et le transformateur d'alimentation basse tension, il a fallu séparer le four
sur une dalle indépendante de l'ensemble d'alimentation, ce qui a pour effet de

diminuer le nombre de centres de nucléation,

- PbO - Bi_O
II1 - PbO - Bi O,

Liutilisation de fondants & base de PbO et 31203 n'a pas permis de prépa-

rer de monocristaux de ferrites. De plus de tels mélanges sont particuliérement
réactifs avec le platine. Une connaissance pius précise des propriétés chimiques
203 s’avére indispensable avant
de les employer a la croissance de ferrites mixtes,

et thermodynamiques des flux contenant PbO et Bi
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IV - PO - V0,

Les mélanges PbO et V205 ont permis de préparer des monocristaux de
ferrites mixtes en particulier ceux de nickel et de magnésium (Ni, Mg)Fe204.
Le principe de 1l'utilisation de V205 et PbO comme flux a été décrit par
M.WANKLYN (23) pour la synthése d'oxydes ou d'oxydes mixtes tels que ZrO_, ThOé.
La composition du mélange fondant correspond & la composition du composé

, . N ‘
sz\[zo7 c'est-a~dire 2 PbO, V205°

L'intérét présenté par la présence de 1l'oxyde de vanadium réside essen-
tiellement dans le fait que V205 oxyde au sein du mélange fondu, les traces de
plomb susceptibles d'apparaitre dés leur formation, La réaction peut s'écrire

Po + VO p 3 PbO + v204 AG = - 8 Kcal, (25).

I1 en résulte donc une meilleure résistance du creuset vis-a-vis des flux

a base de PbO ce qui a été vérifié sur les essais de cristallisation des ferrites
mi i, M o .
ixtes (Ni, g)Fe2 4
‘L'analyse 4 la microsonde électronique de ces cristaux (chapitre III)

révéle d'autre part une meilleure homogénéité par rapport aux cristaux obtenus

a partir de PbO ou PbO - PbFz.
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C - RESULTATS : CRISTAUX PREPARES

Les monocristaux de ferrites simples ou mixtes sont développés dans des

flux & base de PbO (PbO pur ou mélanges PbO - PbF2 et PbO - V205 (23) ). La treés

grande réductibilité de 1'oxyde de plomb oblige & travailler sous atmosphére
oxydante., Il n'est donc pas possible d'élaborer par cette méthode des monocris-

taux de magnétite pure ou substituée.

Les cristaux synthétisés : NiFe204, ZnFe204, PbFelzolg’ MgFe204 ainsi

et (Ni, Mg)FeZO ont des dimensions de

que des solutions solides (Ni, Zn)Fezo 4

4
1'ordre du centimétre,

Le tableau 4 résume le mode de préparation.

Les photographies (8 , 9, 10, 11) prises au microscope métallographique
présentent quelques aspects des différents défauts observés sur NiFezo4 (fig.8),

4 (fig. 9), ZnFe204 (fig. 10) et PbFe12019 (fig. 11), Les inclusions se

logent particuliérement aux dislocations., Cette observation sera confirmée par la

MgFe20

microsonde. Les monocristaux obtenus en bains fondus sont plus gros que ceux dé-
veloppés par transport chimique et peuvent donc étre plus intéressants pour cer-
taines applications particuliéres : études physiques, germes pour tirage

CZOCHRALSKI, Par contre, ils sont cristallographiquement moins parfaits et pré-

sentent de nombreuses impuretés et des inclusions diverses.
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NiFe204 (x 150)

Figure 8

MgFe204 (x 150)

Figure 9

ZnFe204 (x 64)

Figure 10

PbFe (x150)

12019

Figure 11
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CHAPITRE I 11

ANALYSE PAR

MICROSONDE

ELECTRONIQUE
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L'analyse a la microsonde électronique de CASTAING est un excellent
moyen de vérifier les compositions des cristaux issus soit de bains fondus,
soit de transports chimiques en phase gazeuse., Il est également possible de vé-
rifier 1'homogénéité des cristaux et de déterminer la répartition des inclusions
et impuretés rencontrées ce qui est beaucoup plus délicat a mettre en évidence

par les méthodes classiques d'analyse.

Cette étude confirme que les monocristaux élaborés par transport chi-

mique sont beaucoup plus homogénes que ceux obtenus au moyen de bains fondus.

Les résultats présentés ici portent essentiellement sur ces derniers,
la microsonde permettant d'étudier la répartition des impuretés, de connaitre
la nature des inclusions et de suivre la composition des solutions solides en

fonction des conditions initiales.

PRINCIPE DE 1A SONDE

L'impact d'un faisceau d'électrons sur une anticathode donne naissance
a4 un rayonnement X, contenant les radiations caractéristiques des éléments de

1'anticathode,

I1 est donc possible par analyse du faisceau de rayons X émis par un

échantillon de déterminer sa composition chimique.

APPARE ILLAGE

L'appareil utilisé est une microsonde du type CAMECA MS 46.

Le rayonnement X émis par 1'échantillon est analysé par un systéme de
4 spectrométres dont 2 peuvent €tre utilisés avec des porte-cristaux doubles
interchangeables sous vide, La détection est assurée par un compteur a flux

N

gazeux associé & un discriminateur électronique d’impulsions,

Pour déterminer la carte topographique de la surface de 1l'échantillon

on emploie un systéme de balayage'automatique'de l1'anticathode par la sonde,

Le balayage synchronisé avec celui d'un oscilloscope a rémanence forme
avec le signal fourni par le spectrométre calé sur la raie d'un élément, 1'image

de la répartition de cet élément dans la zone explorée.




Le balayage de la sonde occasionne cependant une défocalisation des spec-
trométres, Pour éliminer cette erreur on utilise un balayage semi-électronique qui
évite la défocalisation. Le balayage ''ligne' se fait par déplacement rapide de 1°im-
pact du faisceau électronique suivant une droite perpendiculaire au plan du cercle

de ROWLAND,

Le balayage image est effectué par translation lente de la surface de
1'échantillon dans son propre plan suivant une direction perpendiculaire a la pré-

cédente.

ANALYSE QUANTITATIVE

Soit CA la concentration massique de 1'élément A dans une anticathode ho-

mogéne complexe ABC..., I(A) 1'intensité de la raie Kk1 de A dans 1l'anticathode
ABC..., et I‘ZA) 1'intensité de la raie K | du témoin A pur,
Qg
CASTAING a montré qu'enpremiére approximation
I
(A)
c = K
A Io
(A)K

relation valable si les numéros atomiques des atomes constitutifs de 1l'anticathode
sont trés peu différents, Cette relation fournit des résultats satisfaisants, Néan-
moins, il est nécessaire d'opérer des calculs de correction d'absorption et correc-

tion de fluorescence excitée par une raie caractéristique et par le fond continu.

PREPARATION DES ECHANTILLONS

La préparation des échantillons est effectuée suivant le processus suivant

enrobage des cristaux dans une résine

- polissage trés léger au carbure de silicium (13 u) avec lubrification &

1'alcool.
- polissages successifs & la poudre de diamant (71, 34 et 1u ),

- métallisation par évaporation d'argent sous vide (&épaisseur d'une

centaine d'A).
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A - MONOCRISTAUX ISSUS DES BAINS FONDUS

Les monocristaux présentent toujours, outre 'des défauts
dé ‘croissance trés importants des traces de platine et des inclusions

d'oxydes : PbO, Fe203 et oxyde du métal bivalent (26).

Le tableau V résume les principales observations effectuées,

2 3

de PbO (fig.12).

Les images X du plomb (fig.13) et du fer montrent que ces inclusiocns

contiennent surtout PbO avec des traces de Fe_ O

99 Le platine se retrouve a 1'état

de traces dans l'ensemble du cristal.

I1 - EXAMEN DES MONOCRISTAUX DE FERRITES DE NICKEL, MAGNESIUM ET ZINC

les différents cristaux de fefrites permettent de mettre en évidence des
inclusions d'oxyde MO dans le cas du nickel et du magnésium, Les nodules d'oxydes
sont plus nombreux pour le magnésium que pour le nickel, L'oxyde de zinc mieux
soluble ne se retrouve pas a l'état d'inclusions de ZnO au sein du cristal de

ferrite,

Tous les cristaux contiennent des particules de PbO englobées dans la
masse. Des traces de Fe203 et de l'oxyde MO sont incluses dans les nodules de
PbO,

Enfin il est possible de montrer la présence de platine disséminé dans

l'ensemble des cristaux. Sa concentration est toujours inférieure a1 %.

En résumé, l'examen de monocristaux de ferrites laisse apparaitre des
inclusions qui proviennent du fondant et qui se logent principalement le long des

défauts de réseau et des dislocations.

La figure (14) est une image électronique secondaire donnant un apercgu
du relief provoqué par une inclusion & la surface d'un échantillon de ferrite de

zinc lors du polissage.
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Ferrite préparé

Inclusions

Analyse

Observations

PbFe12019 PbO Inclusions le long des disloca- |Dimension maximale
tions. : 1=100Um, @= 20um
Fe203 Traces dans les inclusions de PbO
Pt Uniformément réparti a la limite
du détectable
MgFe204 PbO Inclusions 50 um
Fe203 Non détectable
MgO Nodules provenant de MgO Sphéres de 10 um
non dissous de diamétre moyen
Pt Non détectable
ZnFe204 PbO Inclusions 50 um
Fe203 Non détectable
ZnO ‘Non détectable
Pt Uniformément réparti a la limite
de la détection
NiFeZO4 PO Grosses inclusions avec dislo- 100 Um
' cations
Fe203 Traces dans les inclusions de PbOQ
NiO Nodules provenant de NiO non (fig. 15, 16, 17)
dissous
Pt Aiguilles de métal pur (fig.18) |1 =50um® =5 um
(Ni,Zn)Fe204 PbO Inclusions aux dislocations
Fe203 Non détectable
. Nodules constitués de NiO
NiO ,
700 saturé en ZnoO.
(20 % de ZnO dans NiO)
Pt Forté concentration en surface
(Mg,Ni)F6204 PbO Peu d'inclusions
V205 Ni0 Nodules d'oxydes non dissous
MgO
S1IANAY . .
i Pt A la limite de 1la détection

ANALYSE DES FERRITES DE METAUX BIVALENTS

TABLEAU V




ferrite de nickel
inclusion 300 B

N° 15

ferrite de nickel
image X du nickel

N° 16

ferrite de nickel
image X du plomb

N° 17

ferrite de nickel (Luxﬁ)
inclusion de Pt —

N°® 18



III - ETUDE DES SOLUTIONS SOLIDES (Ni, Zn)Fe29_4

Les solutions solides monocristallines (Ni, Zn)Fe204 développées en flux
de PbO présentent plusieurs particularités remarquables. Les inclusions sont,
comme dans le cas général, constituées en majorité par le fondant et 1l'oxyde biva-
lent réfractaire (NiO) non entiérement dissous. L'oxyde de zinc, volatil, ne se
retrouve jamais dans les inclusions, exception faite de la faible quantité piégée
par NiO sous forme de solution sclide. La solubilité de ZnO dans les oxydes biva-
lents (MgO, FeO, NiO, CoO) est en effet relativement importante, de 1l'ordre de
10 4 30 %. La raison en est la faible enthalpie libre de la transformation

7Zn0 wurtzite e ZnO (c.f.c.)
=

1, MONOCRISTAUX PREPARES A PARTIR DE LA COMPOSITION 50 - 50,

La répartition des éléments & 1'intérieur d'un monocristal (fig. 19 )
présente des singularités en ce sens que la teneur en platine est trés importante
& la périphérie pouvant méme atteindre 8 % de la masse dans certains échantillons.
Elle décroit rapidement et atteint la limite de détection ( < 0,5 %) aux profon-
deurs supérieures a 0,5 mm, La répartition du zinc suit les ménies variations, 1la
concentration en ZnO varie de 21 % & 12 % en poids entre la surface et 1'intérieur.
les teneurs en Fe203 et en NiO évoluent en sens inverse et sont maximales dans la
masse du cristal.

» L’enrichiséement en nickel du pourtour au centre est donc important. En
effet, alors que la composition superficielle, compte non tenu du platine, est
trés voisine de celle du mélange initial Ni 4 Fe_O la composition aux pro-

0,5°%0,5 24’

fondeurs supérieures a 0,5 mm correspond au spinelle Ni Fe O

z :
0,65 10,35 2 4

2, “CRISTAUX PREPARES A PARTIR DE LA COMPOSITION 75 - 25,

L'analyse & la microsonde électronique des cristaux préparés permet de
retrouver les mémes résultats que précédemment. La répartition des divers éléments
dans un cristal est représentée par les courbes de la figure (20 ), en particulier

la teneur du platine combiné dans le cristal peut atteindre 7 % en masse.

La composition du spinelle ainsi analysé correspond a la formule

i z
Nip 80 #0,20 T2%%



11 est intéressant de connaitre la nature chimique du platine dans le cris-
tal. I1 semble peu vraisemblable que le platine se trouve sous forme d’inclusions
métalliques.: Quelques inclusions métalligques ont en effet été localisées, mais elles
sont extrémement rares et ne sauraient expliquer la concentration superficielle treés

importante (8 %) et parfaitement homogéne révélée par la microsonde.

De plus, si le platine se trouve sous forme métallique remplagant en surface

le ferrite mixte, on congoit aisément que la teneur en Fe203 varie en sens inverse de

celle du platine, ce qui est conforme a l'expérience, mais alors la somme (NiO + ZnO)

doit également suivre la concentration du fer puisque 1le rappert NiO + ZnOf/~Fe203‘
Fe_O . Or non seulement la somme

1-x 2 4

(NiO + ZnO) ne décroit pas & la périphérie, mais elle augmente, Il est donc nécessai-

est constant et égal a 1 dans le spinelle an Ni

re que le platine soit combiné & 1'un au moins de ces deux oxydes. Cette combinaison
ne peut intervenir avec 1l'oxyde NiO dont la teneur diminue en surface ; elle doit
donc se faire avec ZnO. Il est raisonnable d'émettre 1'hypothése que le platine peut
donner avec ZnO un oxyde mixte de structure spinelle susceptible d'entrer en solution
solide avec. le ferrite car ni la microsonde, ni le microscope électronique ne réve-
lent la présence de deux phases, Or MULLER et ROY (27) ont décrit la préparation &

830°C et sous une pression d’'oxygéne relativement modérée (150 a 200 bars) d'un pla-

tinate de zinc Zn2Pt049 de structure spinelle inverse et de parametre a = 8,521 A.

Du point de vue thermodynamique, il est peu vraisemblable que anPtO4 pur
puisse se former dans les conditions expérimentales, mais son entrée en solution
solide, en diminuant son activité a pour conséquence d'augmenter son domaine d'exis-
tence, Par ailleurs, la formation d'un tel composé est favorisé par l'existence de

1'équilibre de dissociation de ZnO en zinc vapeur et oxygeéne.

I1 peut étre intéressant de suivre les phénoménes observés sur le diagramme
quaternaire Fe - Zn - Ni ~ O tel qu'on peut le construire d'aprés les travaux anté-
rieurs mettant en évidence 1l'existence d’'une solution solide en toutes proportions

(Fe, Zn, Ni)Fe_O , de structure spinelle,

24
La figure (21) correspond & la partie du diagramme laissant apparaitre le

. 0 _ . O -
triangle ZnFe2 4 N1Fe2 4 Fe304(28)°

Lorsque ZnO se volatilise, le point figuratif M de la sclution solide se
déplace vers B, L'hématite libérée, instable dans les conditions opératoires, se
réduit en magnétite, La volatilité de ZnO se traduit donc par un enrichissement en
nickel et aussi par la formation de magnétite qui entre en solution solide, Il y a
donc apparition de FeII qu’'il n'est cepehdant pas possible de mettre en évidence par

analyse a la microsonde,
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IV - ETUDE DES SOLUTIONS SOLIDES (Ni, Mg)Fe294
Les solutions solides monocristallines préparées par l'utilisation d'un

fondant composé de PbO et V205 sont beaucoup plus homogénes que celles obtenues

a4 partir de PbO pur. les inclusions beaucoup moins nombreuses que dans les fer-

rites mixtes de nickel et de zinc contiennent essentiellement PbO et les oxydes

non dissous NiO et MgO ainsi que de l'oxyde de vanadium & 1'état de traces.

La microsonde ne permet pas de déceler la présence de platine combiné.

I1 est possible néanmoins de mettre en évidence du platine sous forme métallique.

L'analyse a la microsonde permet de vérifier que la composition des

cristaux est identique 4 la teneur en ferrite des mélanges initiaux, L’erreur

sur la mesure reste inférieure a 1 %.
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B - MONOCRISTAUX ISSUS DES REACTIONS DE TRANSPORT CHIMIQUE

Dans le chapitre I, la préparation de monocristaux de solutions solides
ferrite de nickel - magnétite Fel_x NiX FeZO4 pour diverses valeurs de x est
décrite (15).

Le but de cette étude consiste & déterminer par analyse a la microsonde
la teneur en fer et nickel des permiers germes transportés en fonction de celle
de la solution solide de départ. Ces concentrations étant différentes il est
nécessaire d'arréter la réaction aprés transport d'une faible quantité de matiére

de fagon & ne pas modifier sensiblement la composition initiale x.

Sur la courbe (22) se trouve porté y, teneur en nickel des monocristaux
préparés en fonction de x, teneur en nickel de la solution solide de départ. les
résultats obtenus ne dépendent pas de la formation préalable ou non.de la solution

solide. Ils sont par contre fonction de la taille des cristaux,

Le graphe A représente la composition des petits cristaux, de dimensions
inférieures &4 2 mm ; la courbe B correspond aux cristaux les plus gros, de dimen-
sions comprises entre 5 et 7 mm, Lors des expériences de transport d'une durée de
8 4 10 jours, on développe généralement des cristaux de toutes les tailles, Leur
composition n'est pas identique et se rapproche d'autant plus de celle des produits
de départ qu'ils sont plus gros, la limite supérieure correspondant & la courbe B.
Ce phénomene ne provient pas d'une variation de composition de la solution solide
initiale par suite du transport, car la quantité de matiére transportée est tou-
jours faible. Par ailleurs les cristaux obtenus sont tous homogénes, la diffusion

. . ++ L+ . . 4 N .
des ions métalliques (Fe et Ni ) dans le réseau spinelle étant trés rapide,

La courbe A est reproductible avec une précision en valeur relative de
2 %, correspondant & celle de la microsonde ; elle représente la composition du
premier germe déposé que 1l'on peut recueillir si la durée du transport est infé-
rieure &.24 h,

11 est également possible de transporter un monocristal déja formé. Le

cristal qui en résulte présente un enrichissement en nickel identique a celui que

l'on peut prévoir d'aprés la courbe A,
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CONCLUS ION

Les réactions de transport chimique permettent d'élaborer des monocristaux
de faible taille, mais homogénes et sans impuretés. le développement en bain fondu
conduit & de nombreuses inclusions dont les principales sont constituées par les

oxydes réfractaires mis en oeuvre, le fondant et le platine,.

Le platine provenant du creuset se retrouve sous forme d'aiguilles métal-
liques ou, dans certaines conditions, combiné. Il pourrait par exemple, donner avec
1'oxyde de zinc un spinelle anPtO4 susceptible d'entrer en solution solide avec
le ferrite, ‘

I1 est possible de développér des solutions solides monocristallines dans
les mémes conditions que les composés purs, mais leur composition différe en géné-
ral sensiblement de celle du mélange initial. Il serait particuliérement intéres-
sant de déterminer par magnétisme et spectroscopie Mossbalier la composition et 1la

répartition du fer en fonction des conditions de croissance,




NiFe_O
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FIGURE N° 22



CHAPITRE IV

PROCEDE CZOCHRALSKI
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L'évolution rapide de 1l'industrie moderne a considérablement favorisé le
développement de la métallurgie spéciale beaucoup plus exigeante que la métallur-
gie traditionnelle, Ces progreés ont nécessité 1l'emploi de matériaux nouveaux dont
1'élaboration réclame des températures telles que les sources de chaleur classiques

ne permettaient pas de satisfaire.

Ce besoin d'opérer a des tempéfatures trés élevées entre 1200 et 2500°C
justifie 1'utilisation des techniques de chauffage par induction a 1'aide des

courants de haute et moyenne fréquence,

Les fréquences de 50 Hz & quelques centaines de Hz sont utilisables in-
dustriellement lorsque les volumes a chauffer sont importants.'Les fréquences
moyennes (quelques centaines de KHz sont intéressantes au labofatoire pour fondre
des échantillons bons conducteurs de la chaleur et de 1'électricité, Les fréquences
plus importantes (quelques MHz) sont surtout employées dans le cas des composés
réfractaires a résistivité élevée a conductibilité électronique souvent d'origine

ionique.

A - DESCRIPTION DU GENERATEUR H.F,.

L'appareil utilisé est un générateur H.E STEL d'une puissance de 17 KW
qui permet un fonctionnement comme four & induction & partir des fréquences voi-
sines de 500 Hz et comme torche a plasma pour les fréquences comprises entre 2

et 5 MHz.

LE GENERATEUR

Un étage haute tension comprenant un transformateur alimenté, au primaire
en 220 V triphasé, suivi d'un redresseur hexaphasé a diodes, fournit la haute ten-
sion continue nécessaire au fonctionnement du circuit oscillant haute fréquence.
Entre l'alimentation et le transformateur est intercalé un variateur de tension
mécanique qui permet de faire varier la haute tension continue entre 4000 et

8000 V,
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L'ETAGE H.F,

Le circuit oscillant est constitué de selfs (self du solénoide inducteur,
self propre du circuit oscillant, self des circuits de connexion) et de capacités

montées en paralléle,

La self propre du circuit oscillant est montée en série avec 1'inducteur,
Les oscillations sont entretenues par une lampe triode abondamment refroidie par

une circulation d'eau forcée,

La haute tension continue est appliquée entre la cathode émettrice, mise
& la terre et la plaque de la triode, La grille est polarisée automatiquement par
une résistance, Un filtre passe-bas protége les redresseurs et le transformateur

des courants créés,

CONTROLE ET REGLAGE

2

Plusieurs paramétres de fonctionnement sont ainsi contrdlés :

- un ampeéremetre de contrdle du courant plaque Ip.Un disjoncteur de sécu-

rité limite ce courant a 3 A et protége la triode des surintensités,

- un ampéremétre de contrdle du courant de polarisation grille. En charge
le courant grille Ig doit se situer 4 une valeur acceptable compatible avec un bon
fonctionnement de la triode (entre 0,8 et 1,1 A), Ce réglage de 1l'intensité grille

est particulierement nécessaire si on veut opérer avec un rendement intéressant.

REGULATION DE TEMPERATURE

Cet équipement comporte

- un millivoltmeétre potentiométrique électronique modéle SPEEDOMAX MECI,

enregistreur, régulateur 2 1 voie utilisable dans la gamme O -~ 2500°C,

- un panneau de consigne E.C .M.S.a décalage continu du point de consigne

entre O et 50 mv,
- un. ensemble redresseur et filtre

- un relais électronique CAT leeds et Northrup permettant & partir du si-
gnal d'erreur fourni par le potentiométre électronique de restituer le signal de
commande sous forme d'un courant continu variable entre O et 5 mA, Celui-ci réa-
git sur le circuit de commande des amplificateurs magnétiques, déja en place pour

~ s o )
stabiliser le signal température a mieux que 1 /oo.




radiation

[

La température est détectée par 1'intermédiaire d'une lunette

totale MECI susceptible de travailler dans les gammes O - 1200 ou 1100 - 2200°C.

La relation E différence de potentiel délivrée par la lunette en fonc-

tion de la température est‘une équation du quatriéme degré en T ; pour un écart
AE donné la différence de température est d'autant plus faible que la tempéra-
ture est élevée sutrement dit la précision de 1'écart AT augmente avec la tem-

pérature.

La figure (23) donne la courbe d'étalonnage de la lunette a radiation

totale type CTRM,

I - APPLICATION DU CHAUFFAGE INDUCTIF

L'utilisation du chauffage par induction permet de préparer des mono-
cristaux de fluorures alcalino-terreux par un procédé de fusion et de recristal-
lisation analogue au processus par zone fondue. Pour cela un creuset de graphite

contenant la substance & cristalliser traverse l'inducteur avec une vitesse de

déplacement d’environ 1,5 cm/h,

La température d'utilisation est voisine de 1400°C et les essais sont

effectués sous atmosphére neutre d'azote.

Le creuset est placé dans un tube en verre pyrex accolé aux spires de
1'inducteur pour éviter 1'échauffement excessif du tube et le ramollissement du

verre (fig 24),

Afin de favoriser la naissance d'un germe et ainsi n'obtenir qu'un seul

cristal le creuset posséde un rétrécissement terminal,

Les vitesses suffisamment rapides (3 - 4 cm/h) donnent en général un seul
cristal mais translucide ; les vitesses plus faibles (2 - 1,5 cm/1) fournissent
des cristaux de meilleures qualités optiques. Si la vitesse de déplacement est
inférieure on obtient plusieurs cristaux de bonne qualité et dans ce cas il est
nécessaire de calorifuger le creuset. Afin d'améliorer et de favoriser la cris-
tallisation il a été nécessaire de préparer les différents fluorures & 1'état trés

pur par action de 1l'acide fluorhydrique ou des fluorures alcalins sur un sel

alcalino-terreux (nitrate ou chlorure),
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Le précipité lavé et filtré est séché a 200°C durant plusieurs heures,

Ces composés polycristallins sont introduits dans le creuset de graphite
puis comprimés. La température d'équilibre est atteinte en une heure. Lorsque la
plus grande partie du creuset a traversé 1'inducteur, le chauffage est diminué
progressivement (300°/h) avant de laisser refroidir sous azote, a la température

ambiante,

Ce procédé a permis de réaliser des monocristaux de BaF Ser, CaF_, et

2’ 2

9 de 1 a4 3 cm de longueur et de 0,5 cm de diamétre, Pour les cristaux de Can,
la volatilisation de ce fluorure au voisinage de la température de fusion est un
obstacle & la cristallisation, Néanmoins il a été possible de préparer des échan-

tillons monccristallins de fluorine, mais de taille plus petite.

ies monocristaux de CaF2 présentent une conductibilité électrique par

ions F , Ils peuvent donc étre employés dans les piles a électrolytes solides uti-

lisables pour déterminer les propriétés thermodynamiques des fluorures,

- MACHINE DE TIRAGE

L'objectif des procédés de tirage des cristaux consiste a assurer une
croissance réguliére du cristal & partir d'états de surfusion ou sursaturation

stabilisés,

Le chapitre décrit la mise en oeuvre d'une machine de tirage de matériaux

purs fondus par utilisation d'un chauffage haute fréquence,.

La méthode connue sous le nom de méthode de CZOCHRALSKI assure le déve-
loppement d'un cristal & partir d'un germe monocristallin plongé dansun bain en
fusion. Sur 1'interface sclide - liquide, le matériau se solidifie régulieérement
et cristallise. Cette technique nécessite le réglage et le contrdle de cing para-
métres principaux : 1l'atmosphére de travail, la température, le gradient thermique,

la vitesse de tirage et la vitesse de rotation.

La température définit 1'état de surfusion ou de sursaturation et mecdifie

les parametres physiques de la phase liquide.

Le gradient thermique longitudinal influe sur le front de croissance donc
sur la vitesse de croissance du cristal alors que le gradient transversal améne

des courbures d'isotherme et des inhomogénéités radiales.
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Lz vitesse de tirage agit sur le diametre du cristal et sur le coeffi-
cient de diffusicn et influe sur la densité des dislocations. Une vitesse de
rotation importante conduit & une homogénéisation de la phase liquide par con-

vection,

DESCRIPTION

L'élément de base consiste en un biti support sur lequel s'adaptent les
divers sous-ensembles, moteurs de rotation et de translation des broches,; four,

circuits d'eau (fig 25).

Le bati moulé en fonte permet de supprimer la transmission des vibrations
parasites. Ces vibrations sont transmises principalement par le sol, par les cir-
cuits d'eau ou par les alimentations électriques. Celles transmises par le sol

sont éliminées en disposant le support sur une dalle de bhéton indépendante,

le b4ti recgoit deux tétes de tirage standards. Elles commandent par 1'in-
termédiaire de moteurs régulés le mouvement des broches qui soutiennent le germe,

le porte creuset et le creuset,

Le mouvement de rotation permet de programmer des vitesses comprises entre
O et 50 t/mn, la précision étant inférieure & 0,25 %. La vitesse de translation
varie entre O et 70 mm/h avec la méme précision. La course de chaque broche est de

20 ¢cm,

Les courbes d'étalonnage de ces mouvements sont représentées sur la fi-
gure (26). Les valeurs mesurées sont en excellent accord avec les données du

constructeur,

IIT - LE FOUR INTEGRAL,

ADAPTATION DU FOUR SUR LA MACHINE

Le mode de chauffage utilisé pour fondre les composés & cristalliser est

A}

basé sur le dispositif "four intégral H.F. ", Ce systéme est adapté sur le
g

générateur STEL déja décrit.

Ce type de four a pour originalité d'exploiter dans des conditions parti-
culiérement intéressantes les courants d'induction. L'inducteur est constitué par
une simple spire réfrigérée alimentée par le secondaire d'un transformateur haute
fréguence ; ces deux éléments étant coaxiaux au matériau qui est.1l'élément actif

du four.



L'élément secondaire monospire est excité par le primaire multispires qui

lui est extérieur.

L'avantage principal de ce type de four réside dans le fait que l'ensemble
foncticnne en ambiance froide par élimination de tout rayonnement thermique, En ef-
fet en dehors du matériau chauffé 1'ensemble secondaire inducteur est réfrigéré

par une circulation d'eau.

L'extérieur du four est une enceinte pyrex de 180 mm de diamétre et de

400 mm de hauteur.:

La cloche pyrex repose sur une courconne en acier chromé pourvue de bou-~
chons étanches pour assurer le passage des gaz, le refroidissement du concentra-
teur et 1l'orifice de pompage. L'étanchéité cloche pyrex - couronne support est ré-

alisée par des joints en L,

L'ensemble pyrex repose sur une platine inférieure en aluminium ajustée

sur la bride de raccordement de la téte inférieure de la machine de tirage.

A la partie supérieure un cylindre en duralumin assure la jonction avec
la bride de raccordement de la téte supérieure. L'étanchéité de l'ensemble du four
positionné sur la machine est assurée a la partie supérieure par 1‘écrasement d’'un

joint torique ajusté sur le couvercle.

STRUCTURE HAUTE FREQUENCE

A l'intérieur de la cloche pyrex est monté le circuit concentrateur pro-

prement dit, refroidi & l'eau. Les dimensions de cet inducteur sont
@ intérieur : 35 mm; hauteur : 40 mm,

A l'extérieur de la cloche est monté le primaire de 12 spires lui-méme relié au
générateur d'une puissance de 17 KW, La température maximale est voisine de 2200°C,

les faibles dimensions de 1'inducteur sont & l'origine des difficultés dans la mise

au point de la régulation de la température.

Les variations constatées proviennent essentiellement de la grande surface

visée par le pyrométre optique (1 cm de diametre),

Etant données les faibles dimensions du creuset (# 3 cm, h : 3 cm) le py-
rométre vise des parcis A des températures différentes au cours du mouvement de ro-
tation. Il est donc indispensable de prévoir un systéme de détection possédant un
champ optique beaucoup plus petit et limitant la zone de visée & quelques millime-

tres,
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B -~ TIRAGE DU SILICIUM ET DES- ALLIAGES FER-NICKEL

les premiers essais réalisés concernent la préparation de monocristaux

de silicium & partir de silicium polycristallin de haute pureté.

Le matériau lavé puis séché sous vide est introduit dans le creuset en
quartz préalablement lavé a 1l'acide fluorhydrique. L'ensemble creuset - susceptor

est ajusté sur le porte-creuset et positionné sur la broche inférieure,

Une circulation d'argon (3 1/mn) assure la protection des éléments situés
dans l'enceinte du four. Néanmoins la nécessité d'opérer en atmosphére treés pro-
pre (pour empécher la formation de SiO) oblige & dégazer initialement l'ensemble

avant 1'introduction de 1l'argon.

Dans un premier stade le silicium est fondu a une température supérieure
4 la température de tirage. Il est ensuite nécessaire de diminuer la température
de régulation (qui peut étre supérieure a celle du bain d'une cinquantaine de
degrés) pour amener 1'ensemble & une température voisine de 1500°C (le silicium

fond & 1480°C),

Un étalonnage préalable de la température du bain en fonction de la tem-
pérature de régulation est nécessaire pour pouvoir approcher rapidement la valeur

de la température de tirage.

Le germe amené en contact du liquide permet de vérifier si 1'équilibre
thermique (qui se situe entre la fusion du germe et la solidification du bain)

est atteinte,
Le germe est ensuite remonté & des vitesses comprises entre 5 et 15 mm/h,

La croissance du cristal modifie 1'équilibre thermique de 1'interface.
11 est donc nécessaire d'apporter une compensation soit en programmant la tempé-
rature soit en changeant la vitesse de tirage afin d'obtenir un cristal le plus

cylindrique possible,

Le méme dispositif a permis dans les mémes conditions de préparer des
échantillons monocristallins d'alliages fer-nickel pour différentes compositions

4 partir de tiges d'acier employées comme germes,




L'analyse par microsonde électronique permet de vérifier 1'absence de
gradient de concentration & 1'intérieur du cristal et la présence d'un couple

de diffusion a la jonction germe-cristal.




ANNEXE

DETERMINATTION DES RELATIONS

ACTIVITE-COMPOSITTION DANS L E

MELANGE PbO—B1203 LIQUIDE




La connaissance des propriétés. thermodynamiques des solvants utilisés
pour préparer des monocristaux en bains fondus présente un grand intérét prin-
cipalement lors de la cristallisation de composés nouveaux ou la mise en oéuvre
de fondants particuliers. Cette étude qui entre dans le cadre général des recher-
ches entreprises au laboratoire a consisté & déterminer les enthalpies libres de
formation de PbO et B1203 liquides purs ainsi que les relations activité -
composition dans les alliages Pb - Bi et les mélanges PbO -~ B1203 fondus.

La méthode a été reprise au laboratoire par EL GHANDOUR qui étudie lesg
propriétés thermodynamiques du solvant PbO - PbF2 en relation avec la solubilité
de certains oxydes réfractaires (29), La technique utilisée est basée sur la me-

sure des forces électromotrices dans les piles galvaniques.

I - RAPPELS THEORIQUES

La f.e.m, d'une pile réversible a 1l'intérieur de laquelle s'effectue une

réaction réversible permet de calculer 1l'enthalpie libre de cette réaction,
Par exemple, la f.e.m., E de la pile
A / Electrolyte / X, Pt

dans laquelle A représente un métal et X un halogéne fournit 1'enthalpie libre

de formation de 1'halogénure AX & partir de ses éléments.

A =-nFE

G (ax)
Cette relation trés générale suppose que le nombre de transport ionique

de 1'électrolyte soit égal 4 1 c'est-a-dire que 1l'électrolyte présente une conduc-

tibilité exclusivement ionique. n représente le nombre d'électrons transportés et

F la constante de Faraday.

Le signe ( - ) provient de la convention de signe, les f.e.m. sont comp-
tées positivement lorsque la réaction dans la pile s'effectue dans 1le ‘sens dans

lequel elle est .écrite,

En général la réaction mise en jeu dans la pile n'est pas toujours 1la
réaction de formation d'un composé & partir de ses éléments. Il est cependant pos-

sible de constituer "une pile de concentration' basée sur le principe suivant :

A / A(O) / électrolyte / B, B(O) (fig 27 )

ol A(O) et B(0O) représentent les oxydes des métaux de A et B.
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Au-dessus de chaque électrode régne une (Poz)A et (P0 ) Si le potentiel

B’
2
chimique de 1'oxygéne n'est pas le méme & chaque électrode il y a déséquilibre et
on observe un transfert d'oxygéne vers 1'électrode ol la pression d'oxygéne est la

plus faible.

2-
Ce transfert se fait par l'intermédiaire des iocns O , La f.e.m. de la pile

est donnée par

(P, )
E_—AG __RT .. 0y A
TaF T nF P
0,"B

I1 - PILES UTILISEES

Une pile de concentration d'oxygéne permet de mesurer le potentiel oxygéne
d'un systéme A - A(O) connaissant celui d'un systéme B - B(O) pris comme référence.
11 est possible de construire une électrode & oxygéne, ce qui permet d'imposer 2

1'électrode B une pression d'oxygéne connue,

Les piles utilisées ont été construites sur ce principe (fig.27). L'élec-
trode indicatrice est constituée par le bismuth ou un alliage plomb - bismuth
liquide en contact avec le fondant & base de PbO - Bizos, La mesure du potentiel se
fait par un fil de fer isolé par une gaine en alumine, L'électrode de référence est
constituée par un fil de platine en contact avec le fondant et 1'oxygéne gazeux qui

barbotte dans le mélange des oxydes PbhO et BiZO3 liquides,

les gaines en alumine permettent d'opérer dans des conditions satisfaisan-
tes malgré la grande réactivité des oxydes fondus mais le probléme serait beaucoup
plus difficile & résoudre dans le cas de mesures aux trés hautes températures. La
lecture des f.e.m. est faite & l'aide d'un millivoltmétre électronique a affichage
numérique dont 1l'impédance d'entrée est de 10 MQ . La précision atteint iO,S mv.
Les mesures obtenues sont corrigées de la f.e.m, parasite due au couple Pt - Fe,

L'utilisation d'une électrode de fer devenant indispensable du fait de la solubili-

té du platine dans le bismuth liquide,

IIT - AG DE FORMATION DE Bi29° LIQUIDE

La f.e.m. dela pile : Fe / Bi / B1203 Pt, OZ(g) / Pt
a été mesurée entre 900 et 1100°C. La méthode est identique & celle employée par
REMY (3) pour déterminer l'enthalpie libre de formation de PbO liquide. Ces en-

thalpies varient linéairement avec la température,
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—_ - -
(1) 2 Pb (1) + O2 — 2 PbO (1) AG1 = 102 500 + 45 T (cal/mole 02)
4 . N
= : - A = -
) 3 Bi (1) + 02 = 3 B103/2 (1 G2 . 59 500 .+ 25 T (cal/mole 02)

Les résultats relatifs au systéme Pb - PbO sont en excellent accord avec
ceux de MINENKO et IVANOVA (30) et de SRIDHAR et JEFFES (31) obtenus & 1'aide de
dispositifs analogues. Les potentiels oxygéne ainsi déterminés sont toutefois 1é-
gérement supérieurs & ceux, provenant de mesures d'équilibre, communément admis
dans»les tables (6). les travaux relatifs & 1'équilibre Bi - Bi203 sont par contre
peu nombreux (32) et les résultats sont affectés d’'une incertitude élevée de

+ 6 kcal/mole 02.

L'équation reliant E et AG n'est rigoureuse que si la conductibilité
électrique du laitier est purement ionique., S'il en est bien ainsi pour PbO, il
est nécessaire de le vérifier dans le cas de Bi O_ afin de confirmer l'expression

23
proposée pour AG2.

La force électromotrice de la pile

Fe / Pob, PbO / zro, (Ca0) / Bi / 31203 / Fe

permet d'atteindre directement la pression d'oxygéne & 1'équilibre Bi - BiZOS’
celle de 1'équilibre Pb - PbO étant prise comme référence, car la conduction du
courant dans la zircone stabilisée & la chaux utilisée comme électrolyte solide

. : . 2~
se fait exclusivement par ions O .

La figure (28) montre qu'aux incertitudes expérimentales preés, les deux

techniques fournissent la méme pression d'oxygéne a 1'équilibre Bi - Bi203,

Le dispositif de la figure (27) permet également de mesurer les activi-

tés dans les alliages Pb - Bi ou dans les mélanges fondus Bi - PbO,

(o)
273
Dans le premier cas, l'alliage doit &tre en équilibre avec PbO pur. L'ac-

tivité du plomb est liée & la pression d'oxygéne mesurée (PO )all par la relation :
o .

(P, ) = a_ (P )

POZ Pb/PbO Pb 0, all,

Les activités obtenues sont en bon accord avec celles proposées antérieu-
rement (6, 33). Les alliages liquides Pb - Bi forment, avec une bonne approximation

une solution réguliére.

- 1400 2
= —_— (1 - i = Bi).
a, =X, exp [ AT ( xi) ] (i = Pb ou Bi)
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Dans le deuxiéme cas, le mélange d'oxydes: fondus doit &tre en équilibre avec

le bismuth liquide pur. L'activité de BiO 9 est liée a la pression d'oxygéne mesurée

3/
(Po )sol par la relation
2
-4/3
r_) . = a
s . p
O2 B1/B101’5 B101’5 ( o )sol

2

L'activité de PbO dans le flux est ensuite calculée par intégration de
1'éguation de GIBBS-DUHEM, Les résultats, représentés sur la figure (29 peuvent

également étre exprimés sous forme analytique

- 0,46) ]

2
exp [U-x 0 )7 7,6 x5,

Y o
BiO
1,5 1,5 1,5

= exp»[(l-x )2 (+ 7,6 x_ - 4,27) ]

Yobo PbO PbO
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Le présent travail a consisté essentiellement & développer au sein du
laboratoire différents procédés de préparation de monocristaux i haute tempé-
rature. Dans le cas des oxydes de fer ou de certains ferrites la synthése cris-
talline peut amener divers développements notamment en métallurgie et en cris-

tallochimie,

Les réactions de transport chimique permettent d'élaborer des monocris-
taux d'oxydes (Fe304, Fe1 XO), d'oxydes mixtes (ferrites de structure spinelle)
ou de solutions solides,

Pour les solutions solides NiFe204 - Fe304, l'analyse a la microsonde
électronique montre un enrichissement de la teneur en nickel des premiers germes
développés par rapport & la composition initiale. Ce résultat a été vérifié méme

sur des germes monocristallins issus d'un cristal déja formé.

L'analyse thermodynamique des processus>des féactions de transport reste
malgré tout assez délicate en raison de 1'incertitude et du manque de données
thermochimiques. Néanmoins il serait intéressant, pour préparer des cristaux de
solutions solides de composition donnéé, de réaliser les transports chimiques en
prenant comme agent transporteur un mélange connu de chlorure d'hydrogéne et d ha-

logénure métallique.

Différents cristaux de ferrites ont été développés par la méthode des
flux. L'analyse & la microsonde montre dans ce cas une contamination importante
due au solvant. Il est possible de cette maniére de vérifier 1'homogénéité et la

composition des cristaux. Les solutions solides (Ni, Zn)FeZO présentent des par-

4
ticularités en ce qui concerne la répartition des éléments métalliques.

La teneur en platine combiné plus importante & la périphérie qu'au centre
des cristaux semble prouver que l'oxyde de zinc, volatil, dissout le platine en
formant un platinate de structure spinelle qui entre en éolution solide avec le
ferrite. Ce résultat semble d'autant plus plausible que la présence d'inclusions
de platine métal a été décelée dans les échantillons de ferrites., les fondants a

base de PbO et V205 limitent considérablement les pertes en platine.

L'extension de ce procédé de génése cristalline & d'autres solvants est
liée a la connaissance des diagrammes de phases et des propriétés thermodynamiques
des mélanges. Les mesures des forces électromotrices par piles galvaniques ont
permis de déterminer l'activité de l'oxyde de plomb dans le mélange PbO - BiZO .

3
La conduction du courant & l'intérieur des piles se fait par 1'intermédiaire
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d'ions O , L'activité de Bi_O_ a été calculée par 1l'intégration de 1l'équation

, 2°3
de GIBBS-DUHEM,

La préparation de monocristaux par la méthode CZOCHRALSKI offre un grand
intérét industriel,. Les monocristaux de silicium et de germanium ainsi élaborés

constituent le point de départ de la technologie des semi-conducteurs.

N

Une partie de ce travail a consisté & mettre en oeuvre le procédé
CZOCHRALSKI en adaptant un chauffage inductif dit "four intégral” sur un ensemble
de tirage. Des températures supérieures a 2000°C peuvent étre obtenues, les pre-
miers essais réalisés sur le silicium sont encourageants malgré les difficultés

techniques restant & surmonter notamment en ce qui concerne la régulation de tem-

pérature,

En conclusion, la mise en oceuvre des grandes méthodes de croissance cris-
talline constitue la plus grande partie de l'ensemble de cette étude. Trois grands

procédés ont été développés
-~ les réactions dé transport chimique en phase gazeuse.
- 1'utilisation de solvants
~ la technique CZOCHRALSKI

Dans ce dernier cas, l'appareillage mis au point ouvre la voie de la re-
cherche appliquée a la génése de cristaux réfractaires qui constitueront probable-

ment les supports des semi-conducteurs de l'avenir,
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