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Introduction générale

Les fibres monocristallines n’ont pas cessé de se développer pour un large
domaine d’applications optiques, lasers, scintillateurs, optoélectroniques...Motivée
par ces perspectives d’applications, une véritable « course aux meilleures fibres
cristallines » s’est mise en place et de nombreux projets plus ambitieux sont

aujourd’hui en cours pour obtenir des fibres cristallines performantes.

Actuellement, de nombreuses publications ou revues principalement publiées
par le LPCML (France) et 'IMR (Japon) font état de I'avancée de la recherche sur
les fibres cristallines tant sur le tirage a partir de I'état liquide, leurs caractérisations,
leurs propriétés que sur leurs utilisations dans des dispositifs et des composants.
Elles témoignent de l'intérét grandissant pour le format fibre cristalline a la fois pour
une compréhension fondamentale et une vérification expérimentale des phénomenes
physiques et chimiques qui interviennent au cours de leur cristallisation, mais aussi

pour des applications potentielles dans des dispositifs technologiques.

Les fibres de saphir constituent une classe de formats dont les propriétés
exceptionnelles (résistance a l'attaque chimique, a l'usure, comportement haute
température, domaine de transmission, guidage de la lumiére, détection dans les
milieux agressifs ...) permettent d’envisager leur utilisation dans des conditions
extrémes. Leur principale caractéristique, en raison d’'une réduction de taille, se situe
au niveau de leurs propriétés qui sont différentes de celles des cristaux massifs. Les
propriétés des fibres cristallines peuvent provenir de l'intensification des effets de
surface ou de l'apparition d’effet de confinement. En diminuant les dimensions des
cristaux, le rapport surface / volume est augmenté. Les phénoménes de surface
prennent une place de plus en plus importante dans le comportement global du

matériau.

Malheureusement, quel que soit le procédé de croissance cristalline et du
format (fibre, plaque, massif) du monocristal de saphir obtenu, des défauts
macroscopiques et microscopiques sont observés dans les cristaux tirés. Ils sont
susceptibles de dégrader la qualité cristalline des cristaux et affecter leurs
performances optiques (transmission, guidage, détection, émission...). Ces défauts
dépendent principalement des procédés de tirages et des conditions de croissance

cristalline. Les bulles (macroscopiques, de diameétre de quelques dizaines de
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microns) et les microbulles (microscopiques, de diametre de quelgues microns) dans
les cristaux de saphir sont des défauts particuliers. Elles absorbent la lumiére,
dégradent les performances mécaniques (dureté, résistance de rupture), induisent
des défauts irrémédiables au cours du polissage du saphir, d’ou l'intérét de faire

croitre des cristaux de saphir exempts de bulles.

Concernant la problématique des bulles, les études bibliographiques ont
avancé quelques hypotheses, malheureusement sans arguments qualitatifs
convaincant et encore moins sans arguments quantitatifs. La Figure Al, montre une
illustration schématique des résultats qui ont été publiés sur les bulles. Les
recherches ont été principalement focalisées sur la propagation des bulles dans le
saphir tiré par le procédé EFG (Edge Defined Fed Growth). Quelques indications ont
été avancées concernant l'origine de leurs apparitions, leurs mouvements dans
l'interface de cristallisation et I'incorporation dans le cristal. T.Duffar et al. ont publiés
des travaux liés a la cinétique de propagation des bulles dans des plaques saphir
cristallisés par EFG. Pour comprendre la problématique bulles et maitriser la
dynamique et le régime de leur propagation, il est indispensable de controler
plusieurs parametres a la fois a partir de la matiére premiére de départ, le type de
procédé, les creusets, le type de chauffage, les atmospheres dans la chambre de
tirage, l'orientation du germe, lisolation et les gradients thermiques autour du
creuset. Tous ces parametres sont susceptibles d’affecter la création et la

propagation des bulles.

Cette these a un but qui se décline en plusieurs volets : a travers le tirage par
la méthode de “micro-pulling down (u-PD)” de fibres cristallines et de barreaux
monocristallins de saphir non dopés, étudier le régime de cristallisation dans la zone
fondue et l'origine de créations des bulles, leur taille, leur densité, leur distribution, le
mode d’incorporation et la cinétique de propagation dans les cristaux. Les moyens

d’investigation utilisés afin d’atteindre I'objectif sont principalement expérimentaux.

Dans ce contexte, le but est de décrire le plus finement possible ce qui se
passe dans la zone fondue et a l'interface de cristallisation, puis dans une deuxiéme
étape, l'influence des vitesses de tirage et la géométrie des bulles produites seront
étudiées. Notre but est ici de mettre en évidence l'effet de certains paramétres sur

la distribution et la propagation des bulles.
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Dans un second temps, nous présenterons une application que nous avons
développée au cours de cette thése dans le cadre de la valorisation des barreaux de
saphir monocristallin qui nous paraissait pertinente. Nous avons développé un
pyrométre optique pour mesurer des hautes températures. L’'originalité de cette
invention est l'utilisation du saphir (barreau ou fibre) comme élément actif sans
passer par l'utilisation d’'une fibre optique.

A

Visualisation direct =
des bulles

Effets des vitesses —
de tirages

Effets de la matiere
premiére

MNucléation des bulles —|

Origine des bulles —

943 apasoid
9] INS S89S1|B20}
919 JUOo sapnje s

[ I I [ l 7
1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015

(Année)

Figure Al. Principaux résultats bibliographigues concernant les bulles
(aucune étude n’a été menée sur les bulles dans le saphir tiré par la technique

“micro-pulling down”)

Le manuscrit s’articule ainsi autour de cing chapitres :

Le premier chapitre permet de présenter le contexte de cette étude en
motivant le choix de saphir a travers une étude compléete, a la fois de la poudre
d’alumine, des cristaux de saphir et les enjeux économiques concernant le saphir.

Le second est consacré aux principales techniques expérimentales de
caractérisations utilisées dans le cadre de ce travalil.

Le troisieme décrit 'observation et le suivi in situ des bulles dans la zone
fondue et le mode d’incorporation a travers l'interface de cristallisation ainsi qu’une
analyse de I'hydrodynamique locale offrant la possibilité de comprendre la

dynamique de pénétration des bulles dans le cristal.
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Le quatrieme chapitre détaille les résultats obtenus concernant la croissance
cristalline a partir de I'état liquide par la technique “micro-pulling down” et les études

gualitatives et quantitatives des bulles dans le saphir.

Le dernier chapitre a été consacré au développement d’'un détecteur fibré a
base de saphir pour mesurer les hautes températures utilisant des barreaux de
saphir tirés par la technique de “micro-pulling down” comme élément actif. L’objectif
est de démontrer lintérét d’utiliser du saphir brut de tirage pour mesurer la

température.

Enfin les résultats principaux ont été récapitulés dans la conclusion générale.
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La cristallogenése consiste essentiellement a maitriser les conditions physico-
chimiques et en particulier la température et la pression, lors de la solidification d’'un
matériau, pour atteindre celles permettant leur cristallisation. Cette maitrise est

basée sur deux types d’approches.

e La premiére concerne, essentiellement des phénoménes physiques. Nous
'appellerons la croissance cristalline ou cristallogenese. Cela consiste a
transformer un constituant naturel d’un état physique initial, appelé phase
solide, liquide ou gazeuse et a le modifier au cours d'opérations
physicochimiques.

e La seconde concerne, essentiellement des phénoménes chimiques qui
permettent la croissance cristalline grace a la dissolution. Cela consiste a
dissoudre un produit de départ dans un bain approprié et a modifier les
conditions pour atteindre la sursaturation et ainsi provoquer la cristallisation du
minéral recherché.

Récemment, la croissance cristalline a partir du liquide a énormément évolué
et apparait méme comme une renaissance. Maintenant des cristaux quasi-parfaits de
Si et de saphir peuvent étre cristallisés a partir du liguide avec des masses
supérieures a 10 kilogrammes. Cette réussite a été atteinte non seulement par
'amélioration des techniques de la croissance cristalline, mais surtout grace aux
efforts déployés pour comprendre et décrire les différents phénomenes qui
interviennent dans les procédés de croissance et par la forte demande de ce type de
cristaux.

Il'y a un matériau qui a vu son utilisation explosée : c’est incontestablement le
saphir (Al,O3). Ses performances exceptionnelles température de fusion (2050°C),
conductivité thermique, dureté, résistance de rupture, transparence élevée dans la
partie visible et infrarouge du spectre optique et sa bonne stabilité chimique ont
conduit a l'utiliser dans des applications ou les conditions sont trop séveres pour des
matériaux traditionnels (métaux, superalliages). Les cristaux de saphir sont

largement utilisés dans le milieu industriel pour un large domaine d’applications.

Plusieurs industries se sont intéressées au saphir. Parmi elles celles de la
photonique et la joaillerie et plus particulierement celles des semi-conducteurs qui se
sont intéressés au saphir et aux premiers composants électroniques SoS (Silicon

on Sapphire) mais le saphir a pris vraiment son envol a la fin des années 90 avec
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l'apparition des LED (Light Emitting Diodes) et I'amélioration de la technologie SoS.
Ainsi tirant profit de leurs expériences dans la croissance cristalline, la plupart des
fabricants historiques du saphir ont a un moment donné accéder au commerce des
substrats. Ces mémes entreprise et d’autres voulant se diversifier dans ce marché a
forte croissance ont aussi été tenté par I'industrie du conditionnement (découpe,

rodage, polissage...).

Le conditionnement reste une étape tres importante dans ce domaine mais il
faut savoir que cela nécessite des moyens technologique et financier colossaux. Les
entreprises qui produisent et commercialisent le saphir, savent qu'une part tres
importante du prix de leur produit est due au conditionnement. A titre d’exemple les
opérations de découpes et de polissage représentent généralement plus de 50% du
colt final des plaques appelées “wafer” destiné a I'industrie des LED et du Saphir-Ti

destiné a l'industrie du Laser.

Dans ce chapitre, divisé en six parties qui concerne |'état de l'art nous
présenterons d’abord la matiere premiére d’alumine puis le saphir monocristallin et
nous aborderons ensuite les differentes méthodes utilisées dans la croissance
cristalline du saphir. Dans la quatrieme partie, nous aborderons les applications les
plus importantes du saphir. La cinquiéme partie est dédiée a I'étude du marché du
saphir et les enjeux économiques ainsi que les prévisions de ce marché pour les
prochaines années. Et nous énumérerons dans la fin de ce chapitre, les problemes
de la croissance et des defaults susceptibles d’apparaitre. Une présentation

particuliere de la problématique relative aux bulles sera en finalement examinée.
[-1 L’alumine et ses différentes variétés

La source principale d’alumine est la bauxite. C’est un minerai qui a été
découvert prés du village des Baux en Provence par le chimiste Pierre Berthier en
1821 qui lui donna d’abord le nom de « terre des Baux » transformé ensuite en
bauxite par Henri Sainte Claire Deville. La bauxite est riche en bayerite et en oxyde

de fer qui lui donne cet aspect rougeatre.

Une grande partie de la production mondiale d’alumine (Al,O3) se trouve en
Europe et Océanie (Figure 1.1). Les alumines, ou oxydes d’aluminium, existent sous
trois grandes familles [WEFERS-02]: les hydrates d’alumine, les alumines de
transition et l'alumine a. L'alumine a est la seule phase stable de [|'oxyde
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d'aluminium Al,Os. Le type d’alumine obtenu dépend de la nature de I'hydrate de
départ. La formule générale des hydrates d’alumine est la suivante : Al,O3, x H,0,

avec x le degré d’hydratation.

On distingue au moins six types d’hydrates, qui sont bien définis :

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

e Monohydroxydes d’aluminium (Al,O3, H,O ou AIOOH), x=1 : boehmite et
diaspore,

e Hydroxydes tres déshydratés (Al,O3, 1/5 H,0), x=0,2 : tohdite.

Seules la gibbsite, la bayerite, la diaspore et la boehmite sont naturelles. Elles
peuvent cependant étre obtenues en laboratoire selon différentes méthodes de
préparation. Les alumines de transition sont issues de la déshydratation thermique
des hydrates d’alumine, et la phase finale de la déshydratation conduit a I'alumine a.
Il existe huit formes cristallographiques de I'alumine. Les plus connues sont : n, vy, 9,
0 et a (Tableau I.1), et les moins employées sont : ¥, A et p. Les hydroxydes ont des
propriétés structurales communes : un réseau d’oxygene commun et bien défini, ou
les atomes d’aluminium se placent de facon différente selon les hydroxydes. La
symétrie du réseau d’'oxygéne de I'hydroxyde de départ gouverne les mécanismes
de déshydroxylation et donc la filiation des alumines de transition obtenues. La
transformation en alumine de transition fait appel a des processus complexes,

schématisés dans la figure 1.2.

45000

- L]

45000
@ m - Océanie
E " D Europe avec Russie
s 30000 D Asie
g : Bl Amérique Latine
= o . Amérique du Nord

- : : Il Afrique

R : -
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Figure I.1. Production mondiale d'alumine [SITE INTERNATIONAL ALUMINIUM

INSTITUTE]
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Tableau I.1. Les difféerentes phases d’alumine et leurs formes cristallographiques
[LEJUS-64].

Phase Symétrie Réseau des cations Réseau des Anions O
Boehmite Orthorhombique ... Empilement cubque compact
a
Y-ALO; Speudo-cubique Répartition
! 3 4 _}.._.  Empilement sensiblement
Spllielle desordo_nnee des
c=a Catfons ;
8- ALO; Quadratique 3 % g | §
P s8] - :
a>c £3% g Réseau cubique
£ compact déformé
g; § g dénvé du spinelle
8-AL0O; Monoclinique =
we f J
o-ALO; Rhomboédrique Répartition des
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Figure 1.2. Séquences de transformations des hydroxydes d’aluminium vers la

phase a (Al,O3- a) [MARCILLY-03].

I-1-1 L’alumine n

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 ordonnée
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que l'alumine y. L’alumine n est obtenue par calcination sous air ou sous vide du
trinydrate d’aluminium bayerite ou sous air de la gibbsite a des températures
supérieures a 250-300°C. Sa surface spécifique est d’autant plus grande que la
température de calcination est faible (250 & 400 m%.g™’ pour une température de
calcination comprise entre 450 et 550°C et 400 & 500 m?.g™ entre 250 et 450°C)

[LIPPENS-61].
[-1-2 L’alumine y

L’alumine y est obtenue par calcination sous air de la boehmite (Al,O3, H,O ou
AIOOH). Il existe plusieurs types de boehmite suivant les sources : la boehmite

gélatineuse, la pseudoboehmite, la boehmite microcristalline, la boehmite cristalline...

Les alumines y, ® et 6 s’inscrivent dans la filiation boehmite transformé en
alumine y puis transformé en alumine & qui est transformé a son tour en alumine 6
et enfin cette derniére est transformée en alumine a. Lippens [LiIPPENS-61] a montré
par microscopie électronique a transmission que la transformation du boehmite en
alumine y est topotactique, c'est-a-dire que la morphologie et la taille des particules
sont conservées pendant la transformation (Figure 1.3). Les faces exposées de
'alumine y sont ainsi déduites des faces de la boehmite. L’alumine y posséde une
structure spinelle plus ordonnée que I'alumine n. L’alumine y est obtenue durant les
premiers stades de la calcination, elle est généralement mal cristallisée. Son réseau
anionique est ordonné dans la symétrie cubique, alors que le réseau cationique est
généralement trés désordonné. Son parameétre de maille est : c= 7,9A. Les lacunes
et les cations se répartissent de maniere fortement désordonnée dans les différents

sites.

(010) L.
(100) Calcination (110)

(001) é (100)

(101) (111)

Boehmite Alumine-y

Figure 1.3. Transformation topotactique de la boehmite en alumine y [LIPPENS-61].
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I-1-3 L’alumine &

La phase & est une phase intermédiaire lors de la transformation y—>6.
Cependant cette phase n’est pas toujours observée lors de cette transition. L’alumine
O est obtenue par frittage de I'alumine y. On observe alors un grossissement des
cristallites, une déformation de la structure et une diminution de la surface spécifique.
L’alumine & présente un tassement des plans le long de I'axe (001) en raison des
dimensions de la maille plus large que celle de I'alumine y. Les parametres de la
maille quadratique sont :

a=5,599 A ; ¢=23,657 A soit c=3/2* aréte de la maille spinelle de I'alumine vy.

Les ions oxygéne forment un réseau cubique compact. La maille élémentaire
contient 48 ions oxygéne pour 32 ions AlI**. Les lacunes sont sur les sites

octaédriques [REPELLIN-90].

I-1-4 L’alumine ©

C’est la derniére forme d’alumine métastable avant la stabilisation en phase a.
La transformation de l'alumine & en alumine 8 entraine une réorganisation de la
structure. Des atomes d’aluminium en position octaédrique se déplacent vers une
position tétraédrique et la maille devient alors monoclinique. L’alumine 6 est la forme
la mieux cristallisée des alumines de transition, elle correspond a un ordre maximum
des cations et des lacunes. Elle est constituée d’'un empilement cubique compact
d’'ions d’oxygéne fortement déformés. D’aprés Zhou et Snyder [ZHOU-91], les ions
aluminium en sites tétraédrique et octaédrique remplissent alternativement les
espaces entre les couches d’oxygénes empilées dans la direction (-201), qui est
équivalente a la direction (111) du spinelle y-Al,O3. La maille est monoclinique et ses
parametres cristallins sont :

a=11,24 A ; b=5,72 A ; c=11,74 A; 6 =103°20 [LEJUS-64]

I-1-5 L’alumine a (Al,Os- a)

Elle appartient au groupe d'espace R3c [KASPER-72]. Elle cristallise dans le
systeme rhomboédrique et possede la symétrie maximale du réseau.

Toutefois, on décrit souvent la maille primitive grace a une maille hexagonale
en introduisant les indices de Miller-Bravais hexagonaux. Sa structure est décrite
comme ayant des anions O? arrangés de maniére hexagonale compacte avec des

13

cations AI*" occupant les 2/3 des sites octaédriques (Figure 1.4 et Figure 1.5) [LEE-
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85]. Les sites vides de la sous structure de cations, sont utilisés pour définir les

sommets de la maille unitaire. Les parameétres de cette maille hexagonale sont:

a,=4,7589 A, C,=12,951 A, a=p=90° et y=120°.

[1100] [1210] [0110]

P/

(21i0) [1120]

lons oxygéne

[1010) {lo10) Y lons aluminium

O Sites octaédriques
vacants

[2110)

(1210] (T100]

Figure 1.4. Représentation du plan basal de I'alumine-a (réseau d’ions oxygéne avec
les ions aluminium en petits cercles pleins et les sites vides en petits carrés vides) et

de ses directions cristallographiques principales [LEE-85].

. [12:c} g
RPING W

1~[i°l°]

Ao}

lhio)l” \ N[2110)
[or1o] fiz10) Moo}

Figure 1.5. Représentation de la maille primitive rhomboédrique de I'alumine-a

(vecteurs de base a)) et de la maille hexagonale (vecteurs de base Aj) [LEE-85].
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[-2 Le saphir Monocristallin
Le mot saphir provient du sanscrit « sauriratna », « sappir » en hébreux, grec
« sappheiros », latin « sapphirus ». Il désignait le lapis-lazuli jusqu’au Xllléme siécle

[BARIAND-85]. Le saphir fait partie de la famille des corindons (du sanscrit «

kurunvinda »), ce sont des oxydes d’aluminium (Al,O3), incolore s’ils sont
chimiquement purs. C’est un matériau chimiquement trés simple (Al,O3), sa structure
cristallographique appartient au systeme trigonal avec une maille hexagonale
rhomboédrique dont les paramétres de maille sont a= 4.76A et c=13.00A
[HANDBOOK-68]. Cette maille hexagonale contient 6 unités de formule Al,O3; dont 12

atomes d’aluminium et 18 atomes d’oxygeéne (Figure 1.6). Ce cristal possede un axe
de symétrie d’ordre 3, appelé axe c (axe optique). L’axe a est de symétrie d’ordre 2
et il est perpendiculaire a I'axe optique c. L'appellation saphir désigne aujourd’hui
tous les corindons de couleur autre que le rouge, qui sont les cristaux naturels de

I'oxyde d’aluminium (Al,O3), (Figure 1.7).

Cans
a3 C-Pone

01

o ©
Q Rooe |
a,
a,

Figure 1.6. Structure et la maille élémentaire d’Al,O3
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efic
A

d N

N

Figure 1.7. Saphir naturel a et b, Rubis naturel ¢, saphir synthétique d et e
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En effet, les corindons de couleur rouge s’appellent rubis. Afin d’avoir plus de
précision, les saphirs de couleur sont désignés par le mot saphir suivi de sa couleur
(exemple : saphir jaune, saphir vert...). Lorsqu’'une pierre est désignée par le mot
saphir sans qualificatif, alors elle est de couleur bleue. Les saphirs incolores sont
appelés "leuco-saphir'. Les saphirs roses orangés sont quant & eux appelés
"padparadscha” (de "Padma Raga", la couleur du lotus, en sanscrit). La couleur des
corindons provient des éléments chromogénes sous forme d'ions s’incorporant dans
les lacunes de la maille du corindon ou en substitution & I'aluminium (A**) (Figure
1.8). Ces éléments chromogénes sont (Fe®*, Fe**, cr¥, Ti**, Ti*", V¥, Co?)

[FrRITSCH-87.88]. Le saphir bleu contient des impuretés de Fer et de Titane avec

+ oA+ + 3+
2 Ti* * T3

—Fe ) qui absorbent la lumiere

des transitions de transfert de charge (Fe
rouge et transmettent la couleur bleu au cristal (Figure 1.9). La couleur rouge du
Rubis est liée a la présence du Cr®" responsable des transitions électroniques qui

absorbent la lumiére visible.

Figure 1.8. Maille du corindon avec incorporation de cations chromogenes [NOTARI-

96].

Fe*3+ Ti*3

Transfert de charge

Bande d’absorption S 50D M

Fe*2+ Ti*4

Figure 1.9. Transfert de charge et bande d’absorption responsable de la couleur bleu
dans le saphir
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Le saphir est un matériau a fusion congruente a la température 2050°C (la
composition du solide n’évolue pas au cours de la cristallisation). Ses propriétés

physico-chimique, mécanique, thermique et optique (Tableau 1.2) [SITE RODITI-

SAPPHIRE] [SITE MT BERLIN- SAPPHIRE] [SITE RED OPTRONICS- SAPPHIRE] [SITE

INsAcO] font de lui un matériau exceptionnel pour un large domaine d’application
dans l'industrie civil et militaire. Le saphir est un matériau dur, sa dureté est de 9
Mohs ou 2000 Knoop [NORME ISO N°4545, "EssAl DE DURETE" (2005)]. Il a une

forte conductivité thermique (46W/(m.K) a 0°C) dépassant méme celle des métaux
aux températures cryogéniques. Les propriétés du saphir ne sont pas ou peu

altérées par l'insertion d’ions dopants. [SITE RODITI-SAPPHIRE].

[-3 Méthodes de croissance cristalline du saphir

Pour obtenir un matériau avec des propriétés performantes, il est
indispensable de maitriser le protocole de synthése. La recherche de nouvelles
techniques d'élaboration des matériaux, en particulier les cristaux, reste une des
sources d'innovation dans beaucoup de domaines. Depuis les travaux de Verneulil,
puis Czochralski, sur la croissance cristalline, les recherches scientifiques ont été
principalement concentrées sur I'amélioration des techniques de croissance en vue
d'obtenir des cristaux a haute performance pour des applications diverses, que I'on
rencontre d'ailleurs dans la plupart des domaines de technologie et 'amélioration
aussi des techniques de caractérisations.

Si une substance a un point de fusion net comme dans le cas des substances
élémentaires pures et des composés présentant une fusion congruente (absence de
décomposition a la température de fusion et ne subissent aucune transformation de
phase entre le point de fusion et la température ambiante), la cristallisation peut étre
réalisée en procédant a la fusion du solide polycristallin, puis a un abaissement
graduel de la température du liquide en dessous de la température de fusion. Ce
type de processus conduit généralement a une masse polycristalline. Cependant, en
prenant des précautions particulieres, la croissance d'un monocristal peut étre
favorisée.

Aujourd’hui, les méthodes suivantes sont utilisées dans la croissance
cristalline du saphir :

° Méthode de Verneulil
° Méthode de Zone flottante
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o Méthode de Bridgman

J Méthode de Czochralski

o Méthode de Kyropoulos

. Méthode EFG

. Méthode micro-pulling down
I-3-1 La méthode de Verneuil

L’équipe du Professeur Verneuil a été la premiére au monde a fabriquer un
monocristal de saphir vers les années 1900 sans utiliser de creuset. Le procédé
industriel de nos jours porte toujours son nom et utilise le principe original de la
technique : une flamme oxygéne-hydrogéne apporte I'énergie thermique suffisante
pour mettre en fusion la partie supérieure d’'un germe en saphir, aux environs de
2050 °C. De la poudre d’alumine passe a travers la flamme, fond et se dépose au
sommet du germe. La “boule” est déplacée régulierement vers le bas, pour que
l'interface solide-liquide soit maintenue a un niveau constant dans la flamme (Figure
1.10).

La vitesse de croissance d'une boule de quelques dizaines de millimetres de
diametre est de l'ordre du cm/heure, ce qui entraine des contraintes importantes
dans le cristal et une qualité cristalline pas toujours excellente. Ce sont surtout les
forts gradients thermiques qui génerent des contraintes et les inclusions de gaz qui
expliquent la mauvaise qualité cristalline. On peut changer le diametre du cristal par
des ajustements de la vitesse de descente, de I'alimentation en matiére premiere ou

par l'intensité de la flamme.

Figure 1.10. Principe de la méthode de Verneuil.
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La majorité du saphir tiré par Verneuil est utilisé pour la joaillerie et les verres
de montre avec une production totale de 10° carats/année (Figure 1.11). Mais le point
culminant de cette méthode a été accompli par S.K.Popov qui a démarré I'utilisation
de la méthode Verneuil en 1932 en union Soviétique. En 1938, Popov a amélioré le
procédé Verneuil en le rendant semi-automatique, ce qui lui a permis d’améliorer

largement la qualité du saphir et d’augmenter la production et le rendement de

cristallisation [Popov-59]

Figure 1.11. Cristaux développés par la méthode de Verneuil.
I-3-2 La méthode Czochralski

Cette technique est utilisée pour faire croitre des monocristaux d’oxydes

comme le saphir, le rubis ou le YAG (Y3AI5012) a partir de I'état liquide. Elle est

largement utilisée pour le tirage de matériaux a fusion congruente.

Cette méthode consiste a amener un germe monocristallin (ou a défaut une
tige d’iridium) animé d’'un mouvement de rotation, a la surface du matériau fondu
dans un creuset dont la température est proche de sa température de fusion. Par
capillarité le liguide monte de quelques millimétres et reste accroché, créant ainsi
une interface triple : solide-liquide-vapeur. Le germe, toujours en rotation, est ensuite
tiré lentement vers le haut. L’interface triple est maintenue a proximité de la surface
du bain, de sorte que le liquide extrait se solidifie et cristallise sur le germe. Dans de
bonnes conditions, la totalité de la masse ainsi extraite du bain forme un monocristal
(Figure 1.12). L'apport de matiere en cours de tirage se fait a la fois par diffusion et
par convection. En régime purement diffusionnel, le cristal serait difformé, alors que
la convection génére une symétrie pseudo cylindrique. Il faut noter que les

convections influencent également ’homogénéité du cristal [MULLER-04].
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Bain Liquide
Creuset
Construction Céramique
Eléments chauffant

Figure 1.12. Principe de la méthode Czochralski [MACHINE CZ DISPONIBLE AU

LPCML].

La qualité du monocristal obtenue par cette technigue est intimement liée a la
finesse de la régulation thermique. Celle-ci peut étre mise en ceuvre en mesurant la
température du ménisque par pyrométrie optique ou bien en appréciant la taille du dit
meénisque par vision directe. La solution qui donne les meilleurs résultats a ce jour
consiste a peser le cristal en cours de croissance. L’accroissement de poids doit étre
régulier et conforme a ce qui est attendu connaissant la densité du matériau, il faut

éventuellement modifier la puissance calorifique délivrée au bain en conséquence.

I-3-3 La méthode Kyropoulos

BN

Le systtme de base de ce procédé ressemble a celui de la méthode
Czochralski. Apres connexion du germe au liquide, la croissance se fait par
diminution de la puissance induite dans le bain liquide. La figure .13 montre
'opération de tirage. Dans un systéme bien congu, le cristal résultant a une forme
similaire au creuset mais d’'un diamétre inférieur ou égal a 90% du diamétre de ce
creuset. Il est important que le creuset ait une distribution de température adéquate.
La méthode semble économiquement intéressante, mais elle a quand méme deux
inconvénients techniques. Les surfaces isothermes sont incurvées souvent
sphériques avec un rayon a peu pres égal au diametre du cristal. Cela donne lieu a
une augmentation de la densité de dislocations et linterface de solidification est
facetté.
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Figure 1.13. Principe de la méthode Kyropoulos (Boule de saphir non dopé et dopé

Titane) [SITE RSA]

Des cristaux de saphir non dopés et dopés titane ont été cristallisés par cette

meéthode, des progrés technologiques sont en cours pour le contréle de ce procédé.
Aujourd’hui, en collaboration avec le LPCML, RSA le Rubis est en phase de

développement de cette technique.
I-3-4 La méthode Bridgman

La spécificité de la méthode Bridgman [BRIDGMAN-41] est I'emploi d’'un

creuset qui contient la charge et un germe monocristallin. Cette charge est fondue
ainsi qu’une partie du germe, puis le creuset est déplacé dans un gradient de
température a une vitesse contrdlée qui varie de 0.1 a 200 mm/h. Mais le plus
souvent de 1 a 30 mm/h. Cette méthode (Figure 1.14) a été développée
essentiellement pour la croissance des semi-conducteurs, mais a également trouve
de nombreuses applications pour les cristaux de fluorures (LiYF4, MgF2, CaF2,
BaF2...), et quelgues monocristaux d'oxydes (YAIOs, BisGesO12, Y20s3...).
Malheureusement la croissance de matériaux du type oxyde se heurte a la
problématique du creuset et en particulier au démoulage des cristaux souvent
difficile. Pour cette méthode le choix du mode de chauffage (résistif ou inductif)

dépend des matériaux et des conditions de croissance.
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>

Figure 1.14. Principe de la méthode Bridgman verticale.
I-3-5 La méthode HEM (Heat Exchange Method)

De nombreuses modifications ont été apportées a la technique Bridgman en
cherchant notamment a conserver le creuset fixe. Ainsi s'est développée la méthode

de l'échangeur thermique (HEM) [KHATTAK-01]". La technique HEM est un

processus simple de solidification directionnelle permettant de produire des lingots
monocristallins de grande dimension jusqu'a 30 cm de diameétre pour des cristaux de

saphir et de haute qualité. La figure 1.15 représente le four HEM.

Figure 1.15. (a) Méthode HEM ;(b) Boule de saphir (34 cm, 65 kg) aprés croissance
et toujours dans le creuset ; (c) Boule de saphir (34 cm, 65 kg) aprés I'avoir extrait du
creuset [KHATTAK-01]".
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La croissance cristalline est généralement initi€ée a partir d'un germe orienté,
placé au bas du creuset. Le creuset rempli avec la charge est alors positionné sur
I'échangeur thermique HEM. L’enceinte double paroi du four, refroidie a 'eau permet
d’opérer sous vide, dans I'air ou sous atmospheére contrdlée.

La charge est portée a fusion, le germe est maintenu a I'état solide en faisant
circuler de I'hélium dans I'échangeur thermique. Une fois le bain stabilisé, la
croissance cristalline est réalisée en pilotant a la fois la descente en température du
four et I'extraction de la chaleur par 'échangeur. Les températures du four et de
'échangeur peuvent étre modifiées au cours de la croissance. Lorsque la
solidification est accomplie, le lingot est encore dans la zone chaude et par
diminution du débit d’hélium, les gradients de température peuvent étre réduits pour
un recuit in situ suivi d’'un refroidissement contrélé de 'ensemble.

Contrairement a beaucoup d’autres techniques de croissance qui nécessitent
la création d’'un gradient de température par déplacement du creuset, du cristal ou
de la zone chaude, la technique HEM ne présente aucune piece mobile. De plus elle
comporte des gradients de température dans le liquide et dans le solide
indépendants. Elle peut étre modifiée aux différentes étapes du cycle de croissance.

I-3-6 La méthode Stépanov

La technique de Stepanov [STEPANOV-65] differe des autres méthodes de

croissance par le faite de la présence d’'un nouvel élément, 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 1.16). Différent types de
monocristaux ayant différentes formes compliquées (section, géométrie et tailles)
sont obtenues grace a la cristallisation de la colonne du bain fondu obtenue a travers
le capillaire (Figure 1.17). La technique consiste essentiellement a mettre le liquide a
cristalliser dans un conduit capillaire de section rectangulaire de telle facon que le
liquide affleure au sommet du capillaire. Le matériau est choisi pour 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 I'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. Cette

21



Chapitre I 2013

méthode rend impossible I'observation du ménisque qui se forme au niveau de

l'interface liquide —solide.

lugital «

Figure I1.16. Principe de la méthode Stepanov

Figure 1.17. Différents cristaux tirés par la méthode Stépanov [SITE CRADLEY-

CRYSTALS|
I-3-7 La méthode de la Zone Flottante (FZ)

La croissance débute par la fusion locale d’'un barreau polycristallin. L’élément

chauffant, le plus souvent un inducteur électromagnétique, est fixe alors que le
polycristal et le germe sont déplacés vers le bas tout en assurant la fusion locale du
matériau (Figure 1.18). Le diametre du cristal en phase de croissance peut étre

modifié en diminuant ou en augmentant la vitesse et les dimensions de la zone

fondue [KapITZzA-28].
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Figure 1.18. : Principe de la méthode de la zone flottante.

La fusion du matériau peut étre obtenue par différentes techniques : induction
haute fréquence, concentration d'un rayonnement lumineux ou effet Joule a l'aide
d'une résistance extérieure ou partiellement immergée dans la zone liquide.
L'utilisation d'une résistance (lame de platine percée de trous par exemple), amenée
au contact du barreau permet une fusion de celui-ci. Si un germe est amené au
contact de l'autre face de la lame puis déplacé vers le bas, la croissance peut
démarrer et cette méthode (appelée résistor plan) peut permettre la croissance de

cristaux de grandes dimensions. La croissance sous atmosphere contrflée est
€galement possible [PFANN-58].

L’avantage majeur de ce procédé est 'absence de contact du liquide et du
solide avec un creuset, ce qui évite la contamination. Le contrdle de la composition
chimique du liquide par I'ajout d’'une source externe d’élément volatil est facilité par

le rapport surface/volume important de la méthode.

Cette méthode présente un inconvénient majeur de par la limitation du
diameétre des échantillons. Par exemple, le diamétre est inférieur a 7-8 mm pour le
GaAs. En effet, la tension superficielle est a l'origine des forces capillaires qui
maintiennent la cohésion de la zone fondue. L’énergie correspondante varie comme
la surface du liquide. Les forces antagonistes de gravité varient avec le volume. Si le
volume de la zone liquide est trop important, les forces de tension superficielle ne
peuvent plus la contenir et elle coule. Un autre inconvénient est I'existence de la
convection Marangoni, résultant du gradient de tension interfaciale sur les surfaces

libres, et son influence sur les profils de concentration.
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En pratique cette méthode ne s'utilise industriellement que pour le silicium,
pour lequel le diamétre des cristaux peut atteindre 4". C’est avec cette méthode que
I'on fabrique le matériau le plus parfait : du silicium sans dislocations, sans impuretés

et avec tres peu de défauts ponctuels.
I-3-8 La méthode LHPG (Laser Heated Pedestal growth)

Cette technique sans creuset est dérivée de la méthode de la zone flottante
de la croissance des cristaux et a été mise au point par Feigelson au début des

années 80 [FEIGELSON-84]. Dans la méthode LHPG, la zone fondue est maintenue

en place par la tension de surface, ce qui élimine la nécessité d'un creuset, qui
pourrait étre une source possible de contamination. Par ailleurs, un faisceau laser
CO, [FEJER-84]. qui fournit une source uniforme de chaleur ultra-propre, est utilisé
pour faire fondre le barreau de matiére premiére (Figure 1.19). Ce faisceau laser est
focalisé en un point chaud a I'aide d’'une série de miroirs réfléchissants Ce procédé
a été installé au LPCML en 1995 [FouLoON-95].

Pour croitre une fibre par la méthode LHPG, un faisceau de laser CO, est
focalisé sur la pointe d'un barreau de matiere premiére fondant une partie celui-ci.
Le germe est immergé dans la région fondue, une fois I'équilibre thermique établi
entre le germe, le barreau source et la zone fondue, le tirage peut étre lancé. Le
tirage se fait en translatant a vitesse constante le germe hors de la zone chaude, ce

qui entraine la cristallisation du monocristal.

En méme temps La zone fondue doit étre constamment alimentée par le
déplacement du barreau de la matiére premiere, qui peut étre monocristallin,
polycristallin, fritté ou une poudre compacte. La forme de la zone fondue est définie
en fonction de la puissance du laser et le matériau en cours de croissance. En
général, la longueur maximale de la zone de stabilité est d'environ 3 fois le diamétre
de la fibre. Il est beaucoup plus difficile de produire des fibres avec des surfaces
lisses comme pour une fibre de verre. Ceci est due a la viscosité puisque celle d'un
verre est tres élevée durant I'élaboration tandis que celle d'un matériau cristallin dans
la zone fondue est tres faible et par conséquent, sensible a toutes les perturbations

qui se déroulent dans le systéme.

Sachant que la zone fondue est maintenue en place par simple tension de

surface, les courants d'air, les vibrations, les fluctuations et la puissance du laser,
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auront des effets considérables sur la stabilité de la croissance. Pour cette raison, il
est nécessaire d'utiliser une source laser trés stable; une petite zone fondue et

croitre avec un taux de réduction source a fibre de 3:1.

Malheureusement, jusqu'a présent, la qualité des fibres de saphir tirées par
LHPG est médiocre.

[ Oy —
=

< R
< IR

Figure 1.19. Principe de la méthode LHPG (Laser Heated Pedestal Growth).

I-3-9 La méthode EFG (Edge Defined Film Fed Growth)

Cette méthode de croissance cristalline a partir du bain fondu a été mise au
point par Harold Labelle en 1962. On note dans cette méthode la présence d’une
filiere, cette derniere posséde un ou plusieurs éléments capillaires qui ont pour but
de faire remonter le liquide par capillarité au sommet de la filiere (Figure 1.20). Un
germe orienté est mis en contact avec le liquide du ménisque qui met en jeu les
conditions de mouillage et de tension superficielle du couple matériau de filiere /
germe monocristallin et la croissance est amorcée avec des faibles vitesses de tirage
pour atteindre par la suite un régime stationnaire dépendant de la puissance de
tirage. La forme du sommet de la filiere va « imposer » au liquide qui se refroidit lors
du déplacement du germe dans le gradient thermique de l'installation une forme au
monocristal en formation. Ainsi des formes simples telles que les tubes, les plaques,
des carrés sont couramment élaborées par cette technique. Cette méthode peut
s’appliquer a beaucoup de famille de matériaux a conditions de trouver les bonnes

compatibilités entre les matériaux.
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.20. Principe de la méthode EFG (Edge Defined Film Fed Growth).

antages de la méthode sont :

Le cristal se solidifie sans contact.

le gradient thermique imposé au cristal est faible et trés bien controlé
au niveau de l'interface solide / liquide

Les vitesses de cristallisation sont importantes du fait de la faible
contribution de la chaleur latente sur des petites sections, typiqguement
de I'ordre du mm/min (a comparer au mm/h pour les autres procédés).
Les cristaux de grande longueur (400 a 500 mm) et de faible section
(ex 40mm*4mm) sont trés facilement réalisées avec la méthode EFG.
Les pieces élaborées ont des dimensions proches du produit fini et
cette méthode nécessite peu de conditionnement.

Les états de surface sont de bonne qualité.

La croissance simultanée de plusieurs cristaux au cours du méme essai

est possible, donc trés intéressant en terme de productivité.

De nombreux articles et brevets décrivent les perfectionnements successifs et

les utilisations industrielles de la technigue EFG. La revue «crystal growth» a

consacré plusieurs numéros spéciaux aux méthodes donnant des cristaux

préformes.
1-3-10

La méthode GSM (Gradient Solidification Method)

Ce processus a été développé pour la croissance des démes de saphir

[HOrROWITZ-9

3]. Les dbmes sont tirés grace a un creuset a double paroi de

molybdene (Figure 1.21). L’emplacement de ce creuset est soigneusement choisi

dans un grad

ient thermique spécifique. La croissance s'effectue par abaissement de
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la température. La technigue GSM est utilisé pour développer des ddomes de saphir
avec des orientations différentes, dont I'axe d’orientation ¢ (zéro biréfringence), et

avec des géomeétries différentes, notamment hémisphérique.

Le processus a la capacité de produire des ddmes near net shape, ainsi que
des boules avec des diametres allant jusqu'a 150 mm sans joint de grains et des
centres de dispersion.

Figure 1.21. Principe de la méthode GSM (Gradient Solidifcation Method).

[-3-11 La méthode NCS (Non Capillary Shaping)

La méthode NCS (Figure 1.22), contrairement aux techniques traditionnelles
utilisant de capillaires, garantit I'absence de défauts solides ainsi que les bulles qui
sont formés au niveau du front de cristallisation. La méthode NCS a été développée
par Kurlov [KurLOV-97], pour la croissance de cristaux de saphir de haute qualité.
La principale caractéristique de la technique NCS consiste a 'acheminement du
liquide jusqu’a l'interface de croissance a travers un canal non capillaire et ceci par le
biais d’'une filiere mouillable. La figure 1.22 montre les étapes de croissance de
cristaux par la méthode NCS en utilisant différentes formes de germes. Au début le
haut de la filiere se trouve au méme niveau que le liquide se trouvant dans le
creuset. A l'aide d'un petit germe (Figure 1.23 a), ou un gros germe (Figure 1.23 b),
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. Le bain monte vers le front de cristallisation a travers le canal

central non capillaire, parce qu’il est pompé par le cristal.
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Figure 1.22. Principe de la méthode NCS (Non Capillary Shaping).

()

Figure 1.23. Les étapes de croissance des cristaux par la méthode NCS en utilisant
différentes formes de germes : (a) a l'aide d'un petit germe (b) a l'aide d'un gros
germe. 1:bain fondu; 2:creuset; 3:ménisque, 4:filiere; 5:cristal, 6:petit germe; 7:gros
germe. [DUFFAR-10]

I-3-12 La méthode micro-pulling down

Dans les méthodes EFG et STEPANOV, I'extrémité supérieure du capillaire
joue un réle direct sur la mise en forme du liquide. C’est sa géométrie qui fixe les
zones mouillables ou non mouillables, donc qui profile le liquide en dessous de
l'interface liquide cristal. Il est difficile de modifier les dimensions de la filiere parce
gue le ménisque ne peut adopter qu’un seul profil d’équilibre. De plus ces techniques
sont relativement colteuses car elles impliquent l'utilisation d’'un creuset et d’'une

filiere pour générer le format recherché. La technique micro-pulling down (u-PD) est
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un autre procédé utilisé pour le tirage vers le bas des cristaux avec des formes
contrélées imposées par la géométrie d’'un capillaire au fond d’'un creuset. Elle a été
inventée par Ricard [RICARD-75], développée dans les laboratoires de Fukuda au
Japon [FukubpA-07] et au LPCML avec K.Lebbou en France [LEBBOU-00]. La
technique est basée sur le maintien en équilibre du liquide a l'intérieur du creuset
avec la goutte pendante a I'extrémité inférieure du capillaire Dans un creuset
contenant une matiére premiere a la température de fusion (Tf), une colonne de
liquide subsiste a l'intérieur du conduit capillaire a I'extrémité duquel pend une
goutte. Le tirage est amorcé aprés contact d’'un germe orienté avec la goutte (Figure
1.24). Ce procédé conduit a des monocristaux ayant des formes géométriques
monodimensionnelles (fibres), bidimensionnelles (plaques) et tridimensionnelles
(barreaux). C’est une méthode qui permet d’obtenir des monocristaux sous une
forme prédéterminée, sans usinage ou avec un usinage trés simplifié, elle est
continue, le creuset utilisé est de trés faibles dimensions, de I'ordre de 20 & 50 cm?,
ce qui est particulierement intéressant compte tenu du prix élevé des matériaux qui le
constituent, la puissance de chauffage est plus faible que dans les autres méthodes
de fabrication de monocristaux, le tirage est effectué vers le bas. Aujourd’hui, la
méthode est utilisée par différents laboratoires académiques et industriels pour la

fabrication des fibres monocristallines.

=3
=

Elément chauffant

After Heater

[ e oy

| N N

Figure 1.24. Principe de la méthode micro-pulling down (u-PD).
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I-4 Quelques applications du saphir

En raison de sa stabilité chimique dans les milieux extrémes et agressifs, le
saphir est largement utilisé comme fenétre optique pour les applications industrielle
et militaire. Il a une bonne stabilité a haute température, résiste bien au choc
thermique (chauffage et refroidissement) et la corrosion chimique. Sa perfection
cristalline, sa faible réactivité et ses parametres de mailles appropriés font de lui un
excellent substrat pour l'industrie semi-conductrice pour les diodes émettant la

lumiére bleue et les diodes lasers [CockAaYNE-67]. Il est exploité comme substrat

pour I'épitaxie du SiC, GaN et ZnO [PAskovA-99].

Le saphir a un large domaine de transparence (0.24-4um) (Figure 1.25), il est
employé notamment dans les domaines de thermométrie (procédés a haute
température et environnements hostiles). Les fibres de saphir présentent entre autre
des avantages particuliers pour les applications médicales et plus particulierement en
chirurgie, elles ont des diamétres qui peuvent atteindre 200 um et elles sont assez

flexibles [NUBLING-97]. Parce qu’il n’est pas rejeté par le corps, le saphir peut étre

utilisé comme prothese et peut étre implanté dans différentes parties du corps
(Figure 1.26), Ces pieces sont généralement de petite taille avec des formes parfois
complexes. Toujours dans le domaine médical, le saphir est utilisé comme guide de
lumiéere et de rayonnement en endoscopie. Il est souvent préféré au quartz pour les
pieces de réacteurs (utilisés dans des environnements difficiles comme la haute
température, corrosion ...). Ces pieces comprennent typiguement des tubes, des
fenétres, des bagues, des thermocouples, des injecteurs...etc. En raison de la durée
de vie limitée de la plupart de ces piéces, le marché de ce type de piéces génére une
part importante du chiffre d'affaires des entreprises qui sont impliquées. Pour
'aéronautique et la défense, il est employé comme démes de missiles (Figure 1.27).
Les missiles utilisent généralement des capteurs IR pour le ciblage et donc ils ont
besoin d'un déme transparent qui permettra aux rayonnements de passer tout en
étant en mesure de protéger lintérieur au cours d'un vol de vitesse Mach 3+.
D'autres applications incluent les fenétres de ciblage des avions de chasse ou
d'hélicoptéres.

A température ambiante, le saphir est utilisé comme matériau diélectrique
isolant, mais a des températures cryogéniques, celui-ci est un bon conducteur

thermique [KHATTAK-01]°. La transparence et le haut point de fusion du saphir font
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de lui un matériau intéressant pour des fenétres pour IR et UV(fenétres, lentilles ..)
[HARRIS-92] ainsi que pour des composants laser de haute puissance. Les petites
fenétres sont aussi largement utilisés dans des plaques polarisantes. Il est aussi
largement utilisé dans les scanners de codes barres couramment utilisés dans les
caisses libres des stands dans les supermarchés. Il est un candidat idéal pour la
transmission IR pour les longueurs d’onde jusqu'a 3.5um. Il a une perte intrinséque
(théorique) de 0.13dB/m a la longueur d’onde de 2.94um. C’est un matériau souvent
employé pour des applications laser lorsqu’il est dopé avec le titane ou le chrome.
Des barreaux de rubis (Al,Os3 dopé Cr**) sont encore utilisés aujourd’hui pour
fabriquer des lasers pour I'épilation mais c’est surtout le cristal d’Al,O3; dopé titane
Ti** qui connait actuellement le plus de succés avec des systémes trés compacts
pompés optiquement par d’autres sources laser du commerce (YAG: Nd doublé en
fréquence par exemple). Ces systémes laser peuvent fonctionner soit en mode
continu, soit en mode impulsionnel avec des impulsions de l'ordre de quelques
femtosecondes, ce qui conduit a un grand nombre d’applications tant dans des
domaines scientifiques (spectroscopies) que dans la biologie (laser femtoseconde)
et 'environnement (laser accordable).

Enfin, le saphir est présent en bijouterie car il est possible d’obtenir de
nombreuses couleurs pour les pierres synthétiques. Il est utilisé dans la plupart des
montre en métaux précieux. Le principal attrait est la résistance aux rayures mais
aussi de la perception du luxe évoqué par le mot "Saphir" sur le marché des
consommateurs. La méthode de croissance Verneuil est la plus utilisée pour cette
application qui consomme plus de 20 millions d'unités par an. Plus récemment, les
téléphones portables haut de gamme comme la marque Nokia ont également utilisé
le saphir pour I'écran et les touches du clavier de portable. Le substrat de saphir est

censé étre utilisé dans plusieurs autres applications émergentes.
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Figure 1.25. Spectre de transmission du saphir (épaisseur 0.8 mm) [SITE CRADLEY-

CRYSTALS]
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Figure 1.26. Application du saphir dans le domaine médical (a) Implantation dans le
corps humain, (b) Vertébre saphir (c) Les implants et les vis chirurgicales en saphir.

Figure 1.27. Saphir comme déme de missile (Défense).
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Tableau 1.2. Quelques propriétés du saphir.

Propriétés Valeur
Température de fusion [°C] 2050
Masse volumique [g/cm?] 3.98 (Liquide=3.06)
Chaleur latente de fusion [J/kg] 1.1x10™°
Chaleur spécifique [J/KgK] 1300

Mohs :9 (Diamant = 10, Quartz = 7)

Dureté Knoop : 15.0 to 16.3 Gpa (L a l'axe c)
16.4 to 19.6 Gpa (// a 'axe c)
Conductivité 40 W/MK a 298K

Résistivité globale [ohm-cm]

10%% a 25°C, 10! 4 500°C

Constante diélectrique

A 25°C: 9.4 perpendiculaire a I'axe c,
11.6 paralléle a 'axe c

Rigidité diélectrique [kv/mm]

48

Densité

3.98

Susceptibilité magnétique

-0.21x10° to -0.25x10°®

Module cisaillement [Gpa] 140
Module d'élasticité [Gpa] 250
Force de flexion [Mpa] 450 a 690
Force de broyage [MPa] 2000
Résistance a la compression [GPa] 2.0
Tension superficielle [N/m] 0.3
Variation avec T [N/mK] -do/dT -3.5x10™
Coefficient d’expansion thermique [K™] B 1.8x10°
Viscosité dynamique [Pa.s] p 3x107?
Angle de croissance (°) g 17
Indice de réfraction 1.76 a1.77
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I-5 Marché du saphir et enjeux économiques

Le saphir est a l'origine d’'importantes filiéres technologiques et occupant une
position stratégique dans la valorisation des innovations et les technologies de
pointe. Son introduction, a permis I'éclosion de ruptures technologiques essentielles

dans de nombreux domaines :

* Electronique (Télévision, téléphonie mobile ....)
* Laser

* Médecine

« Eclairage par diodes

» Militaire.

Le secteur de la croissance du saphir est une industrie lourde, et innovante
dans ses produits, dont les points forts résident pour beaucoup dans la maitrise des
procédés de croissance cristalline.

La croissance cristalline du saphir s’est largement développée a partir des
applications militaires, mais également civiles (professionnel et grand public) et
spatiales. Dans le domaine de l'éclairage, par exemple, la croissance de saphir
prend de plus en plus d’essor avec le lancement de nhombreux programmes de R&D.
Cela a encouragé de nouveaux investisseurs a s’aventurer dans ce domaine.
Récemment quelques entreprises ont essayé de varier leur activité en regroupant et
en acquérant une partie ou toute la chaine de production (matiére premiere,
machine de croissance, conditionnement) (Figure 1.28). Mais il ne suffit pas d’avoir
les équipements, le plus difficile est d’acquérir le savoir-faire qui est tres couteux. Le
prix des équipements ou les machines sont de nos jours trées onéreux, le
(Tableau.l.3) [YoLE-11] résume quelques caractéristiques et le prix des machines
les plus utilisées. Il faut ajouter a cela d’autres dépenses suivant le type de la
machine, le prix des céramiques, quartz, creuset...etc. A titre indicatif le prix de
liridium (creuset) est trés élevé ce qui représente a lui seul un investissement. La

Figure 1.29 [SITE EBULLION] montre le cours du prix de liridium de 1992 a 2012 qui

est en évolution continue.
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Figure 1.28. Chaine de production et d’'usinage du saphir.

Tableau 1.3. Quelques exemples de saphirs tirés par des techniques de tirages
différentes.

Ccz

HEM

EFG

Micro PD

Forme
Orientation AR,C AR,C AR,C Plan c AR,C
-Génération 1=
25-35 Kg 20 Kg 100 a 300 Kg NA NA
Masse -Génération 2=
Maximum 60-100Kg
-Génération 3=
200 Kg
Jusqu’'a 75 %
Rendgm_ent Jusqu’a 45 % Jusqu'a 70 % Jusqu'a 45 % mais beaucoup
géométrique
de perte
Mo ou W Iridium Mo ou W Mo ou W Iridium
Creuset Cycle Multiple Cycle Multiple un seul Cycle Cycle Multiple Cycle
Multiple
Le codt du .
systéme 300 a 700 K$ 300 K$ 700 K$ 300 K$ 250 K$
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JM Base Prices Iridium From: Jul 1992
US$ Monthly Average Jo: S:p 2012
1100

- X T
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o
19921 19931 19941 199511996 11997 11998 1 19931 20001 200112002 12003 12004 12005120061 200712005 12009120101201112012

= Iridium Period Average $353.93

Figure 1.29. Prix de Iiridium de 1992 a 2012 [SITE EBULLION]

I-5-1 Matiere premiére
La matiére premiére peut étre utilisée dans la chaine de croissance sous

diverses formes (Tableau 1.4).

Tableau 1.4. Pureté et dimensions des principales poudres utilisées dans la

croissance du saphir

Matiéres premiéres matiéres premieres matiéres premieres
primaires densifié cristallisé
Description Poudres y Poudres o Craquelé de Saphir
Pureté 99.99% a 99.994% 99.994% a 99.998% a
99.998% 99.999%
Dimension 1-5mm >1mm
lllustration
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Pour la fabrication de la matiere premiere cristallisée (craquelé) la méthode
Verneuil est la plus couramment utilisée. Les cristaux obtenus ont des petits
diametres (typiquement <1,5 ") qui sont ensuite broyés pour obtenir du craquelé qui
va étre utilisé pour la croissance de cristaux dans des équipements de tirages telle
qgue Kyropoulos, CZ, EFG, p-pulling down ...

Dans la plupart des cas, les barreaux de cristaux de saphir cristallisé par la
méthode Verneuil sont utilisés pour des applications bien précises comme la
fabrication des verres de montre. Les chutes sont commercialisées comme
craquelées (Figure 1.30) [SiTE_RSA]. Mais pour la méthode Verneuil, il est
indispensable d'utiliser des quantités élevées d'hydrogene.

Cristaux vendus comme
craquelés

Figure 1.30. Double utilisation des cristaux produits par Verneuil [SITE RSA]

Tous les fabricants de saphir réutilisent le craquelé, ce qui représente jusqu'a

30% de leurs besoins totales en matiére premiére. La matiére premiere primaire
(poudre ) est rarement utilisée pour la croissance de gros cristaux en raison de leur
densité et leur surface spécifique élevée qui va provoquer I'adsorption d’'une grande
guantité de gaz qui a son tour se traduit par des quantités élevées de bulles. Ainsi
chaque fabriquant a développé sa propre recette avec des matieres premieres
spécifiques pour contourner ce probleme. L'utilisation des poudre d'alumine o ou le
craquelé ou un mélange des deux pour la croissance de Saphir est préférable afin
de:

e Remplir les creusets en un seul chargement.

e Réduire les bulles dans les cristaux.
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Le remplissage du creuset optimal est obtenu en mélangeant différents types

d'alumine dans les bonnes proportions (Figure 1.31):

e Craquelés

e Poudre d’alumine (o ou v)

Remplissage
Incomplet

Poudre d’alumine y

Alumine o + Craquelé

Figure 1.31. Différence entre I'utilisation du craquelé et/ou poudre d’alumine

La pureté de la matiere premiere est essentielle pour obtenir des cristaux de
saphir exempts de défaut. Les impuretés proviennent de la matiére premiere et du
processus de fabrication. Ces défauts modifient également les spectres de
transmission optique. La présence de faibles quantités (<10 ppm) de métaux de
transition (par exemple: Cr, Ti, Fe ...) peut générer de la coloration (ce qu’on appelle
des centres colorés). Il faut savoir aussi que les impuretés qui modifies I'absorption
IR peuvent avoir un effet négatif sur le processus de croissance du cristal et ceci en
affectant les flux de chaleur et la forme de l'interface de cristallisation.

Depuis mi-2010 et apres le succes rapide de l'industrie des LED, le craquelé
de saphir est devenu rare. Ce qui a engendré une augmentation des prix de cette
matiére premiere et par la méme encouragé de nombreux fabricants de saphir

Verneuil a croitre leur production pour répondre a la demande.

Des sociétés comme RSA le Rubis, Sasol et Sumitomo et d’autres

nouveaux arrivant telle que Haemaroo ont améliorées la pureté et la densité des
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poudres, on peut dire méme que certain de leurs produits en terme de qualité est

proche de celle du craquelé de saphir.

Pour avoir une idée sur la fourchette des prix pratiqués la figure 1.32 montre la

gamme de prix appliquée aux matiéres premieres les plus utilisés.

Densité et Pureté
Craquelé D
SN \\soias_s—/
Matiére
premiére
) intermédiaire
4,5N 21$-35$

Matiére

premiére
de base
175-23$%

4N

I H Prix/Kg

208 40% 60% 803

Figure 1.32. Prix des matieres premiéres d’alumines et de craquelés disponibles sur
le marché.

I-5-2 Saphir : Etude de marché et tendance de I’offre et la demande

Durant la période 2000-2009 le volume du marché mondial du saphir a
considérablement augmenté (source Elsevier). Les sociétés impliquées dans la
fabrication du saphir ont déployé d’énormes moyens et effort en recherche et
développement (Croissance cristalline, caractérisation et composants). Durant cette
période, le marché du saphir est devenu de plus en plus concurrentiel, avec une
croissance moyenne annuelle de 21%. La figure 1.33 montre la répartition de la
production du saphir a I'échelle internationale. On peut constater que 70% de cette

production se fait en Asie.
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Figure 1.33 : La répartition géographique mondiale de la production de saphir en
octobre 2011sur un total de 5,5 millions TIE [YOLE-11]

Pour ce qui est des prévisions, le marché du saphir est en progression continu
et la demande peut atteindre en 2016 plus de 102 million de TIE [YOLE-11]. Mais le
marché du LED et celui des wafers sont les plus prometteurs et représentent a eux
seuls presque la majorité du marché mondiale du saphir. Ainsi la demande mondiale
en saphir pour le marché des LED pourraient dépasser 1,6 milliards de dollars de
chiffre d'affaires en 2016 (Figure 1.34) [YOLE-11] et celui de SoS va atteindre 36
millions de dollars. La croissance de ce marché selon les prévisions sera
essentiellement guidée par les applications d'éclairage qui sera le moteur de cette

industrie pour les prochaines années.
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Figure 1.34. Prévision du marché des LED jusqu’a 2016 [YoLE-11]

Le cout du saphir ne se résume pas seulement a la matiére premiére et la
croissance des cristaux mais il est influencé aussi par d’autres facteurs comme par

exemple:

e L’orientation de croissance ou de découpe (Figure 1.35) : Puisque Le
choix de l'orientation est dicté par le type d’application et par la suite ce
choix va affecter le codt final du produit. Par exemple les wafers
destinés pour des applications SoS sont coupés ou tirés selon le plan
r, et c’est plus facile de tirer des gros cristaux de saphir de bonne
qualité suivant I'axe r ('axe de croissance), ainsi leur co(t sera inférieur

a celui utilisé pour les LED qui sont eux orientées selon le plan c.

e Apres la synthese du monocristal, celui-ci subit différentes opérations
avant de pouvoir étre utilisé : découpe, rodage, polissage... c’est ce
qgu'on appelle le “conditionnement” des cristaux, cette opération
représente a peu pres 50% du cout final du produit. La découpe du

cristal a la forme requise est un élément crucial du processus. Cette
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opération donne un cristal brut, a la forme correcte mais en général

surdimensionné, qui doit ensuite étre meulé aux bonnes dimensions et

poli. Des dispositifs combinant diffractometres, scies et machines de

rodage permettent de réaliser I'usinage orienté des cristaux dans des

géomeétries variées, adaptées aux besoins. La partie la plus importante

du conditionnement aprés le découpage (scie a fil) reste le polissage. Il

existe de nombreuses méthodes pour polir le saphir parmi ces

meéthodes on peut citer:

Polissage mécanique, humide

Polissage mécano-chimique

Polissage colloidale de silice

Polissage sans contact CMP, qui permet d’avoir des

surfaces de haute qualité de saphir.
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Figure 1.35. Différents plans et axes cristallographiques du saphir
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I-6 Problématiques de la croissance cristalline du saphir

Il est trés difficile de maitriser la croissance cristalline du saphir et de contréler
la reproductibilité de ce cristal. Dans la partie suivante, différents parametres
intervenant au cours du procédé de la cristallisation vont étre abordés. Il faut noter

gue ces parametres sont trés sensibles pour évoluer vers un tirage stationnaire.

I-6-1 Matiere premiere

Le craquelé (saphir produit par la méthode Verneuil) peut étre utilisé comme
charge de départ, mais malheureusement, les codts sont éleveés, finalement on
utilise la poudre d’alumine (Al,O3). Aussi la présence d’impuretés métalliques de
transition affecte la qualité cristalline du saphir. La présence d’autres impuretés
telles que CI, S provoquent des attaques corrosives des creusets Mo, ce qui réduit

leur durée de vie et constitue un inconvénient économique majeur.

I-6-2 Germe (orientation)

Il est important de faire croitre des cristaux suivant la perpendiculaire basale
(0001). Malheureusement le tirage suivant cette direction est trés difficile en raison
du glissement de ce plan lors de la solidification provoquant des fissures, des sous

joints. C’est pour cette raison que les pieces orientées suivant le plan (0001) sont

souvent découpées a partir de cristaux tirés suivant les directions [1010] et [1120].
Sachant que toute déviation (>1°) de I'axe de croissance par rapport a I'orientation

du germe provoquerait des fracture du cristal [CHANDRA-O1]. Concernant la

minimisation de la biréfringence, la direction {1-102} est la plus adéquate du point de
vue tirage.

I-6-3 Defaults microscopiques et macroscopiques

Le choix de la méthode de croissance du saphir dépend de la géométrie du
cristal a obtenir (dimension et format). Malgré les progrés réalisés dans les
équipements de cristallogenése et les performances technologiques des procédés
de tirage, la croissance cristalline du saphir a partir de I'état liquide reste délicate.

Les monocristaux obtenus par différentes méthodes de croissance présentent

toujours des défauts soient :

e Des défauts macroscopiques comme les inclusions.
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e Des défauts microscopiques comme les dislocations, les bulles, les centres
colorés....

Fondamentalement, |'optimisation du procédé de croissance peut se résumer
comme étant la gestion des défauts incorporés dans le cristal, en prenant en
considérations le facteur rendement (augmentation de la vitesse de croissance et la
taille des cristaux). Le Tableau I.5 résume les principaux défauts triés par classes
selon leurs dimensions, leurs origines et les parametres de croissance cristalline
impliqués. Evidemment, la solution du probléme est de corréler les paramétres de
croissance aux défauts. Cependant, on peut voir dans ce tableau que des défauts
différents ont des origines communes et qu'un défaut donné peut avoir différentes
origines. En effet, il serait difficile d'établir clairement des relations dans ce sens. En
outre, il est expérimentalement bien connu qu'un paramétre de croissance, avec une

valeur fixe, peut étre bénéfique au début de la croissance et nuisible a la fin.

Parmi ces défauts on peut citer les bulles qui restent un probléeme majeur
dans la croissance cristalline et qui a une influence considérable sur le rendement, la

qualité et les performances du saphir.

Tableau I.5. Origines et paramétres effectifs des défauts cristallins dans le saphir.

DUEFAR-01].

Défauts

Origines

Parameétres effectifs

Ponctuels: interstitiels,
les lacunes, les impuretés

Stoechiométrie, la
pollution,

Composition initiale,
trajectoire de solidification

Matieres premiéeres,
gradient thermique autour
du cristal et du creuset

Linéaires: dislocations

Germes

Gradient thermique,
vitesse de croissance, le
creuset,

Bidimensionnels: joints de
grains

Nucléation parasite,
dislocations, facettes,
impuretés

Creuset, gradient
thermique, isolations,
vitesse de croissance,
Matiéres premieres

Tridimensionnelles:
précipités, bulles,
contraintes résiduelles,
chimique
Hétérogénéité

La pollution, les impuretés,
réactions chimiques,
trajectoire de solidification,
les convections et la
diffusion dans le bain
fondu, rejet des especes
dissoutes (ségréegation)

Creuset, vitesse de
croissance, gradient
thermique a la fois dans le
solide et dans le liquide,
Matieres premiéeres,
I'atmosphére de tirage
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I-6-4 Problemes des bulles

La problématique bulles est un probléeme majeure. Elles affectent le saphir

d’'une maniére irrémédiable.

e Dégradent les propriétés optiques

e Diminuent la transparence (elles absorbent la lumiere)

e Dans le cas du saphir dopé Ti ou Cr, elles diminuent le rendement
lasers.

e Elles induisent des défauts lors du polissage

e Les microbulles fragilisent le saphir et amorcent des fissurations

[THEODORE-98].

Il existe des articles qui traitent de ce sujet, qui cependant restent
essentiellement qualitatifs a part le travail de thése de Bunoiu [BunoiU-03], qui a
présenté une étude compléte sur l'influence des conditions hydrodynamiques et
thermodynamiques sur l'origine et la répartition des microbulles dans le saphir
préformé par EFG. Dans la littérature six hypothéses ont été émises pour expliquer

I'origine des gaz formant les bulles.
[-6-4-1 Décomposition thermique de I’'alumine fondue

Cette hypothese a été initialement émise par [PISHCHIK-72] puis [REPKO-77].

L’oxygéne constitué par la dissociation thermique de I'oxyde d’aluminium peut réagir
seulement avec les pieces du creuset en molybdene qui ne sont pas en contact avec

le liquide. Selon les réactions suivantes :
Mo + Oz —> M002
Mo +3/2 0, MoO;

L’alumine fondue réagit également avec de I'hydrogéne provenant de la

vapeur d’eau qui se trouvait dans la chambre de tirage:
AlO; + 2H, — AlLO + 2H,0

Pour réduire la concentration des impuretés dans le liquide, on devrait
supprimer les réactions mentionnées ci-dessus en éliminant ou en réduisant les

niveaux de l'oxygene et de vapeur d’eau dans I'enceinte de croissance. Le flux
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convectif de I'argon dans la chambre de croissance assure le transport contenu des
produits gazeux résultant des réactions chimiques qui se produisent. Un exemple de
'apparition de telles réactions est fourni par la croissance de filaments trés fins de
saphir sur la surface latérale d’un tube, a une température de la surface en dessous
de 1400°C. La croissance des filaments de saphir se produit grace au transport des
oxydes d’aluminium gazeux (AlO, Al,O, AIO,) di a la dissociation de Al,O3 et de

vapeurs ayant une réactivité plus élevée que Al,O [BoroDIN- 83]".

Lors de la cristallisation du saphir les pertes n’excedent pas 2% [MUSATOV-
76]. Le réle de la décomposition thermique de I'alumine est faible par rapport a la

réaction entre 'alumine fondue et le creuset ou les autres matériaux du four.

Lors de la croissance du saphir par la méthode EFG, Ivantsov a observé
'apparition d’inclusions gazeuses de deux types, caractérisées par des tailles

différentes [IvanTsOv-94]. L’atmosphére de croissance influence la concentration

des inclusions gazeuses. Aprés l'analyse des données expérimentales, Ivantsov
conclu que les inclusions de taille large sont le résultat de la dissociation de I'alumine
fondue (elles disparaissent si la surchauffe diminue) et que les inclusions ayant une
petite taille sont le résultat de la surfusion du liquide en dessous de l'interface, en

bon accord avec [TATARCHENKO-80] et [NicoARA-90]. L’alumine fondue se dissocie

aux parois surchauffées du creuset et les inclusions gazeuses résultantes sont
capturées au front de la cristallisation. Si le front de cristallisation est plan, le gaz est
rejeté dans le liquide. Pour des concentrations élevées de gaz, une structure
cellulaire apparait en raison de la surfusion constitutionnelle et les microbulles sont

incorporées aux frontiéres entre les cellules.
[-6-4-2 Réaction entre I’alumine fondue et le creuset

Un calcul thermodynamique effectué par [SATUNKIN-76] montre que le creuset

en molybdéne influence la formation des bulles de gaz a cause des réactions
chimiques entre les composeés résultant de la dissociation thermique de 'alumine et

le molybdéne.

Les composants en graphite et en molybdene qui se trouvent dans la zone
chaude réagissent avec les vapeurs d’eau et avec I'oxygéne suivant les réactions

[BoroDIN—83]8, [BorRODIN—83]¢ :
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2C+20, — 2C0+0,
2CO0+0, — 2CO0,
C+H,0 — CO+H,
2C + 2H,0 —>2CO +2H,
C+CO, — 2CO
C+2H, —CH,

Mo +O, — MoO,
2Mo0O, + O, — 2Mo00;
Mo + 2H,0 — MoO, + 2H,
MoO, +H,0 — MoO; +H,

Le molybdéne se dissoudra dans I'alumine fondue, ce processus est accéléré
en présence d’humidité ou d’oxygéne dans l'atmosphére de croissance. Le
molybdéne est déposé pendant le refroidissement de I'alumine soit dans les
capillaires d’alimentation dont il cause le bouchage, soit principalement sur la surface
de la filiere ou les cristallites de molybdéne influencent la forme de la surface
supérieure de la filiere [JINDRA-87].

Si le creuset et la filiere en molybdene sont remplacés par des creusets et des
filieres en tungsténe ou en iridium, la vitesse de tirage optimale pour laquelle il n’y a
pas de bulles de gaz dans les cristaux de saphir obtenus dans une configuration

Czochralski augmente d’un facteur 2 ou méme 3 [MusaTov-77]. L’alumine fondue

qui est contaminée par des impuretés réagit activement avec le creuset et avec la

filiére en molybdéne que dans le cas ou elle est pure [BoroDIN-83]°.

[-6-4-3 Gaz initialement dissous dans le matériau initial

Les gaz peuvent se trouver dans le liquide a cause de leurs présences dans la

matiére premiere de départ (charge).
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Les cristaux de saphir sont obtenus a partir de trois sources d’alumine : la
poudre, les microbilles et le craquelé tiré par Verneuil. 1l est évident que la poudre
contient plus de gaz adsorbé que les autres. Améliorer la qualité de la matiére initiale

serait un moyen d’augmenter la qualité des cristaux de saphir.

Zatulovskii [ZATuLOVSKII-85] a étudié les monocristaux de saphir obtenus a

partir de différentes matieres premieres (craquelés Verneuil, briqgues de poudre fritée,
poudre qui a été fondue avant le processus de croissance, électro-corindon utilisé
dans le domaine abrasifs). Les meilleures qualités optiques sont obtenues pour les
cristaux provenant de I'électro-corindon. Il a mis en évidence le fait que la qualité
optique des cristaux diminue a cause de la présence de bulles de gaz quand la
concentration d’'impuretés dans la matiére premiére augmente. Cockayne B. a utilisé
comme matiere premiere des craquelés cristallins, de la poudre de tres haute qualité
(Johnson-Matthey) et des craquelés obtenus a partir de la méthode Verneuil. Mais, il
ne signale pas s'il y a une influence sur la densité des bulles dans les cristaux ainsi
obtenus ; toutefois la vitesse critique d’incorporation des bulles de gaz augmente si

la qualité de la matiere premiére est meilleure. [COCKAYNE - 67

I-6-4-4 Effet de 'atmosphere de croissance

Au cours de la croissance cristalline du saphir, 'oxyde d’alumine peut
s’évaporer et la vitesse d’évaporation dépend de la nature du gaz utilisé dans

'enceinte et la température du bain [PisHcHIK-72], [REPKO-77]. La décomposition

de I'alumine liquide dépend fortement de la température du bain. En fonction de la
température; trois plages de dissociation de [Il'alumine ont été observées

[BAGDASAROV-98]. Cette dissociation est responsable de I'instabilité de l'interface de

cristallisation provoquant la dégradation de la qualité cristalline et la génération de
bulles dans les cristaux de saphir. Pour des faibles surchauffes (<2100°C), la

décomposition de I'alumine se fait suivant les deux réactions :

Al,0; - AlO,+AIO

2A|203 - Al+ 3A|02

Pour des surchauffes moyennes (2100°C<T<2150°C), la décomposition de

'alumine peut avoir lieu suivant les réactions suivantes :
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AlO, - AIO+0O
ALO; = Al,0,+ 0
A|203 - Ale +20

AlL,O - AIO + Al

En revanche pour des surchauffes (>2150°C), la décomposition de I'alumine

se fait suivants les réactions :

AlL,O; - 2AlI+30
AlO - Al+0

AlO, - Al +20

Dans le cas de [lutilisation d’un creuset molybdéne (Mo), l'oxygéne de

décomposition de I'alumine peut réagir avec le creuset suivant les réactions :

Mo +O, - MoO,

Mo +3/20, - MoO;

Ces réactions diminuent le couplage du creuset et peuvent générer des

réactions eutectiques entre les oxydes MoO; et Al,Os.

Dans le cas de la présence de vapeur d’eau I'alumine fondue réagit également

avec I'hydrogene provenant de cette vapeur selon la réaction :

Al,O; + 2H, - AlLO + 2H,0

Le cheminement de la décomposition de l'alumine est important pour la
maitrise de la qualité cristalline des cristaux de saphir. Afin d’avoir des cristaux
performants, Il est trés important d’éviter les réactions chimigues que nous avons
présentées ci-dessus et surtout de choisir la bonne atmosphére et de controler la
température du liquide lors de la fusion de la charge et au cours du tirage.

[-6-4-5 Matériau utilisé pour la fabrication du creuset

Le matériau le plus souvent employé pour le creuset est le molybdene. Quand
le creuset en molybdéne est remplacé par des creusets en tungsténe ou en iridium,
les vitesses de croissance pour tirer des cristaux de saphir sans bulles, soit sous
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vide, soit dans un gaz inerte, sont augmentées d’'un facteur de 2 ou de 3. Cet effet a
été observé pour une configuration Czochralski. La présence des bulles de gaz dans
les cristaux de saphir est limitée si on utilise plutdét un systéme (creuset-filiere) en
tungsténe qu’un systéme (creuset- filiere) en molybdéne. Grace a sa plus grande
conductivité thermique qui de I'ordre de 1Wcm™ K™ par rapport a celle du molybdéne
qui est 0,4Wcm™?K™, le creuset en tungsténe lisse linterface de croissance et la
morphologie du cristal, a cause de la meilleure dissipation de la chaleur latente

[JEGOROV-47].

Les cristaux obtenus en creuset d’iridium présentent moins de microbulles que

ceux obtenus en creusets de tungstene ou de molybdéne [IvanTsOv-94]. La nature

du creuset n’est pas la seule responsable de I'apparition des microbulles. L’utilisation
de creusets en tungstene ou en iridium, considérés mieux adaptés pour obtenir le
saphir, [O’HARA-68] a limité la présence de bulles de gaz.

[-6-4-6 Influence des pieces en graphite

La composition des inclusions gazeuses dans le liquide cristallisé par
chauffage inductif et dans les tubes de saphir ainsi obtenus a été étudiée par

spectrométrie de masse par [YoLOVETS-99]. La présence du carbone et de ses

composés dans lisolateur thermique, ainsi que I'azote et I'argon dissous, dans le

liquide indique que le carbone peut étre incorporé dans le cristal.
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Dans le contexte actuelle, I'ingénierie moderne nécessite des cristaux avec
des formats bien déterminés, ainsi le développement de cristaux avec des
géométries et des compositions bien contrélées semble la base d'une nouvelle
génération de composés. A cause de cet état de fait, Il y a eu I'émergence de
techniques qui permettent ce type de croissance cristalline et on peut méme dire que
la croissance des cristaux de différentes formes s’est bien développée. Dans le
chapitre précédent, il a été fait référence a certaines de ces techniques de
croissances comme la méthode LHPG (Laser-heated pedestal growth) pour le tirage
de fibres cristalline, les méthodes EFG (edge-defined film-fed growth) et la micro-
pulling down (u-PD) pour le préformage. La technique p-PD est relativement jeune
par rapport aux autres méthodes, cependant, elle croit rapidement en popularité et
méme, elle est considérée comme la technique la plus adaptés a la production de
fibores et de barreaux. Le seul probléme qui reste a résoudre pour ce type de
croissance c’est 'amélioration de la qualité des cristaux en éliminant les défauts et
plus particulierement les bulles. Cette méthode a été utilisée dans cette these pour
la croissance cristalline. C’est pour cela que la premiére partie de ce chapitre a été

dédié a détailler le principe de cette technique de tirage.

Pour pouvoir améliorer la qualité des cristaux et comprendre certains
phénomenes liés a la cristallisation, une partie caractérisation doit étre accomplie.
Sachant que d’'un point de vue trés général, les techniques de caractérisation
peuvent étre vues comme la réponse d’'un matériau (ou d’un dispositif élémentaire) a
une excitation. On peut alors classer les techniqgues de caractérisation selon
plusieurs criteres. On peut par exemple les classer selon le phénomeéne physique
mis en jeu (optique, électrique, magnétique...) ou bien selon la localisation de
'analyse (en surface, en volume) ou encore selon la nature de I'élément détecté
(électron, photon...). Dans la deuxiéme partie, la thése aborde les différentes
techniques expérimentales de caractérisations utilisées et plus particulierement, la
technique de caractérisation morphologique permettant de visualiser des
echantillons (état de surface, défauts, structure) et par extension de mesurer des

dimensions d’objets.

52



Chapitre II 2013

[I-1 Principe de la micro-pulling down (p-PD)

Si I'on place un germe a I'extrémité inférieure d’'une goutte pendante et que
'on établit a ce niveau un gradient de température convenable, on peut tirer un
cristal vers le bas, a condition d’alimenter, en méme temps, le capillaire en liquide
(Figure 11.1). Cette disposition est valable pour les capillaires de section cylindrique
(fibres, barreaux cylindriques, ou de section rectangulaire. Le poids de la goutte est

égal a la force verticale produite par la tension superficielle (Equation Il.1) [RICARD-

83]:
P =2nfR.y 1.1

Avec P poids de la goutte,
B : Facteur de proportionnalité propre au capillaire,

Ret : Rayon d’étranglement (goutte),

Y : Tension superficielle.

(a) (b)

Figure 11.1. Principe de la goutte pendante (a) goutte pendante (b) connexion et

visualisation du ménisque

53



Chapitre II 2013

Un germe cristallin placé sous la goutte donnera une interface de
cristallisation solide-liquide dont la position dépend de la température du capillaire.
La hauteur du ménisque h dépend essentiellement de la température dans la zone
fondue et du flux de chaleur évacué par le cristal c'est-a-dire la facon dont il est
refroidi (rayonnement, convection). Une fois h fixé, la capillarité (format du capillaire)
impose la forme du ménisque et peut introduire des situations instables suivant la

thermique, I'écoulement du liquide et les vitesses de tirage.

La loi de Jurin donné par I'équation (Equation 11.2), c’est la hauteur de liquide

dans le capillaire en équilibre avec la goutte pendante.

_2y(1+B)

h
Rcapplg

1.2

vy : tension superficielle

B : Facteur de proportionnalité propre au capillaire
Rcap : rayon du capillaire

p : densité du liquide

g : accélération

[I-1-1 Conditions d’une croissance stationnaire

Pour que la zone fondue soit stable (volume constant), les équations de

conservation suivantes doivent étre respectées :

Conservation de la matiéere :
2 — p2
rcryV = Rcachap 1.3

I'ery €V sont respectivement le rayon et la vitesse de la fibre, Rcap, rayon du capillaire
et Vcqp Vitesse d’eécoulement dans le capillaire.

Conservation de I’énergie

Elle traduit que le flux thermique traversant I'interface de cristallisation est

constant et s’exprime par la relation :
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Avec:

S est la surface de l'interface de cristallisation
pc la densité du cristal

AH; I'enthalpie de cristallisation

(dx/dt); la vitesse de tirage

Kiet K; les conductivités thermiques respectifs dans le liquide et le solide

Chapitre II 2013

Qf = Qc+sz 1.4
Avec
Q+ flux de chaleur entre I'interface de cristallisation et la fibre :

Qs = SK f( ) P 1.5
Q. chaleur latente de cristallisation :

. 1.6
Q.= _SpcAHf(E)f '

Qs flux de chaleur entre la zone fondue et I'interface de cristallisation :

Quf SKI( )l .7

Si on appelle G, et G¢ les gradients thermiques dans le liquide et dans la fibre,

I'équation du flux thermique traversant l'interface de cristallisation se résume a :

1.8

Cette équation décrit la balance d’échange de chaleur a l'interface de cristallisation.
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[1-1-2 Condition de |la stabilité de la forme

L’angle ¢ de mouillage cristal/zone fondue est défini par la relation suivante :

Y
cosP = cosBy = Y3, + y,zg — (—Zy s;’z ) 1.9
sg¥lg

Vsl est la tension superficielle liquide-solide
Yig €st la tension superficielle liquide-gaz
Ysg tension superficielle solide-gaz

L’angle ¢p est caractéristique du matériau et traduit la mouillabilité du cristal

au contact de la zone fondue. Il est indépendant des forces capillaires entre la fibre

et la zone fondue.

La variation du diameétre de la fibre engendrée par un écart a I'angle idéal ¢q

(perturbation de la zone fondue liée par exemple a une puissance mal adaptée

causant une variation de la hauteur du ménisque) est décrite par la relation :

dR
d—: = Vtan(0 — 0,) 11.10

L’angle ¢ fixe I'état stationnaire de tirage.

Rt rayon de la fibre

lI-1-3 Croissance de cristaux de saphir par micro-pulling down

Nous avons utilisé le procédé micro-pulling down (u-PD) et la machine
implanté au LPCML pour le tirage des barreaux de saphir (Figure 11.2). La machine
est complétement automatisée (Figure 11.3). Elle est composée d’'une enceinte en
silice de trés haute pureté avec deux extrémités refroidies a I'eau. Une caméra CCD
permet de suivre le tirage en temps réel ainsi qu’un logiciel et une carte d’acquisition
qui nous a permis de sauvegarder la procédure de tirage, pour pouvoir I'utiliser pour
l'observation du tirage ainsi que pour le calcul du ménisque et aussi pour
comprendre et suivre certains phénomenes. Une téte de tirage de translation vers le

bas avec une course de 2 métres se trouve a la base de I'enceinte.
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Camera CCD

Enceinte

Souflet

T/

Figure 11.2. Machine de tirage p-PD implantée au LPCML

Le générateur est un modéle Celes de 25 KW avec des fréquences de sortie
variant dans la gamme 21-40 Khz en fonction du couplage creuset, charge et
inducteur. Au cours du tirage, la fréquence enregistrée est stable aux environs de
33.7 KHz. Pour raison de stabilité du procédé, nous avons utilisé une spire
rectangulaire. Il est indispensable que le raccord entre deux spires consécutives soit
en face de I'axe des lévres du creuset afin d’éviter le refroidissement préférentiel d’un
c6té plus rapidement que de l'autre. La hauteur optimale du creuset dans l'inducteur
se détermine également de maniere empirigue de facon a permettre une bonne
visibilité des lévres de tirage et une différence de température thermique minimale
entre I'intérieur du creuset et la sortie du capillaire. Nous avons utilisé le chauffage
par induction en raison de la température de fusion élevée du saphir 2050°C, il
permet d’avoir un chauffage homogéne en raison du bon couplage des creusets

avec l'inducteur.
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Controle de
puissance

Contréle de
translation

Figure 11.3. La machine de tirage pu-PD avec le systeme de control et de visualisation

[1-1-4 Creusets

La fabrication et le choix du creuset est primordial pour la technique micro-
pulling down. Du point de vue fabrication le creuset doit assurer La fusion de la
charge (matiére premiere (Al,O3)) et amener le liquide obtenu par un conduit
capillaire qui le met dans la forme désirée. Le diamétre (¢) et la hauteur (h) du liquide
dans le capillaire sont fortement dépendantes des propriétés du liquide (la loi de
Jurin) (Equation 11.2). Le choix du creuset est basé sur sa compatibilit¢ avec le
liquide, sa température de fusion du creuset (en fonction de la température de fusion

de la matiére a fondre), le type de chauffage utilisé et les propriétés mécaniques.
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Puisque I'on travaille sur une technique qui produit des cristaux préformés, un
autre facteur tres important doit étre pris en compte, c’est la forme du creuset

puisque c’est lui qui va imposer les dimensions et le format du cristal a croitre.

La profondeur de pénétration (8) du champ d’induction dans le creuset est

donnée par I'équation (Equation I1.11):

6= |[—— .11

p : résistivité (ohm.m)
u : permeabilité (H/m)

f : fréquence (Hz)

Les joints de grains doivent étre aussi exempts d’impuretés. Toute variation de
'épaisseur des parois du creuset provoquerait un changement localisé de la
résistance qui déséquilibrerait thermiquement le creuset. De faibles irrégularités de la
géométrie des creusets provoqueraient une dégradation de la qualité des fibres
cristallines, en particulier en déstabilisant la zone fondue et en faisant varier le

diametre de la fibre.

Dans le cadre de ce travail de theése nous avons utilisé un creuset d’iridium.
On peut signaler que l'usinage de liridium est complexe et couteux, cette opération

constitue le probléeme majeur dans la fabrication des creusets.

[1-1-5 Germes

Nous avons utilisé un germe de saphir non dopé de sections circulaires ayant

3 mm de diametre orienté suivant 'axe ¢ (0001). Le germe est porté par un
goniometre, il doit étre bien centré pour I'aligner avec le capillaire. Il est mobile par

des micro-déplacements X-Y ainsi que des inclinaisons 64-68,. Nous avons choisi un
germe long afin d’éviter de fondre le porte germe en alumine en raison du fort

rayonnement de la zone fondue.
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[I-2 Techniques de caractérisations :

La recherche et la mise au point de matériaux de plus en plus performant
nécessitent l'utilisation et la maitrise des techniques de caractérisations les plus
récentes. Pour le choix des techniques de caractérisation, on doit prendre en compte

au moins ces parameétres:

o Nature de I'échantillon

o Forme de I'’échantillon

J Composition

o Sensibilité et seuil de détection de la méthode.
. Précision

o Durée et cout de I'analyse

. Interférences

o Connaissance et savoir-faire requis

Il nexiste pas de techniques meilleures que d’autres, mais en fonction du
besoin, 'une ou l'autre sera privilégiée. Il y a aussi le fait que chaque laboratoire
selon ses missions, sera amené a mettre en ceuvre telle ou telle technique. En plus
c’est difficile de classer les techniques par ordre d’'importance. Pour notre part, les
cristaux élaborés dans le cadre de ce projet ont été caractérisés du point de vue

structural et optique en utilisant différentes techniques
[I-2-1 Diffraction des rayons X

Découverts en 1895 par le physicien allemand Rontgen, les rayons X sont a la
base de différentes techniques d'analyses comme la radiographie, la spectroscopie
et la diffractométrie. Ces radiations électromagnétiques ont une longueur d'onde de
l'ordre de I'Angstrom (1 A=10""m). La production des rayons X se fait
généralement suivant le méme procédé que celui utilisé en imagerie médicale. Des
électrons arrachés a un filament de tungsténe chauffé électriquement sont accélérés
sous l'effet d'un champ électrique intense (tension de 50 kV) pour bombarder une
anode (ou anticathode) faite de matériaux différents selon les applications visées.

Les rayons X sont émis par I'anode

Les deux métaux couramment utilisés pour I'anode sont le cuivre, qui produit

des rayons X de longueur d'onde A = 1,54 A et le molybdéne, A = 0,709 A. Comment
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choisir le matériau ? Pour avoir une diffraction optimale, il faut utiliser un
rayonnement de longueur d'onde du méme ordre de grandeur que la taille du réseau,
ici I'espace inter-atomique. C'est pourquoi les sources a base de molybdene sont
adaptées a la résolution de structure sur monocristal de petites molécules. On utilise
le cuivre dans le cas des macromolécules et pour les analyses de poudres car il

permet une meilleure séparation des taches de diffraction.

La méthode générale consiste a bombarder I'échantillon avec des rayons X, et
a regarder lintensité de rayons X qui est diffusée selon l'orientation dans I'espace.
Les rayons X diffusés interféerent entre eux, lintensité présente donc
des maxima dans certaines directions ; on parle de phénomene de «diffraction». On
enregistre l'intensité détectée en fonction de I'angle de déviation 20 du faisceau ; la

courbe obtenue s'appelle le diffractogramme.

Une fois le diagramme obtenu, on compare les positions et les intensités des
pics observés avec ceux de la base de données PDF (Powder Diffraction File) de
I'ICDD (International Centre for Diffraction Data) qui contient plus de 600.000
diagrammes de référence. On peut ainsi rapidement vérifier un résultat de synthése

(bonne phase cristalline, présence d'impuretés,...).

Dans ce travail, avant la croissance de nos cristaux nous avons d’abord vérifié
la pureté de la matiére premiere utilisés (fourni par un fournisseur industriel sous

forme de poudre et craquelés de saphir).

Les diagrammes de diffraction sur poudre ont été effectués a l'aide d’un
diffractometre Bruker D8 advance (Figure 1.4) muni d’'une anticathode de cuivre
fonctionnant a la longueur d’'onde Kq1 du cuivre (Acux o1y = 1,5406 A). L'angle 26
variant entre 10 et 70°. La surface de I'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

suivante:
Zdhleinehkl =N ). .12

Ou dn est la distance inter-réticulaire des plans (hkl) et 8, 'angle que fait cette
famille de plans avec la direction du faisceau incident. L’identification est réalisée en

se référant aux fiches JCPDS données par ICCD.
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Figure I1.4. Diffractometre RX utilisé dans le cadre de cette thése

lI-2-2  Analyse par Spectrométrie de Masse a Décharge

Luminescente GDMS (Glow Discharge Mass Spectrometry)
[I-2-2-1 Principe

Le principe de la GDMS est la création d’'un plasma d’argon sous faible
pression qui par pulvérisation permet I'ionisation du matériau a analyser (Figure I1.5).
De I'argon ultra pur (6N) est introduit dans la cellule. Une tension continue de 1 kV
est appliquée entre I'anode (corps de la cellule) et la cathode (échantillon) afin
d’amorcer le plasma. Les ions Ar" ainsi formés vont bombarder la surface de
'échantillon. Les particules extraites de I'échantillon sont ensuite ionisées pour
former des espéces simples. Ces ions sont accélérés par une différence de potentiel,
puis séparés par un champ magnétique selon leur rapport masse/charge.

Le systeme de détection est composé d’'un détecteur de Faraday utilisé pour
des signaux ioniques dans une gamme supérieure & 10 ampére ainsi que d’un
détecteur de Daly mesurant les courants plus faibles allant de 10™*° ampére & 10
ampeére environ. Ces deux détecteurs permettent donc la détermination des éléments

majeurs, mineurs, traces et ultra traces au cours d'un seul cycle analytique.
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Figure I1.5. Principe de I'analyse par spectrométrie de masse a décharge

luminescente
[I-2-2-2 Champs d’application et précision d’analyse :

La GDMS permet donc d’analyser tous les éléments de la table périodique
(mis a part 'hydrogene et les éléments instables ainsi que les gaz nobles). La haute
résolution de I'appareil permet de séparer la plupart des interférences ce qui permet
a cette technique de mesurer des concentrations de I'ordre du pourcent jusqu’a I'ultra
trace (ppb) avec une incertitude de mesure de +/- 20%. Les limites de détection

typiques sont de 'ordre de quelques ppbwt.

[I-2-2-3 Les échantillons pouvant étre analysés :
Les échantillons qui peuvent étre analysé par GDMS sont :

e Solides : les échantillons sont introduits dans la source sous la forme d’une
aiguille de 20 x 2 x 2 mm. L’analyse d’un échantillon massif nécessite donc
une préparation mécanique et une préparation chimique qui consiste en un
électro-polissage ou un décapage acide afin d’éliminer les pollutions

extérieures.

e Poudres: l'analyse de poudre nécessite l'utilisation d’un liant ou d’un

pressage de I'échantillon.

Cette technique permet l'analyse d’échantillons inorganiques conducteurs,
semi-conducteurs ou non-conducteurs. L’analyse d'un échantillon non-conducteur
nécessite l'utilisation d’'un liant indium ou tantale. L’échantillon est placé sur une
aiguille de Ta ou In dont la pureté a au préalable été contrélée. Aprés I'analyse, les

impuretés présentes dans le liant sont enlevées.
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[I-2-3 Spectroscopie Raman
[I-2-3-1 Principe

Le principe de la spectroscopie Raman est relativement simple. Il consiste a
envoyer une lumiére monochromatique sur I'échantillon a étudier et analyser la
lumiére diffusée. Le processus mis en jeu est le suivant: les photons incidents sont
détruits et leur énergie sert a créer des photons diffusés et a créer (processus

Stokes) ou détruire (processus anti-Stokes) des vibrations dans I'échantillon étudié.

D'un point de vue pratique, pour réaliser une expérience de diffusion Raman, il
faut focaliser de la lumiére (en général un laser) sur I'échantillon a étudier a l'aide
d'une lentille. Ensuite la lumiere diffusée est recueillie a l'aide d'une autre lentille et
est envoyée dans un monochromateur, puis son intensité est mesurée a l'aide d'un
photo-multiplicateur. La lumiére diffusée est plutét détectée dans une direction autre
que celle de la lumiére réfléchie par I'échantillon, sauf dans les montages sous

microscope (Figure 11.6).

="

=
e2l

-

détecteur fente

Pinhole
POu e

filtre RAMAN Source LASER

objectif

échantillon ‘

Figure 11.6. Schéma de principe de la spectrométrie de Raman

Un spectre Raman fournit donc une empreinte des liaisons présentes dans
I'échantillon. Il permet d'obtenir des informations a la fois qualitatives et quantitatives
sur le milieu étudié. Ainsi, on peut déterminer la composition du matériau grace a la
position des raies visibles sur le spectre Raman et lintensité des raies nous

renseigne quant a elle, sur la concentration des €léments du matériau. D'autres

64



Chapitre II 2013

parametres peuvent également nous donner des indications sur les défauts ou
la structure du matériau. La spectrométrie Raman présente comme avantage le
caractere in-situ et la rapidité des mesures (de l'ordre de la seconde) qui peuvent se

faire a distance et I'absence de préparation de I'échantillon (coupe ou polissage).
[I-2-3-2 Dispositif expérimental

Nos spectres ont été comparés aux spectres contenus dans la base de
données RRUFF ™ qui contient un ensemble complet de données spectrales de
haute qualité obtenus a partir de minéraux bien caractérisés. On a trouvé que nos
spectres coincident avec ceux du corindon avec un pourcentage minimal de 93%.
Les spectres Raman ont été obtenues avec un spectrometre LabRam Aramis HR
(Figure 11.7) couplé a trois lasers (He-Cd 325n, He-Ne 633nm et diode laser bleu
(DPSS) 473nm), ce spectromeétre est équipé de 3 réseaux (600, 1800 et 2400 traits)
avec deux filtres, un filtres diélectrique (Edge) dans I'UV et un filtre Notch dans le
visible afin d’éliminer le raie laser. Dans cette étude nous avons utilisé le laser (473
nm) avec le réseau 1800. La gamme spectrale utilisée elle va de 50 & 1000 cm™. Le

faisceau laser est focalisé sur la surface de I'’échantillon avec un objectif X100.

Figure I1.7. Spectrophotometre de Raman LabRam Aramis HR

[I-2-4 Microscopie Optique

La microscopie optique est une méthode permettant d'obtenir une image des
structures a I'échelle microscopique. Le principe est dans tous les cas le méme : une

onde est envoyée sur la préparation ou émise par la préparation. Cette onde est
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captée par un objectif qui la concentre et passe par un oculaire qui crée une image.
Cette image est soit observée a I'ceil nu, soit photographiée, soit enregistrée par

caméra CCD et stocké sur ordinateur pour traitement.

Les techniques de révélation permettent d'identifier de facon précise toutes
sortes de défauts et les analyser qualitativement et quantitativement (taille, nombre

et emplacement des éléments observés).

La technique de microscopie optique qu’on a utilisé c’est la microscopie par
transmission et réflexion. Le principe est le suivant, la préparation est éclairée par
une lampe, la lumiére émise est concentrée sur la préparation et la traverse. Selon
l'intensité de la coloration, la lumiere sera plus ou moins absorbée et I'endroit
apparaitra plus ou moins sombre. Le principe est basé sur le fait que les structures
ont un indice de réfraction différent. Cette technique permet d'observer des
échantillons sans coloration. Elle est ainsi trés utilisée en ingénierie. Le microscope
gue nous avons utilisée (LEICA DMR-XRE) est équipé de cinq objective de
grossissement de X50 jusqauX1000. Le microscope utilisé (LEICA DMR-XRE) pour
cette étude est binoculaire, cet appareil posseéde deux oculaires, cinq grossissements
(x50, x100, x200, x500, x1000) et deux vis d'ajustement. Il n'est pas nécessaire que
I'objet soit translucide parce qu'il est possible d'avoir deux sources lumineuses. Pour

un matériau opaque nous avons une vision de surface.
[I-2-4-1 Préparation d’échantillons

Pour analyser les cristaux par microcopie optique, les barreaux de saphir
passent par trois étapes nécessaires :

e Découpes avec une scie a fil des échantillons
e Polissage optique

e Fixation de [I'échantillon: Pour s’assurer que [I'échantillon est installé
perpendiculairement a I'axe optique du microscope il est nécessaire de le
fixer sur le porte-échantillon. L'échantillon est fixé sur le support a l'aide d’une
lame parallele au porte-échantillon. Nous avons assuré un montage a

I'échantillon qui assure sa planéité.
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lI-2-4-2 Systéme d’acquisition

Le systeme utilisé est composé d'une caméra vidéo et un logiciel Leica

d’acquisition et de traitement d'image (Figure 11.8). Le logiciel Leica Application Suite

(LAS) commercialisé par la société Leica permis la calibration du microscope et

ensuite effectuer les différentes mesures des bulles de gaz. Il comprend une partie

de base qui

et Traiter (Fig

inclut I'environnement et les Workflows Configurer, Acquérir, Parcourir

ure 11.9). Il s'agit des outils essentiels pour affiner, acquérir et présenter

des images prises par le microscope. La partie principale Core fournit le logiciel de

base pour la configuration et la commande du microscope, ainsi que pour

l'acquisition, l'analyse et le traitement d'images numériques de haute qualité. Les

composants de Core comprennent :

Configuration du microscope et de la caméra numérique et commande

entierement intégrée.

Réglages de l'exposition automatique et manuelle pour obtenir des

conditions d'imagerie optimisées.

Calibration de limage basée sur les données lues a partir du

microscope et caméra Leica.
Affichage sur l'image Live de I'Echelle indiquant la taille de limage.

Acquisition d'image numérique dans l'arborescence familiere de
I'Explorateur d'images et la structure en dossiers. Il existe un module
en option a inclure dans la base de données Archive.

La Galerie des images acquises pour une consultation simple et
rapide.

Des outils Texte, Echelle et Distance pour une annotation directe de

l'image.
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Figure 11.8. Le microscope optique et le logiciel d’acquisition et de traitement utilisé

dans I'étude des bulles

Figure 11.9. L'environnement du logiciel utilisé avec le microscope
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[I-2-5 Spectres d’absorption
[I-2-5-1 Principe

Les mesures d’absorption consistent simplement a comparer lintensité d’'un
faisceau lumineux de longueur d’onde avant et aprés son passage a travers

I'échantillon étudié (Figure 11.10)

Figure 11.10. Principe théorique de I'absorption

Le rapport de ces deux intensités respectivement [, et I, dépend de
I'épaisseur | de I'échantillon, de sa section efficace d’adsorption a cette longueur

d’ondes suivant la loi de Beer-lambert :
1,(A) = I,(2) e~ te@ .13

e |, estl'intensité de la lumiére incidente
e [, estlintensité de la lumiere sortante
e o est le coefficient d’absorption (souvent en cm™)

e [ estI'épaisseur de I'échantillon (en cm)

Il est important de mentionner que dans les mesures d’absorption, le faisceau
émis par la source traverse I'échantillon aprés avoir quitté le sélecteur de longueur

d’onde.
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La source de rayonnement la plus utilisée pour des mesures dans le visible et
l'infrarouge proche est la lampe a filament de tungsténe dont le spectre continu de

'UV a 'R est étalonné.

On utilise principalement comme sélecteurs de longueur d’onde, les filtres et
les monochromateurs pour obtenir des bandes de rayonnement étroites. Les
monochromateurs présentent I'avantage de faire varier la longueur d’onde de

maniére continue sur un domaine spectral étendu.

[I-2-5-2 Dispositif expérimental

Le spectrophotometre est I'appareil qui permet de faire précisément les
mesures d’absorbance en fonction des différentes longueurs d’onde.
I

A = -log [I_] .14
0

A : I'absorbance (sans unité)

La plupart de ces spectrophotomeétres sont constitués de cing parties (Figure 11.11) :

¢ Une source stable d’énergie rayonnante

e Un sélecteur de longueur d’'onde qui permet d’isoler un domaine limité.

e Un détecteur de rayonnement ou transducteur qui transforme I'énergie
rayonnante en un signal mesurable (généralement électrique).

e Un dispositif de traitement et d’affichage de signal.

Dans cette thése un spectrophotométre a double faisceaux Perkin Elmer
Lambda 900 a été utilisé pour enregistrer les spectres d’absorption de nos
échantillons (Figure 11.12). L’instrument contient deux lampes permettant de
couvrirent une gamme spectrale allant de 175 a 3300nm. Une lampe au deutérium
est utilisée pour l'ultraviolet et une lampe halogene pour le visible et l'infrarouge. Le
faisceau lumineux obtenu est séparé en deux faisceaux identiques apres passage
dans un monochromateur. L’intensité du faisceau ayant traversé I'échantillon est
comparé a celle du faisceau de référence. Il faut noter aussi que le changement
automatique des lampes occasionne une légere discontinuité dans les spectres

obtenus.
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Figure 11.11. Dispositif expérimental du spectrométre d’absorption

Figure 11.12. Spectrophotometre a double faisceaux Perkin Elmer Lambda 900

lI-2-6 Etude de la qualité intrinseque des cristaux saphir

Afin de caractériser qualitativement les cristaux de saphir, nous avons utilisé

un banc optique composé d’'un laser He/Ne émettant a 633 nm transmis sans

guidage dans les cristaux. L’acquisition de son image de sortie a été réalisée par une

caméra CCD. La figure 11.13 montre le banc optique utilisé. La géométrie du faisceau

He/Ne donne une indication qualitative par rapport a la qualité intrinséque des

cristaux.
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Figure 11.13. Banc optique pour I'analyse de la qualité intrinseque du saphir
[I-2-7 Front d’onde

La surface idéale d'un front d’onde plan qui passe a travers un échantillon est
une sphére centrée sur le point focal. L'instrument transforme donc le front d'onde
plan en front d'onde sphérique de rayon égale a la focale de l'optique. A cause des
aberrations, la surface réelle n'est pas une sphére parfaite, et il a donc fallu trouver
une méthode pour mettre en équation cette surface afin de pouvoir analyser les
écarts qu'elle présente par rapport a la sphere idéale. Fritz Zernike a créé un
nouveau modele basé sur le développement d’un polynéme qui prend en compte les
principales aberrations optiques en leur affectant des termes spécifiques. Il est donc
possible de modéliser une surface d’onde circulaire qui est issue d’un interféromeétre
ou d’'un analyseur de front d’'onde et de la décomposer en une série de polynbmes

correspondant chacun a une aberration élémentaire.

Chaque terme, et c'est l'intérét de ce polynbéme, correspond a un type
d’aberration que I'on rencontre couramment en optique. Les termes, en fonction de la
puissance qui leur est associée, ont un ordre. Le polynébme permet donc de mettre
en équation une surface de front d’'onde. On ne peut donc mesurer que des
puissances sphériques ou des astigmatismes réguliers (sous la forme d'une sphere

et d'un cylindre).
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Le principe (Figure 11.14) consiste a envoyer dans [I'échantillon un front
d'onde plan, correspondant a un faisceau de rayons paralléles provenant d’un laser
dans notre cas un laser He—Ne. Dans un échantillon parfait, ce faisceau ressort sous
la forme d'un front d'onde plan. Dans la réalité, le front d'onde a la sortie de
I'échantillon est déformé. L'abérrométrie consiste a mesurer la forme du front d'onde
a la sortie de I'échantillon. Une fois le front d'onde mesuré, reste a savoir comment
l'interpréter. Pour y parvenir, on va décomposer la surface du front d'onde en une
somme de surfaces élémentaires qui vont correspondre a des aberrations
élémentaires connues (défocalisation, cylindre, trefoil, coma,...). On va ensuite

pouvoir quantifier chacune de ces aberrations grace aux facteurs de Zernike.

fy X f, f5 beam analyzer

-~
-

e
e

v

N <_9

He-Ne laser Fith, F,+F, F

Figure 11.14. Schéma expérimental de la mesure du front d'onde

Pour arriver a cela on utilise un capteur optique pour analyser un front d'onde.
Son principe est de décomposer un front d'onde (FO) en front d'onde élémentaire
(FOE) et de déterminer pour chacun de ces FOE son orientation. La mesure de ces
orientations permet de reconstituer la forme du front d'onde. Une fois le FO reconnu
il est décomposé en aberrations connue et répertoriés par les Polynémes de Zernike.
La caméra CCD permet de convertir le signal lumineux, sous forme de multitude de
taches, en données numeérique. Le logiciel Getlase software va permettre de mesurer

la position de toutes ces taches dans le plan du CCD.
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Les 22 polynédmes (ou modes) de I'annexe 1 sont trés utilisés dans la pratique
pour reconstituer les fronts d'onde. La figure I[I.15 montre les conventions utilisées

mais il faut savoir qu'il existe beaucoup d'autres conventions.

x=rcos(

y=rsin0

Figure 11.15. Conventions utilisées ici pour la représentation des polynémes de
Zernike : (a) Cercle de rayon unité. (b) Systémes de coordonnées cartésiennes et
polaires (c) Palette de couleurs utilisée pour la représentation du front d'onde

[SITE OPT.INDIANA].

[I-3 Analyse de la matiére premiéere (Poudre et craquelé)

Nous avons travaillé avec de la poudre d’alumine alpha (Al,Os-o) et du
craquelé de saphir monocristallin préparé par la méthode de Verneuil ou des chutes
de cristaux obtenu a partir de tirage par la méthode Czochralski. La figure 11.16
montre la poudre et le craquelé saphir utilisé dans le cadre de ce travail. La figure
[1.17 montre les spectres RX sur la poudre et sur le craquelé saphir aprés broyage.
Les deux échantillons sont exempts de raies supplémentaires appartenant a des
impuretés ou d’autres phases secondaires et ne contiennent que de I'alumine alpha
de structure hexagonale en bon accord avec la fiche JSPDS 46-1212 Le tableau II.1
rassemble les groupes d’espace et les paramétres de maille calculés a partir des
spectres de diffraction RX.
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Tableau Il.1. Parametres cristallographiques des matiéres premieres utilisées

_ Craquelé saphir (saphir
Poudre alumine alpha (Al,O3-a) . ,
monocristallin
Hexagonale R-3c Hexagonale R-3c
Groupe ) )
Fiche JSPDS Fiche JSPDS
d’espace
46-1212 46-1212
Parametre
a=4.7573A a=4.7568A
de
_ c=12.9877A c=12.9857A
maille

Figure 11.16. Matiere premiére (charge) utilisées pour le tirage du saphir par u-PD

(@) Alumine alpha (Al203-a), (b) craquelé saphir
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INTENSITE(u.a)
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Figure 11.17. Spectre RX sur poudre d’alumine alpha et sur du craquelé saphir.
(a) Craquelé Verneuil, (b) craquelé Czochralski,

(c) poudre alumine alpha (Al,O3-o)

[I-3-1 Analyse GDMS

Nous avons analysé la poudre d'alumine et le craquelé saphir par mesure de
spectrométrie de masse a décharge luminescente (GDMS). La haute résolution de la
technique permet de séparer la plupart des interférences ce qui favorise des
mesures des concentrations de I'ordre du pourcent jusqu’a l'ultra trace (ppb) avec

une incertitude de mesure de +/- 20 %.

Le tableau 11.2 regroupe les pourcentages des impuretés détectées. Dans les
deux cas, les matériaux contiennent des impuretés. Mais le craquelé saphir et
beaucoup plus propre que la poudre d’alumine. Méme pour des taux d’'impuretés en
faibles proportions, leurs présence est indésirable et peut provoquer des attaques de
creuset et dégrader la croissance cristalline. La présence du Si dans le liquide
d’alumine modifié I'interface de cristallisation et la hauteur du ménisque. La présence
de soufre (S) et du (P) dans le bain peuvent former I'acide sulfurique H2SO4
(S+4H20—H2S04 + 3H2) et l'acide phosphorique H3PO4 (P+4H20— H3PO4 +

5/2H2) qui attaquent les creusets Molybdene par exemple.
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Tableau I1.2. Analyse chimique des impuretés par GDMS de la poudre d’alumine et

du craquelé saphir. Concentrations en ppm

Na | Mg | Si S P Cl | Ca| Ti Cr | Fe | Cu | Ga

Poudre | 23 {031 | 31| 43| 019 | 72|31 |024|023 108 | 011 | 1.9

Craquelé | 15 | 015 | 14 | 03 | 011 | 1.3 | 06 | 0.14 | 0.17 | 1.02 | <0.05 | 1.15

Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté le principe de la technique de la micro-
pulling down que nous avons utilisé pour la croissance cristalline. Nous avons décrit
les lois qui régissent la dynamique de cristallisation et I'état stationnaire de tirage qui
est I'élément de base pour faire croitre des cristaux de bonne qualité.

Nous avons recensé l'essentiel des techniques expérimentales que nous
avons utilisé pour la caractérisation des cristaux.

Comme la qualité cristalline et les défauts dans le saphir sont affectés par la
matiére premiere de départ (charge), nous avons étudié la matiére premiere de
départ (poudre d’alumine et craquelé de saphir) a travers les analyses chimiques et
la structure cristalline. La qualité de départ des matieres premiéres utilisées est
acceptable pour les utiliser comme charge primaire pour la fusion et la croissance

cristalline.
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La visualisation des bulles et leurs phénoménes d’incorporation dans le cristal
est tres complexe et dépend de plusieurs parametres, ainsi que I'environnement qui
entoure le tirage lui-méme. Le but de ce chapitre est d’étudier ces parameétres et
répondre a certaines questions liées a ce probléme et ceci au cours de la croissance

cristalline du saphir par la méthode micro-pulling down (u-PD).

Pour garantir les meilleures conditions de tirage une simulation des échanges
thermiques dans un creuset d’iridium chauffé par induction a été réalisée pour
repérer la meilleure position du creuset et améliorer lisolation thermique autour du

creuset

[lI-1 Croissance cristalline par la technique de micro-pulling down

La technique de tirage utilisée est la méthode de la micro pulling down (u-PD)
que jai déja présentée dans le chapitre précédent. Le tableau Ill.1 montre le

descriptif expérimental utilisé au laboratoire.

Tableau Ill.1. Le descriptif expérimental utilisé au laboratoire de la méthode micro

pulling down (u-PD).

Machine py-PD (LPCML)
Type de chauffage Inductif
Atmosphére de croissance Argon
Isolation thermique (Ecrans) Alumine
Systeme de régulation non
Alimentation chargement continu Oui (avec un débit de 0.5g/min)
Systéme de contrble de température Pyrométre optique

Creuset Iridium (Ir)
After heater Iridium (Ir)
Refroidissement 15°C/min
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llI-1-1 Tirage de saphir par la technique de micro-pulling down

La croissance cristalline du saphir par u-PD est basée sur une premiere étape
qui consiste a fondre la matiere premiére (charge) dans le creuset d’iridium. Le

protocole expérimental est le suivant :

1- Préparation de la charge (poudre ou craquelé)

2- Chargement du creuset a froid par la matiére premiére

3- Mise de la chambre sous vide puis remplissage de gaz

4- Chauffage du creuset jusqu’a la fusion compléete de la charge et obtention
d’'une goutte pendante a I'extrémité du creuset (au fond du capillaire)

5- Connexion du germe avec la goutte. Dans la majorité des cas, la connexion
se fait directement a travers le contact du germe a la Iévre du capillaire.

6

Amorgage du tirage par la mise en route de la translation. La translation

(tirage) est initi€ée a une vitesse relativement faible (<0.1mm/min).

Dans tous les cas, nous avons cherché les meilleures conditions de
cristallisation a travers le controle de la puissance de chauffage, les gradients de
température autour du creuset et les vitesses de tirage. Notre objectif principal est de
travailler dans un état stationnaire de cristallisation avec le meilleur compromis entre
la hauteur du ménisque (h) et la géométrie de I'interface de solidification. La figure
[11.1 montre les différentes phases intermédiaires lors de la croissance cristalline d’'un
barreau de saphir tiré a partir d’'un creuset de format conique (¢capilaire=3mMm) et un

germe orienté suivant I'axe c.

Le germe

Figure I11.1. lllustration schématique de la croissance cristalline par micro-pulling
down (a) Phase initiale, approchement du germe du capillaire, (b) Connection du
germe a la lévre du capillaire (c) Amorgage du tirage et obtention d’'un ménisque et

une interface de cristallisation plane.
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Quelle que soit la matiére premiére de départ (poudre d’alumine ou craquelé
de saphir), un creuset trop chargé avec la matiere premiere de départ, la surfusion
du bain liquide provoquerait I'écoulement du liquide a travers la buse du capillaire.
Par rapport au volume du creuset utilisé, nous avons déterminé une masse critique
(m¢) de la charge initiale a ne pas dépasser. Elle est de I'ordre de 12 g. Dans le cas
d’'une masse supérieure a mg, un écoulement du liquide a travers le capillaire
causera des dommages (germes, isolation thermique, after heater, creuset)
considérables et irremédiables. La figure Ill.2 montre une illustration schématique de
'endommagement d’'un creuset en raison de la surfusion (augmentation de la
puissance) du bain liquide. Ce probleme peut aussi causer 'endommagement de la

partie conique du creuset si le liquide d’écoulement cristallise autour du capillaire.

Figure 11l.2. Endommagement d’un creuset d’iridium en raison de la surfusion du

bain liquide.

La géométrie de linterface de cristallisation et la hauteur du ménisque
contrdlent la dynamique du procédé de tirage. La géométrie du barreau de saphir est
donnée par I'angle de contact déterminé par le ménisque de la zone fondue (Figure
[11.3). La longueur du ménisque permet de déterminer la distribution thermique dans
la zone fondue et le diamétre du cristal cristallisé. La position et la géométrie de
linterface de cristallisation (cristal-liquide) permet de déterminer [Iisotherme
correspondant a la température de solidification, généralement tres proche de la
température de fusion du saphir. Nous avons remarqué qu’une augmentation ou une

diminution de la hauteur du ménisque est accompagnée par une augmentation ou
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une diminution de la puissance de chauffage. Ceci provoque une diminution ou une
augmentation du diamétre du barreau suivant la puissance de chauffage
(température) appliquée. L’état d’équilibre correspond a des surfaces de
cristallisation trés proches des lévres du creuset avec des fronts de cristallisation
plans et des hauteurs de ménisques de I'ordre de 200umz 30.

Diamétre intérieur

Capillaire du capillaire

Diametre extérieur
du capillaire

Ménisque |

L'angle de contact

Fibre Diametre du cristal

Figure 111.3. Zone fondue, angle de contact et ménisque (h) lors du tirage

par la méthode de la micro-pulling down (u-PD).
l1I-1-2 Simulation du profil de latempérature dans le creuset

L’'un des soucis majeurs de la croissance cristalline du saphir est sa
température de fusion élevée (2050°C). Faire croitre du saphir dans des creusets
d’iridium nécessite la connaissance et la maitrise des températures dans le creuset,
le bain liquide, l'isolation thermique et dans la zone fondue au niveau du capillaire.
Travailler a des températures au voisinage de 2400°C a la limite de la fusion de
Firidium (T 41n=2450°C) peut causer un endommagement du creuset (Figure I1.2). La
forte surfusion du bain liquide de I'alumine peut provoquer des attaques localisées du
creuset d’iridium et des précipités d’iridium sont susceptibles de se former dans le
saphir tiré. Pour surmonter ce probleme, nous avons réalisé des études de
simulation du creuset utilisé. L'objectif de cette étude est de caractériser les
gradients thermiques autour du creuset, pour optimiser les meilleures configurations
de Tlisolation thermique est donc limiter les pertes de chaleur et assurer une

distribution homogene de la température autour du creuset ainsi que la détermination
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de sa position dans linducteur. La simulation réalisée correspond a un calcul
électromagnétique qui permet, pour un courant donné dans I'inducteur, de calculer la
répartition de source thermique par effet Joule dans le creuset d’iridium suivis d’un
calcul thermique qui donne la répartition de la température (gradient thermique).
Sachant que le courant inducteur, donc la puissance induite, est calée de telle sorte
a obtenir une température de 2050°C au niveau des capillaires a la base du creuset.

Nous avons travaillé avec les hypothéses suivantes :

e La géométrie de la simulation est axiale

e La simulation des transferts de chaleur est stationnaire

e Transferts thermiques par conduction dans les éléments solides
(céramique, support)

e Rayonnement entre les solides a travers le gaz d’argon, convection de
I'argon et de I'alumine liquide

e Le bain liquide d’alumine est supposé opaque aux transferts thermiques
par rayonnements

e La densité du fluide est constante (fluide incompressible)

e La viscosité est constante (le fluide est newtonien)

e La température au niveau du capillaire du creuset est supposée connue,
elle a été mesurée par un pyrometre optique Ircon

e Les températures des parties refroidies a 'eau (eau de refroidissement a

20°C) sont connues a travers des mesures par des thermo-contacts.
llI-1-2-1 Résultats des études de la simulation

Cette étude nous a permis de définir la répartition de la température autour du
creuset. Les résultats quantitatifs de la distribution de la température sont présentés
dans la figure 1ll.4. Dans le cas d'un creuset positionné au-dessous de la spire
supérieure de l'inducteur, la température dans la partie supérieure (haut) du creuset
est élevée (2350°C), supérieure a la température de fusion du saphir (2050°C). En
revanche les écarts de température en haut du creuset sont importants. Le
mouvement du liquide dans le creuset se fait de la partie chaude (parois du creuset)
vers la partie froide (position centrale). Les convections Marangoni sont générées a
la surface du liquide et par la suite elles pénétrent a l'intérieur du bain. Elles sont

plus intenses que les convections naturelles (Figure 111.5 a et Figure III.5 b). Le
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coefficient de Marangoni (qui est proportionnel a la variation de la tension
superficielle d’'une surface libre) affecte le champ d’écoulement seulement dans la
partie ou se trouve la surface libre du ménisque. Ainsi, la vitesse maximale du fluide
se trouve prés de la surface libre du ménisque et a partir d’'un certain nombre de
Marangoni apparait la boucle de convection (Figure 111.5 b). La vitesse maximum
d’écoulement du fluide est de I'ordre de 7cm/s par rapport a I'épaisseur de la zone
fondue qui n‘excéde pas 0.3 mm. Quand le coefficient Marangoni est nul (Ma=0),
dans la région voisine de la surface libre du ménisque, I'écoulement du fluide est
faible. Le liquide a des vitesses qui sont comparables a la vitesse de cristallisation.
La figure I11.6 montre la comparaison des résultats entre les températures mesurées
par pyrométre optique avant I'obtention d’'une goutte pendante dans trois points au

niveau de la partie conique du creuset et ceux calculés par la simulation.

Figure I11.4. Profil thermique dans le creuset d’iridium placé a l'intérieur de Iisolation

thermique en alumine. P=12Kw et Tmax =2350°C.
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Figure 111.5. Profil de 'écoulement du fluide dans le cas de la convection naturelle (a)

et les convections Marangoni (b).

Au voisinage de la température de fusion, le contraste de couleur dans la
partie conique du creuset et le capillaire est trés rayonnant. Dans ce cas il est
difficile de focaliser le pyrométre dans la zone de mesure, ce qui nécessite
I'utilisation d’un filtre qui coupe dans l'infrarouge. Comme le montre la figure 1l1.6, les
résultats expérimentaux sont en bon accord avec la simulation. L'effet de la
convection sur le transfert de chaleur a été observé dans la partie supérieure et
inférieure du creuset. On revanche son effet dans les régions (isolation thermique)
qui entourent le creuset est négligeable. Ceci est lié a I'effet de radiation dominant
ces parties. Le systeme de tirage dans la technique de la micro-pulling down
présente une géométrie symétrique a I'exception de la région qui se trouve dans le
champ de la fenétre de I'after heater. Dans le cas de I'utilisation d’'une seule fenétre
de vision dans I'after heater, dans cette région la distribution de la température est
non symétrique (Figure Ill.7a). Elle peut évoluer vers un état symétrique dans le cas
de I'utilisation de trois fenétres (Figure IIl.7b) [FANG-10]. Comme la zone fondue et
l'interface de cristallisation sont situés dans le champ de la fenétre de I'after heater, |l
est important d’avoir un profil de température symétrique pour atteindre un état

stationnaire de tirage. La configuration avec une seule fenétre n'a pas été une
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barriere pour faire croitre du saphir dans un régime stationnaire de croissance avec
de bonne qualité optigue que nous présenterons dans la troisieme partie de ce

chapitre.

~m— Mesure éxpénimentale |
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Figure IIl.6. Comparaison des résultats expérimentaux et de la simulation numérique
des températures dans la partie conique du creuset d’iridium (a) profil de

température, (b) région de mesure.

Le dimensionnement du creuset iridium et son positionnement dans I'inducteur
sont importants pour définir la puissance (température) de chauffage nécessaire a la
fusion de la charge et la cristallisation du saphir. Nous avons trouvé une variation de
la température de I'ordre de 200°C entre le haut et le bas du creuset. Un point chaud
a été observé dans la partie supérieure du creuset. Au cours du tirage d’'un matériau
a haut point de fusion, si la puissance de chauffage n’est pas contrblée, il est
possible de fondre le creuset d’iridium. Ce point chaud est dangereux lors du tirage
du saphir, d’ou la nécessité de maitriser le positionnement du creuset dans
inducteur. A travers une série de tests expérimentaux, nous avons choisi une
solution finale en bon accord avec les résultats de la simulation qui correspond a une
configuration idéale du point de vue distribution de la température dans le creuset.
Elle correspond a un point chaud en haut du creuset autour d’'une température de
2180°C avec la fusion compléte de la charge d’alumine correspondant a un creuset

positionné au méme niveau de la partie haute (spire) de lI'inducteur (Figure 111.8).

86



Chapitre III 2013

Figure 111.7. Distribution de la température a I'’échelle tridimensionnelle dans deux
types d’after heater . (a) cas d’'un after heater avec une seule fenétre et (b) trois

fenétres.

Ce qui correspond a une sécurité de 220°C par rapport a la température de
début d’endommagement de Tliridium (2400°C). L’isolation thermique (alumine)
autour du creuset résiste bien au choc thermique, en revanche, nous avons
enregistré un profil de fissuration régulier dans l'isolation thermique (Figure 111.9). La
fissuration des céramiques se fait dans les régions de fort gradient thermique radial.
Dans les études de simulations qui ont été menées, les paramétres correspondants
aux valeurs expérimentales (dimensions creuset, T°, ®ingucteur) UtiliS€ES par nous-
méme ou par nos collegues de Materials Sciences divisions, Lawrence Berkeley
Laboratory, Berkeley (Equipe E.D.Bourret —Courchesne) avec qui nous menons des
collaborations étroites sur les problématiques de la micro-pulling down.
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- < Inducteur (Cu)

Creuset (Ir))

After heater (Ir)

Fenetre after heater

Figure 111.8. Positionnement du creuset dans l'inducteur. La position idéale

correspond a un creuset au méme niveau que la premiére spire (vers la partie du haut)
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Figure 111.9. Gradient de température dans la construction céramique (isolation

thermique autour du creuset)
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[11-1-2-2 Conclusion sur la partie simulation

Dans cette partie, nous avons défini la température autour du creuset. Le
positionnement du creuset a la limite de la premiére spire de linducteur permet
d’assurer sa seécurité au cours du chauffage, la fusion de I'alumine et la croissance
cristalline du saphir pour des longues durées. Dans cette configuration, il est possible
de provoquer une surchauffe de l'alumine sans causer I'endommagement du
creuset. Le creuset utilisé avec une buse centrée dans le capillaire permet d’avoir
une distribution du fluide vers I'extérieur du ménisque. Les convections Marangoni
affecte le mouvement du liquide dans le bain et la zone fondue a I'extérieur du
capillaire du creuset. Un bon accord existe entre les mesures expérimentales de la
température et celles calculées par simulation dans la partie conique du creuset, ce
gui conforte le travail expérimental que nous avons mené. Ces résultats constituent
une base de données pour le dimensionnement de creuset et la puissance de
chauffage pour la croissance cristalline de cristaux a hauts points de fusion tel que

LSO ou spinelle.

[1I-2 Visualisation des bulles dans la zone fondue

Le cas de la visualisation des bulles est une situation complexe et dépend de
plusieurs parametres. La composition et la viscosité du liquide peuvent avoir un effet
sur les bulles et leur propagation dans le cristal. Nous devons aussi établir I'influence
de la longueur d’observation sur le diameétre des bulles mesurées. L'objectif de cette
partie est d’'observer expérimentalement les bulles et de caractériser le phénomene
de propagation dans le cristal. La présence d’interfaces visibles (gaz/liquide,
liquide/liquide ou solide/liquide) n’a pas causé de probléme pour la visualisation des
bulles et leur mouvement. L’étude des bulles isolées en aval dans la zone fondue a
été suivie par vidéo rapide. Cette méthode permet de visualiser les bulles dans la
région liquide au cours de la cristallisation sans que la visualisation du phénoméne
ne soit perturbée par la présence d’autres bulles ou par la hauteur du ménisque lors
du tirage. Cette étude est basée sur le suivi expérimental du comportement des
bulles pour des conditions opératoires fixées (Virages Nménisque, PUISSANCe de

chauffage), a partir des observations qualitatives et quantitatives.
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l1I-2-1 Systeme d’acquisition

Le systéeme d’acquisition comprend deux éléments principaux, une caméra
CCD rapide permettant a la fois une bonne précision spatiale (taille de I'image en
nombre de pixels) et temporelle (fréquence d’acquisition et durée de la séquence)
placée a environ 30 cm de la cible et un PC pour collecter I'image et traiter les
différents événements. Les caractéristiques géométriques de la zone fondue nous
ont fait opter dans la plupart des cas pour une image de formats 350x320 pixel. Pour
tous les cas testés, cette dimension s’est vérifiée suffisante pour capturer tous les
événements d’'incorporation des bulles dans le cristal. Les dimensions des bulles et
la hauteur du ménisque ont été directement mesurées sur I'image collectée par la

vidéo. L’erreur de mesure est de I'ordre de 5%.

llI-2-2 Analyse qualitative et quantitative de la vision des bulles
dans la zone liquide

Concernant le phénomene propre de création de bulles dans la zone fondue,
quelles que soit le procédé, les données actuelles ne permettent pas d’avoir une
méthode précise de leur création. Elles manquent de lois phénoménologiques
cherchant & mettre en relation la création des bulles et la dynamique d’incorporation
dans les cristaux. En plus le réle des parametres physico-chimique (tension
superficielle, viscosité) et hydrodynamiques (écoulement dans le capillaire, facteur de

forme (¢puse/dcapillaire) €St @ identifier.

Au cours du tirage d'un barreau de saphir non dopé a partir d'un germe
orienté suivant I'axe ¢ [0001], a un certain moment, nous avons observé dans la
zone fondue la présence de deux bulles (Figure 111.10). Nous avons enregistré leur
forme, leur taille et noter leur comportement dans le liquide. Ensuite, nous avons
suivi les conditions d’incorporation dans le cristal a I'échelle locale de la hauteur du

meénisque et de l'interface de cristallisation.

L’'observation des phénoménes vécus par les bulles dans la zone fondue et
l'incorporation dans le cristal requiert I'utilisation d’'une caméra vidéo rapide. Grace a
une fréquence d’acquisition d'images suffisamment élevée qu’il est possible de
capter des événements rapides. Les parameétres géométriques ont été extraits par
traitement d'image (aires des bulles, position), permettant de déterminer la taille de la

bulle, sa trajectoire et éventuellement la déformation de I'interface de cristallisation.
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Le contraste dans 'image entre les bulles et le fond est bien visible (Figure 111.10). La
distance entre les deux bulles est 730 um, la premiere bulle & un diamétre de
110um et la deuxieme 132um. L’incertitude des mesures de la taille des bulles est
minimisée en travaillant avec un temps d’exposition de la caméra trés court (environ
0.5ms). Elle est toujours inférieure a 5%. Durant la premiére phase d’enregistrement
du film d’'une durée d’environ 300s, aucune vibration des bulles, ni croissance, ni
turbulence dans la zone fondue n’ont été observées. L'absence de turbulence a été

confirmée par le calcul du nombre de Reynolds (Re) dans le ménisque :

Rmén _ phméth
e =
u

.1

p : masse volumique du liquide (3.06 g/cm?®)
W :viscosité dynamique (3x102 kg m™*.s™)
hmen - hauteur du ménisque (210x10™ m)

V;. Vitesse de tirage (10°m/min)

Capillaire

Zone
L de

Bulles

Figure 111.10. Enregistrement de deux bulles statiques dans la zone fondue

En raison des faibles valeurs de la vitesse du fluide et de la vitesse de
croissance (1mm/min), 'écoulement du fluide est caractérisé par une valeur faible du
nombre Reynolds (3.57x10™) et en conséquence I'écoulement est laminaire. Dans le
but de travailler dans un régime stationnaire et ne pas déséquilibrer le systéme au
cours de la croissance cristalline, nous avons conservé les mémes conditions du
tirage (vitesse (Lmm/min) et température (2155°C+5)). La valeur de la hauteur du

meénisque est h=210um (mesurée a travers le traitement de I'image). Quand les deux
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bulles sont en régime statique, avec les mémes conditions de cristallisation
correspondant & une vitesse de croissance 0.028 g.min™, I'écoulement du fluide est
constant, aucune déformation de l'interface de cristallisation n’a été décelée (Figure
[ll.11a). Une autre constatation importante est que les bulles ne coalescent pas dans
la zone fondue. A partir d’'un certain temps (t1) supérieur a t0 (t1=t0+44s), la
premiéere bulle au centre de 'image commence a osciller verticalement dans la zone
fondue autour de sa position d’équilibre (Figure 1ll.11b). La période d’oscillation est
1,2 s. Durant cette phase, les températures dans la zone fondue et dans la partie
conique du creuset n‘ont pas changé. A travers l'augmentation de I'amplitude
d’oscillation pour 40 oscillations et apres une durée de 50 s, la bulle centrale entre en
contact avec linterface de cristallisation provoquant une déformation locale (Figure
[lI.11c). Elle n'a pas été fragmentée et elle a conservée sa géométrie sphérique.
Durant cette période, la deuxiéme bulle est en régime stationnaire avec les mémes
dimensions. La premiére bulle continue l'oscillation et la déformation locale de
l'interface de cristallisation augmente avec I'amplitude d’oscillation jusqu’a ce qu’elle
atteigne une valeur supérieure a 100um (voisinant le diamétre de la bulle), elle
continue d’augmenter jusqu'a la séparation totale de la zone fondue et son
incorporation dans le cristal (Figure 111.11d). Au méme moment, apres la pénétration
de la premiere bulle dans le cristal, la deuxieme commence instantanément
I'oscillation (Figure 1ll.11d). Le mécanisme d’oscillation et l'incorporation dans le
cristal sont similaires a la premiere. Aprés une période de t0+236s, la deuxieme bulle
est connectée a l'interface de solidification et a t0+346s, elle est complétement
incorporée dans le cristal (Figure lll.11e,f). La durée totale des phénomenes
d’oscillation dans la zone fondue et d’incorporation des deux bulles est 346s (Figure
l1l.11g). Dans le cas des deux bulles, au cours de la connexion a l'interface de
cristallisation, a la méme vitesse de tirage (1mm/min), le mouvement n’est pas
symétrique, il est plus rapide vers le haut (vers la buse du capillaire) que dans la
direction de tirage (vers le bas). Quand la déformation de l'interface de cristallisation
est proche du diamétre de la bulle, des forces d’attraction et de répulsion entre le
front de solidification et les bulles deviennent considérables. La figure 111.12 montre
une description détaillée des différents phénoménes que nous avons présentés
avant I'incorporation des bulles dans le cristal tiré par la méthode de la micro-pulling

down.
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a
Molten zone

(h meniscus=210pum

Time t0 | ' } , Two bubbles have
been identified in
the molten zone

Bubble 2

static law
Bubble 1 oxcillates

and deforms
the interface

‘ & Bubble 1 passed
t0 + 50s A " through the crystallization
interface, inside the crystal

Bubble 2 starts

t0 + 565 . ' ¥ ' oscillation

. Bubble 2 trapped
t0 + 2365 - ' : € in the solid

‘incorporationin the crystal Penetration of bubble 2
- - inside the crystal

t0 + 340s

||‘e crystal Total incorporation of bubble 2

t0 + 3465 In the crystal

Figure 1l1.11. Suivi des trajectoires de deux bulles par caméra CCD dans la zone

fondue et lors de la phase d’incorporation dans le cristal [E.A.GHEZzAL-12]".
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Figure Ill.12. Schéma de la déformation de I'interface de cristallisation a partir de

I'impact avec la bulle jusqu’a la limite de pénétration de la bulle dans le cristal
(répaisseur de la couche du liquide est exagéré. (a) régime proche de I'équilibre, (b)
Mouvement d’une bulle lors de l'oscillation, (c) Déformation maximum de l'interface

de cristallisation.[E.A.GHEZAL-12]°.

l1I-2-3 Equilibre de la bulle de gaz dans la zone fondue au
voisinage de I'interface de cristallisation

Dans une zone fondue, a partir d’'une certaine distance critique de l'interface
de cristallisation, une bulle est en équilibre si la résultante des forces qui agissent sur

elle est nulle. [CHERNOV-77] et al ont mentionné des distances d’équilibre de 'ordre

de h~0.002 a 0.1 um. A partir de mesures expérimentales lors de de la croissance

cristalline de saphir par la méthode Czochralski [BAGDASAROV-80] et al. ont trouve

des distances d’équilibre dans lintervalle 50 a 100um. La figure I11.13 montre
'équilibre des forces qui s’exercent sur une bulle proche de linterface de
solidification dans un champ de température caractérisé par le gradient de

température Gr. Il est défini par I'équation 111.2
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Figure 111.13. Les différentes forces agissant sur une bulle de gaz dans un liquide

Fy+Fpy=F,+F.+F,, 1.2
Fa: Force d’Archiméde
Avec
— 4 3
F,= §71;1" P19 .3
r : rayon de la bulle
P : densité du liquide
g : accélération gravitationnelle
Frq : Force hydrodynamique
N 21]1 + 377 Tr
Fpg = 2nVy——2 — 1.4
m+n, h
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V : Vitesse de croissance

1, : viscosité du liquide

Np : Viscosité du gaz

h : distance entre la bulle de gaz et l'interface de cristallisation

Fwp : Force déterminée par la pression de séparation (négligeable pour h> 0.1 pm)

Fw: Force de pesanteur

— 4 3
Fw =§n-r Py9 1.5
F.: Force de capillarité
Fo— —amr2g. 293 1.6
A T |

o : Energie de surface gaz-liquide

Gt : Gradient thermique imposé

Une bulle ou une inclusion gazeuse piégée dans un liquide en cours de solidification
a un effet considérable sur l'interface de cristallisation (Figure 111.14). [REMPEL-01] et

al. ont défini la température a linterface de cristallisation a partir de I'équation

suivante:

T v
mIslg T, (—) .7
Psqm d

Ti: température de I'interface
Tm: température de solidification pour une interface plane
osl . tension superficielle

ps: densité de I'état solide
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Om : chaleur latente

K : la courbure de l'interface

A: longueur caractéristique pour les interactions intermoléculaires

d : distance entre la position qui correspond a l'interface plane et la nouvelle position
de l'interface

v : parametre qui dépend du type d’interactions (=3 pour les interactions Van Der

Walls non — retardées)

Solide

K<0 Ti

Figure lll.14. Effet d’'une bulle de gaz sur le front de solidification

(Déformation locale de I'interface)

llI-2-4 Effet de I’écoulement du fluide sur les bulles dans la zone
fondue

Au cours du tirage par la méthode de la micro-pulling down, I'écoulement du
fluide présente des propriétés intéressantes dans le ménisque et pres de sa surface.
A la sortie du liquide de la buse du capillaire, le liquide mouille les parois du capillaire
en se déplagant vers la surface libre du ménisque. Dans ce cas, au voisinage du
front de cristallisation, se forme une zone ou la vitesse du liquide diminue. Dans les
régions au voisinage de la surface libre du ménisque, les vitesses des fluides sont
comparables a la vitesse de tirage, sauf pour une petite région, a proximité du

meénisque, ou les vitesses sont presque nulles. C’est dans cette zone que les bulles
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peuvent s’accumuler et s’incorporer par la suite dans le cristal quand elles arrivent a
surmonter la résistance de l'interface de cristallisation. Dans cette situation, les bulles
peuvent se trouver au bord du cristal avec une distribution réguliére et périodique
(Figure 111.15). Si on suppose que les bulles se forment dans le bain du creuset ou
dans la buse du capillaire, il est possible qu’elles soient distribués vers la périphérie
du ménisque ou la boucle due a la convection thermo-capillaire les chassera vers
I'extérieur, d’ou leur apparition dans I'image vidéo. L’accumulation des bulles peut
déterminer la déstabilisation de linterface de cristallisation aux régions ou leur
densité est plus élevée. Les distances caractéristiques entre I'arrangement vertical
des bulles est fortement lié a la forme locale de l'interface de cristallisation si elle

déstabilisée ou facettée.

Z.one fondue

Bulles
périodiques

Figure 111.15. Bulles qui ségrégent périodiguement sur la périphérie du barreau de

saphir (La distribution des bulles est réguliere)
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[1I-2-5 Discussion
Différentes explications ont été avancées concernant l'origine et la nature des
bulles dans le liquide d’alumine et les cristaux saphir. Les réactions de I'alumine avec

les creusets de Mo et de W sont des sources de génération de bulles [SATUNKIN-76].

Dans notre cas, nous avons utilisé un creuset en iridium qui ne réagit pas avec
lalumine, l'effet du creuset peut étre éliminé. Dans le cas de [l'utilisation d’'une
isolation a base de graphite, il est possible de former du CO susceptible de se piéger
dans linterface de cristallisation et s’incorporer par la suite dans le cristal. Nous
avons travaillé avec une isolation thermique a base d’alumine ce qui limite I'effet du

CO dans la zone fondue. V. Ilvantsov et al [IVANTSOV-94] ont montré que la création

de bulles macroscopiques est a l'origine de la décomposition du liquide en surfusion
ou bien a partir du gaz d’argon ou lors du chargement continu du creuset au cours de
l'opération de remplissage. Nous n’avons pas enregistré un grossissement du
diamétre des bulles. L’hypothése d’apport de bulles en raison du chargement continu
n'est pas conséquente. Lors de la croissance cristalline du saphir, le point le plus
important est la pureté de la charge initiale qui doit étre exempt d’impuretés. Le choix
de la matiére premiere de départ est primordial pour la croissance cristalline de
saphir sans défaut macroscopique et microscopique. Dans le cadre de cette étude,
'alumine que nous avons utilisée est pure. Le taux des impuretés mesuré est a la
limite de la détection de I'analyse chimique (analyse des impuretés par GDMS (Glow
discharge mass spectroscopy, ce qui confirme la pureté de la matiére premiere de

départ.

Le régime statique (absence de mouvement) des bulles dans la zone fondue
pour une période limitée est surprenant. Les bulles observées peuvent étre
considérées comme sphériques, de géométrie constante et de diametre inférieur au
diamétre du capillaire (3 mm). Les bulles sont rejetées a la limite externe du
ménisque, dans ce cas, dans la zone liquide, les forces qui agissent sur les bulles
sont liées a I'effet buoyancy due a la différence de densité entre le liquide et le gaz a
l'interface gaz-liquide. Dans le cas d'une bulle sphérique dans un liquide

incompressible, Stokes [STOKES-1880] a défini  une vitesse limite du mouvement

d’'une bulle sphérique suivant I'équation :
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v = gdZ(PL = P¢)
18u

1.8

g :gravité

d : diametre de la bulle
pi :densité du liquide
pg :densité de gaz

M : viscosité dynamique

Dans le cas du saphir, la densité du liquide est de 3.06 kgm™, la viscosité est
de 3x102kgm™s™. La vitesse de mouvement de la bulle dans la zone fondue est de
I'ordre de 7.2x10*ms-! proche de la vitesse de tirage (v= 1.7x10°ms™). L’oscillation
de la bulle et 'augmentation de I'amplitude d’oscillation a I'approche de l'interface de
cristallisation montre qu’il y’a une attraction entre le front de cristallisation et la bulle.
Cependant quand la distance entre le front de solidification et la bulle diminue
jusqu’a des épaisseurs de quelques dizaine de microns, les forces d’interaction dans
le systeme bulle-couche du liquide-cristal deviennent considérables. Si la bulle est
attirée par le cristal, elle sera piégée. Mais, il est également tout a fait possible que la
bulle puisse étre repoussée par les forces moléculaires du liquide si une pression de
séparation positive existe dans le film mince du liquide, entre la bulle et le cristal

[CHERNOV-76]. Le phénoméne d’attraction et de répulsion des bulles par l'interface

de cristallisation dépend de 'amplitude des forces d’attraction et de répulsion et du
diametre de la bulle [SEN-97]. Il est important de noter que le liquide d’alumine est
conducteur, un effet électrostatique probablement peut jouer un rdle dans la
stabilisation (état statigue) des bulles dans la zone fondue au voisinage de
l'interface de cristallisation.

Le passage des bulles d’'un état statique a un état en mouvement (oscillation)
avec laugmentation de [Il'amplitude d’oscillation peut étre lié a un effet
hydrodynamique di a I'écoulement du liquide et les phénoménes de convection qui
interviennent dans la zone fondue au niveau du ménisque. Des études ont été

menées dans le cas de 'EFG [NICOARA-76], [BunoOIU-10] et la u-PD [SAMANTA-11],

[E.A.GHEzAL-12]° sur les phénoménes hydrodynamiques et les échanges

thermiques observés dans la zone liquide. Pour les deux procédés, dans le cas de
'alumine, I'’écoulement du liquide est centrifuge : le liquide qui passe a travers la

buse (canal capillaire) alimente complétement les lévres du capillaire et pour des
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raisons d’équilibre les bulles suivent I'écoulement du fluide et elles s’agrégent sur les
parois du ménisque. Les larges gradients de température le long du ménisque et les
convections Marangoni sont susceptibles de provoquer des boucles de rotations des
bulles avec des vitesses de 10 a 100mm/min (Figure 111.16). A travers le calcul du
nombre de Reynolds, I'écoulement du liquide est laminaire et I'oscillation des bulles
ne peut pas étre liée a la turbulence du bain. L’écoulement du fluide a le méme

comportement dans la région de la surface libre du ménisque.

@

Figure 111.16. Mouvement de rotation de la bulle autour de son axe

L’oscillation des bulles perpendiculairement a la surface du ménisque dans la
zone fondue peut étre liee a la boucle toroidale de convection Marangoni au
voisinage des parois du ménisque. Cette boucle est répartie sur une région de taille
équivalente des ménisques. Son apparition est accompagnée d’une augmentation
des valeurs de la vitesse du fluide sur la surface libre du ménisque.

L’incorporation de précipités ou des bulles dans les matériaux solidifiés a
partir de I'état liquide est un phénoméne important dans la métallurgie et la science
des matériaux. Différents articles ont été publiés concernant les mécanismes qui
interviennent au cours de l'incorporation dans les cristaux et les polycristaux. [SEN-

971, [REmMPEL-99], [REMPEL-01] ont mené des études concernant le comportement

des particules dans un liquide a travers les interactions susceptibles d’exister et leur
comportement dans le bain. Dans tous les cas, tous les auteurs ont mentionné la
possibilité de nucléation et grossissement de bulles. La nucléation des bulles se
produit dans les endroits ou la concentration de gaz est maximale. Les microbulles
de gaz dissous dans le liquide s’accumulent dans I'endroit ou la concentration de gaz
est maximale et elles arrivent aprés une période d’incubation a former un noyau, qui
par la suite va absorber les micro-bulles (¢ < 10um) pour atteindre une taille critique

et s’'incorporer ensuite dans le cristal.
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Nos résultats ne sont pas en accord avec ce qui a été déja publié et méme ils
sont contradictoires. L’'état statique de la deuxieme bulle (¢ = 10um) pour une
période de l'ordre de 50 s n’est pas connu du point de vue des lois de la physique.
La différence de taille entre les deux bulles est d’environ 30%, a I'exception de la
durée d’oscillation dans la zone fondue, les deux bulles ont le méme comportement.
En revanche, le mécanisme responsable de l'incorporation des bulles a la fin du

stade d’'oscillation reste incompris.

Conclusion

Nous avons mené des études de simulation des échanges thermiques dans
un creuset d’iridium chauffé par induction. Nous avons déterminé la meilleure
position du creuset dans I'inducteur, optimisé l'isolation thermique autour du creuset
et fondu la charge d’alumine sans endommagement du creuset.

Dans cette partie on peut dire que le dispositif expérimental associé aux
éléments pour I'étude des bulles dans la zone fondue fournit les conditions
nécessaires a une observation précise des bulles dans la zone liquide au niveau du
meénisque et 'accés au comportement des bulles dans la zone d’intérét. Le suivi in-
situ des bulles par vidéo rapide associé a I'analyse du comportement de I'’écoulement
du fluide a permis de réaliser une analyse détaillée des bulles isolées dans la zone
liquide proche de l'interface de cristallisation. On a pu ainsi observer que les bulles
passent par une phase d’oscillation avant l'incorporation dans le cristal. L'analyse
locale de l'interaction entre les bulles et le front de solidification offre I'accés aux
phénomenes mis en jeu.

L’écoulement du fluide et l'oscillation des bulles permet maintenant de se
focaliser sur I'objet principal de cette étude, a savoir la distribution des bulles dans
les barreaux saphir cristallisés par la technique de la micro-pulling down. La partie
suivante de ce chapitre est consacré a I'effet de la vitesse de tirage sur la taille, la

densité et la distribution des bulles dans le saphir tiré par la technique de la p-PD
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Dans ce chapitre, la croissance cristalline est un facteur prédominant d’ou la
nécessité de maitriser le tirage du saphir par la micro-pulling down pour évoluer vers
un état stationnaire de cristallisation. Dans la premiére partie de ce chapitre, les
variables mesurées sont le diamétre et la densité des bulles et leurs distributions
dans le saphir cristallisé en fonction de la vitesse de tirage. Dans la deuxieme partie,
une étude comparative a été mener entre du saphir tiré par u-PD et EFG (Edge
Defined Fed Growth).

V-1 Effet de la vitesse de tirage sur la propagation et la distribution des
bulles dans le saphir

Nous présenterons l'effet de la vitesse de tirage sur la qualité cristalline du
saphir et son influence sur la densité et la distribution des bulles encore mal connue
dans les cristaux tirés, surtout dans le cas de la micro-pulling down. Des
caractérisations macroscopiques et microscopiques viendront compléter I'étude, en
particulier les caractérisations optiques, en y ajoutant I'effet des paramétres de
tirage. Nous terminerons cette partie par une comparaison entre le saphir tiré par p-
PD et 'EFG.

IV-1-1 Croissance cristalline du saphir par micro-pulling down

Les expériences de cristallisation détaillées ci-dessous permettent de décrire
les phénomenes observés en cours de la croissance cristalline du saphir. Elles
introduisent la majorité des possibilités qui seront observées au cours de la
croissance cristalline et par la suite, les propriétés variant selon les conditions de

tirage.

IV-1-1-1 Présentation des expériences de croissance cristalline
La méthode de croissance cristalline a été présentée au chapitre 2. Elle

comporte plusieurs étapes.

IV-1-1-2 Préparation de la charge (matiere a fondre)
Nous avons travaillé avec des poudres d’alumine (Al,O3z-a ) et du craquelé de
saphir qui nous ont été fournis par la société RSA Le Rubis. Pour chaque tirage les
masses du creuset et de la matiere premiére ont été pesées avant et apres la

croissance cristalline.
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IV-1-1-3 Creuset
La figure V.1 montre la géométrie du creuset que nous avons utilisé. C’est un
creuset d’iridium de diameétre externe 16 mm et d’épaisseur 1mm. Le creuset utilisé
contient un écoulement en conduite comportant un capillaire (orifice) concentrique de
facteur de forme B =0.33 (B est le rapport entre le diamétre de l'orifice (¢p=1mm) et

celui de la conduite externe (¢=3mm)).

IV-1-1-4 Installation de tous les éléments (creuset, isolation

thermique) dans la machine de tirage et chauffage.

L’isolation thermique est composée de piéces en céramique d’alumine
coupées dans les bonnes dimensions pour avoir les gradients de température
adéquates autour du capillaire et du creuset. Toutes les pieces sont présentées dans
la figure 1V.2. Un pyrometre optique et une caméra CCD sont alignés sur la partie qui
se trouve dans la fenétre de I'after heater pour mesurer la température dans la zone
fondue et suivre le tirage in—situ. Cette conception céramique nous a permis d’obtenir
des gradients de température verticaux et horizontaux acceptables pour avoir des
états stationnaires de tirage et surtout conserver la qualité cristalline sur de grandes

longueurs.

Pour réduire les gradients thermiques au cours du procédé de cristallisation
afin de minimiser les contraintes thermiques, nous avons utilisé un after-heater (AH)
en iridium (Figure IV.2). Ce dernier nous a particulierement aidé a contrbler et a
réduire les « défauts thermiques » dans les cristaux tirés. Nous avons aussi tenu une
considération spéciale pour le montage et la configuration des germes saphir
monocristallins que nous avons utilisés lors de la croissance cristalline. Nous avons
utilisé des germes longs afin d’éviter de fondre le porte germe en alumine en raison
du forts rayonnement de la zone fondue. Sachant que dans notre systeme de tirage,
nous n’avons pas de rotation du germe, dans cette configuration le cristal croit dans
la direction qui correspond au minimum de chaleur transmise du liquide au cristal.
Par conséquent, si 'équipement ne contient pas une parfaite symétrie thermique le

long de I'axe de croissance, le cristal est dévié par rapport a I'axe de tirage.

Aprés la mise de la chambre sous atmosphére d’argons (1 bar), le chauffage

se fait par palier. Une premiéere étape qui consiste a chauffer le creuset d’iridium (Ir)
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pour le faire rougir (T~1000°C mesurée par pyrometre optique) et aligner la caméra

CCD dans la région de travail pour centrer le germe au niveau du capillaire.

La deuxieme étape consiste a chauffer le creuset a une température élevée

(T2) proche de la température de fusion de I'alumine avec un palier d’une heure.

La derniére phase est focalisée sur la montée en température jusqu’a la fusion
en manuel. Une fois la fusion est atteinte, il faut amorcer 'étape la plus délicate de
connection du germe (0001) avec la goutte pendante ou les lévres du capillaire
(seeding).

Construction
Céramique

Creuset

After heater

Support
d’alumine

Figure 1V.2. Isolation thermique autour du creuset d’iridium.
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IV-1-1-5 Lancement de la croissance

Une fois le germe connecté au liquide, une zone fondue est observée a travers
la caméra CCD et un ménisque est formé. L’éloignement progressif du germe par
rapport au capillaire permet d’élargir le cristal pour atteindre par la suite la forme du
capillaire. Dans tous les cas, au début de tirage, nous avons utilisé des faibles
vitesses de tirage (0.05mm/min) pour s’assurer de la bonne puissance de tirage et de
la bonne connexion du germe au liquide. Si les conditions (puissance, vitesses) de
tirage sont bonnes, le cristal va commencer a croitre et la vitesse de tirage va
continuer d’augmenter jusqu’a la valeur cible utilisée pour la croissance. Dans tous
les cas 100% du liquide sera cristallisé et le creuset sera vide a la fin du tirage ce qui
constitue un avantage considérable pour le nettoyage du creuset.

IV-1-1-6 Conditions expérimentales

Quelle que soit la matiere premiere de départ, pendant le tirage, I'alimentation
des levres du capillaire en liquide est réguliere. Le tableau IV.1 résume les conditions
expérimentales que nous avons utilisées. Nous avons toujours réussi le tirage dés la
premiére connexion. L’état d’équilibre correspond a des surfaces de cristallisation
tres proches des levres du creuset avec des interfaces de cristallisation planes. La
hauteur du ménisque (h) dépend de la vitesse de tirage (Figure IV.3). Nous avons
contrélé la température de la zone fondue pour maintenir la hauteur du ménisque
constante aux fluctuations Ah prés. Avec un grossissement appropri€, I'image vidéo
de la caméra CCD permet d’observer les variations Ah aussi fines que I'on veut.
Dans la partie expérimentale, tout l'art est donc de contréler la puissance de
chauffage (puissance de tirage) de sorte que la hauteur du ménisque imposée par la
thermique et la vitesse de tirage soit stable. Nous avons travaillé avec des vitesses
comprises entre 0.25 mm/min et 3mm/min, mais le tirage devient instable et difficile a
contrbler pour des vitesses supérieures a 3mm/min. Dans tous les cas, nous avons
essayé de travailler dans un régime d’équilibre avec une interface de cristallisation
stable (pas d’ondulation). Le refroidissement est critique pour la qualité du cristal,
méme si la phase de cristallisation s’est bien déroulé, un refroidissement rapide peut
générer des défauts macroscopiques (fractures) et microscopiques (contraintes et
dislocations). Pour pallier a ces problemes, a la fin du tirage, le refroidissement se

fait en deux heures. Une fois le cristal retiré de la machine, la masse du creuset est
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pesée et la longueur du cristal est mesurée. Le tableau IV.2 présente les

caractéristiques de quelgues cristaux.

Tableau IV.1. Paramétres de tirage utilisés lors de la croissance par p-PD

Propriétés

Parameétres

Poudre Alumine (alpha)

JSPDS file n° 46-1212 (a=4.7570A,

c=12.9898A)
Température de fusion (°C) 2050£10
Diametre externe du capillaire (mm) 3
Diamétre de la buse (mm) 1
Facteur de forme (Rpuse/Rcapillaire) 0.33

Hauteur (h) (um)

60-1000 (fonction de la vitesse de tirage)

Vitesse de tirage (mm/min) 0.25-3
Densité du solide (g/cm?) 3.97
Densité du liquide(g/cm®) 3.06

Nombre Reynolds (Re“®) capillaire

Recap = (PRcapVeap)Veap/H

men

Nombre Reynolds (Re™") ménisque

Reémen = (pRmeanen)Vmen/ll

W Viscosité dynamique (kgm™s™)

3x1072
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‘ ' Meniscus ey
q‘ ' oy V=0,75mm/min

b 4 .
Sapphire rod
During pulling

Meniscus —)“

V=1,5mm/min

Meniscus 3

V=2.5mm/min

Figure IV.3. Variation de la hauteur du ménisque en fonction de la vitesse de

tirage (v) v=0.75mm/min, (b) v=1.5 mm/min and (c) v= 2mm/min
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Tableau IV.2. Conditions expérimentales de quelques tirages de saphir

Type de

Vitesse de

Référence | creuset et son Odrlijeg(t:;\g]oen Tirage ph:':r:?érree Puissance(KW) | Longueur
diamétre (um/min)
™ Iridium 250 Cracklé
% (3mm) C <0001> um/min (Saphin) 8.725 30cm
N Iridium 500 Cracklé
x . .
o (3mm) C <0001> um/min (Saphir) 8.65 38.5cm
by Iridium 750 Cracklé
% (3mm) C <0001> um/min (Saphir) 8.625 23.2cm
© Iridium 1000 Crackle
o (3mm) C <0001> m/min +Poudre 8.55 38cm
n H (Saphir)
< -
& Idium 1~ npp1> | 1900 Poudre 8.7 45 cm
) (3mm) pm/min saphir
. Cracklé
O
o I(gcrj]'q%”)] C <0001> fnol(r)noin +Poudre 8.7 21.5cm
« H (Saphir)
= Iridl 2500 Cracklé
N ridium rackle
% (3mm) C <0001> um/min (Saphir) 8.725 15 cm
R Iridium 3000 Cracklé
~ ridiu r
% (3mm) C <0001> um/min (Saphir) 8.725 15cm
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IV-1-2 Analyse des résultats et caractérisation des cristaux

Dans toutes les conditions de tirage considérées, la caractérisation des
cristaux tirés par la u-PD s’attache a interpréter ce qui se passe dans la zone fondue
et a quantifier les informations nécessaires a la compréhension de la présence des

bulles dans les cristaux. Il s’agit principalement de :

e |a distribution des bulles
¢ |a densité des bulles
e |e diametre des bulles

Nous avons utilisé la microscopie optique pour identifier les bulles et mesurer

les différents parametres.

En plus de 'analyse détaillée des bulles, les cristaux ont été analysés du point

de vue de leurs :

e formats

e impuretés

e cristallinité

e propriétés optiques (transmission, guidage, Raman, analyse du front
d’onde)

IV-1-3 Analyse de la zone fondue et du capillaire

Le passage du liquide dans le capillaire s’apparente a un écoulement dont les
conditions aux limites sont fixées par la dépression due aux forces de tension
superficielle au niveau du ménisque. Cette dépression aspire le bain depuis le
creuset jusqu’a l'interface de cristallisation, a des vitesses qui sont limitées par la

gravité et la viscosité du liquide [CHALMERS-72]. Elle assure I'équilibre hydrostatique

(p1) et force les écoulements longitudinal et radial dans le capillaire (p; et p3). L’état
stationnaire de tirage correspond a un ménisque de hauteur h. L’écoulement du
liquide doit satisfaire I'équilibre associé a la solution classique des équations de

Navier-Stokes définie par les équations suivantes :
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1 + 1 =_(171+P2+P3)

T'm rcry Y1

V.1

2
1 1 P Tery 2 (rcry - 1‘)
(== — p,gih + uv EL 8(—) L+12~ 2} w2

Avec les conditions aux limites suivantes :
a=09=0
'm . rayon de courbure horizontal du ménisque,
fery © rayon du cristal
r : rayon de la buse du capillaire

o : angle de croissance (Figure IV.4) qui est constant pour un état stationnaire de

tirage donnée

Ye . tension superficielle du liquide

Il est clair que le diamétre du capillaire (Dcap), le diamétre du cristal (D¢ry) et la
hauteur du ménisque (h) sont des parameétres fondamentaux pour le tirage par la
micro-pulling down. Dans notre systeme, dans tous les cas la position du ménisque
sur le capillaire a été fixe. Le rayon rp, (Figure IV.4) est lié a la tension superficielle et

'angle de croissance du matériau.

Considérons le cas ou l'angle de croissance est égal a zéro (a=0), ry, est
proche de la hauteur du ménisque (h). Dans ces conditions, pour un capillaire de
diametre (Dcap) et un cristal tiré de diametre (D¢y), a travers une vitesse de tirage V
et une hauteur du ménisque (h), la résolution des équations de Navier-Stokes et la

conservation du débit massiques permettent alors d’utiliser I'équation (1V.2)

Toute modification de la hauteur du ménisque Ah s’accompagne d’une
modification R=-Ah du diamétre du cristal. La figure IV.5 montre l'effet de
'augmentation de la vitesse sur la hauteur du ménisque et le diamétre du cristal. On

s’apercoit que I'équilibre de croissance devient instable aux grandes vitesses de
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tirage. Dans le cas ou le cristal gele sur le capillaire, la hauteur du ménisque est nulle
(h=0). En revanche un ménisque trop haut se rompt. Dans le cas du saphir, nous
avons observé expérimentalement, le ménisque se rompt quand il excéde le
diamétre du capillaire qui est 3 mm dans le cas de cette étude. La hauteur du
ménisque n’est pas le seul facteur qui contréle le diamétre du cristal tiré par la micro-
pulling down. Pour tirer un cristal de diametre 3 mm correspondant au diamétre du
capillaire, nous avons déterminé une vitesse critique (V) qui est de l'ordre de
Imm/min (Figure IV.6) correspondant a une hauteur du ménisque de l'ordre de
180um £10. Pour des vitesses de tirage inférieures a V., nous avons enregistré une
augmentation Iégere du diametre du cristal. Cette augmentation est liée au mouillage
du liquide d’alumine qui passe a travers les levres du capillaire [LEBBOU-10]. Avec
une vitesse de tirage de 0.25mm/min correspondant a un ménisque de hauteur
h=35um+10, nous avons obtenu un cristal de diametre 3.1 mm avec 3 % de variation
par rapport au diamétre du capillaire (3 mm). Pour des vitesses de tirage supérieures
a V¢, nous avons obtenu des cristaux de diametre inférieur au diametre du capillaire
(V=2.5 mm/min, h=1000umz10, diamétre~2.77mm). L’interface de cristallisation est
convexe (orientée vers le haut a 'opposé de la direction de tirage). Dans le cas d’un
tirage avec une vitesse rapide (2.5 mm/min), nous avons obtenu des cristaux de
diameétre 2.7 mm avec 10% de variation par rapport au diametre du capillaire. Pour
croitre un cristal de rayon r¢y < r (rayon de la buse =500um), il est indispensable
d’utiliser des vitesses rapides, mais comme le régime est instable, le cristal se
déconnecte de la zone fondue et le systtme ne peut pas suivre la phase de
cristallisation (Figure 1V.5 c). Quelles que soient les vitesses de tirage dans
l'intervalle de croissance (0.25-3 mm/min), I'écoulement du fluide a travers I'analyse
du coefficient de Reynolds est laminaire. En fonction de la vitesse de tirage, ce
nombre varie de 10.6x10™*? (V=0.25mm/min) & 1.02x10°® (V=3mm/min).
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Figure 1V.4. Présentation de I'angle de croissance correspondant a un état

stationnaire
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Figure IV.5. Description schématique de la hauteur du ménisque et du diameétre du
cristal en fonction des vitesses de tirage. (a) v=1.5mm/min  (b) v=2mm/min

(c) vitesse rapide a la déconnexion
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Figure 1V.6. Diametre du cristal en fonction de la vitesse de tirage

(diametre capillaire=3 mm)

IV-1-4 Caractérisations qualitatives et quantitatives des cristaux
tirés

Des cristaux de saphir de format barreaux de longueur supérieure a 40 cm
dépendant de la quantité de la matiere premiére d’alumine fondue dans le creuset
ont été tirés par la méthode de la p-PD. La figure IV.7 montre les cristaux qui ont été
tirés suivant I'axe c (orientation du germe de départ). L'orientation des cristaux
suivant I'axe c a été confirmée par des mesures Raman (Figure 1V.8). Les spectres
dans la figure montrent I'évolution du Raman en fonction des vitesses de tirage.
Nous n’avons pas enregistré la présence de raies supplémentaires provoquant un tilt
par rapport a 'axe c, ce qui confirme la conservation de l'orientation méme a des

vitesses de tirage rapides. lls sont transparents, ne présentent pas de défauts
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macroscopiques visibles telle que les éclats, les joints de grains et les macro-bulles
(diamétre de l'ordre du mm). lls sont facilement récupérables de la machine de
tirage et ne se cassent pas. lls ne nécessitent aucun traitement thermique et ne se
clivent pas. Dans le cas des faibles vitesses de tirage (v<1.5mm/min), la géométrie
transversale des barreaux est cylindrique (Figure 1V.9), en revanche dans le cas des
vitesses élevées (v>2.5mm/min) nous avons observé la présence de facettes de
structure cristallographique {11-20} et {10-10} (Figure IV.10) qui sont susceptibles

d’étre des piéges pour capturer des bulles [E.A.GHEzAL-12]". L'aptitude du cristal &

se facetter augmente avec 'augmentation des vitesses de tirage. Dans le cas des
faibles vitesses de tirage nous n’avons pas observé de fortes variations des
diametres des cristaux tirés, ce qui confirme que pour les faibles vitesses de
croissance le régime stationnaire correspond a une hauteur du ménisque stable sans
aucune évolution durant tout le procédé de cristallisation. En revanche, dans le cas
des vitesses rapides, nous avons observé des variations du diamétre le long de I'axe
des barreaux en raison de |'évolution de la hauteur du ménisque au cours du
procédé de tirage. A partir de vitesse de tirage supérieure a 2 mm/min, une
diminution de la transparence a été observée. Pour des vitesses de croissance
supérieures a 3 mm/min, le cristal est pratiquement opaque (Figure 1V.11). Des
cristaux broyés ont été passées en diffractométrie RX pour valider la phase
d’alumine et la présence d’impuretés. Quelle que soient la matiere premiére de
départ (poudre ou craquelé saphir) et les vitesses de tirage utilisées, les spectres
de diffraction RX enregistrés a la température ambiante ne présentent pas de
phases secondaires ou des impuretés appartenant a d’autres systéme différent de la
composition d’alumine. lls sont en bon accord avec la fiche JSPDS 46-1212 de
'alumine alpha (Al,O3-a) de structure cristallographique hexagonale (Figure 1V.12).

La masse volumique du saphir est bien connue (3,98 g/cm®) [TATARCHENKO-05]. La

vérification de ce parametre est rapide et fiable en opérant des mesures statistiques.
Nous avons donc mené a bien cette opération sur quelques cristaux de maniere
simple, par pesée et mesures géométriques (longueur et diamétre). Nous avons
travaillé sur des échantillons de longueur 10 mm et de diameétre (3.1, 3, 2,8, 2,7 mm).
Dans tous les cas, nous avons obtenu des cristaux de masse volumique moyenne de

3.99 g/cm?® en bon accord avec les résultats mentionnés dans la bibliographie.
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Figure IV.7. Cristaux saphirs bruts de tirage en fonction de la vitesse de croissance
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Figure 1V.8. Spectres Raman de barreaux de saphir en fonction des différentes

vitesses de tirage (orientation suivant I'axe c).
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Figure 1V.9. Format du barreau de saphir circulaire en bon accord avec le format du

capillaire (Virage=1mm/min)

Figure 1V.10. Facettes dans le saphir tiré avec une vitesse rapide (v=2.5mm/min)
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Figure IV.11. Barreaux saphir tiré avec une vitesse de tirage rapide (Virage=3mm/min)
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Figure IV.12. Spectres de diffraction RX a la température ambiante de cristaux de
saphirs tirés avec différentes vitesse de croissance. (a) v=0.25mm/min, (b)

v=0.5mm/min, (c)v=1lmm/min, (d)v=2mm/min

IV-1-5 Observation des bulles

Nous avons utilisé la microscopie optique pour les analyses qualitatives et
guantitatives des bulles. La qualité (bonne transparence dans le visible) des
surfaces latérales des barreaux tirés est acceptable pour la visualisation et I'analyse
des bulles. En revanche, pour analyser les sections transversales, il est
indispensable de découper les barreaux et les polir. Les wafers de saphir ont été
collés sur des tranches de verre d’environ 2 mm d’épaisseur et de diamétre environ

20 mm (Figure 1V.13). La colle qui a été utilisé est de type époxy.
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Figure 1V.13. Wafers de saphir de diamétre 3 mm collés sur des verres pour
polissage optique. Les wafers ont été référenciés en fonction de la vitesse de tirage
et le positionnement dans le barreau de saphir (Début, Milieu, Fin)

L’analyse de la qualité de polissage et I'état de surface ont été réalisées par
méthode optique a travers I'analyse de la rugosité (Ra). Nous avons obtenu des
rugosités de 0.03 um. L’état de surface obtenu a été suffisant pour mener les
analyses. Le logiciel d’acquisition et de traitement d'image fournie par la société
Leica permet la calibration de I'objectif du microscope et I'analyses détaillée des
bulles. La figure 1V.14 montre la stratégie que nous avons choisie pour mener les
études. Dans tous les cas, les barreaux cristallisés ont été analysés
longitudinalement et transversalement au début, au milieu et a la fin. La découpe de
wafers a divers endroit de la longueur du cristal et le polissage optique sont

indispensables pour déterminer la profondeur des bulles dans les cristaux.
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Direction de croissance
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Figure IV.14. Observation des bulles sur la surface latérale d’un barreau saphir de

diametre 3 mm. Différentes régions le long de I'axe de tirage ont été analysées.

IV-1-5-1 Analyses qualitative et quantitative des bulles sur les

périphéries latérales du saphir

Les conditions de tirage ont été présentées dans le tableau IV.1. Quelles que
soient les vitesses de tirage et la matiere premiere de départ, nous avons enregistré
la présence de bulles sur les périphéries latérales des cristaux. Elles sont alignées
d’'une fagon réguliére et périodique le long de I'axe de tirage (Figure 1V.15). La
périodicité dépend de la vitesse de tirage. Elle varie de 50um dans le cas d’une faible
vitesse de tirage (V=0.25 mm/min) a 10 um dans le cas de vitesse rapide
(2.5mm/min). Mais dans quelques cas, nous avons enregistré des micro-déviations
de l'arrangement des bulles relativement faibles par rapport a l'axe de tirage
(quelgues bulles ne sont pas complétement alignées). A paramétre de tirage donné
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(vitesse de croissance) la périodicité de I'organisation des bulles change. Dans la
majorité des cas, elles ont une géométrique sphérique de diametres dépendant de la
vitesse de tirage (Figure IV.16). Les bulles sont localisées sur un plan d’un angle
inférieur ou égal a 90° par rapport a I'interface de cristallisation. Pour des vitesses de
tirage rapide (V=1.5mm/min), nous avons observé des bulles allongées le long de la
direction de croissance avec des longueurs supérieures a 50um (Figure IV.17). Cette
géométrie n'est pas dominante, elle représente environ 5% par rapport a la
géométrie sphérique. Quelles que soient la vitesse de tirage, la distribution des bulles
est similaire dans les trois parties du cristal (début, milieu, fin). Les cristaux tirés a
partir de la poudre d’alumine (Al,O3-a) ou du craquelé saphir ont manifesté les
mémes phénomenes. La matiére premiére de départ n'a pas d’influence sur la
morphologie et la distribution des bulles sur les périphéries latérales des cristaux
tirés par la technique micro-pulling down. Cette premiére partie d’étude des bulles est
intéressante, car si les bulles sont réparties qu’en surface, il est possible de les
éliminer par des opérations d’'usinage et de polissage. Dans ce cas, il est
indispensable de savoir si les bulles sont distribués dans le volume du cristal,

autrement dit, il est important de savoir la distance qui sépare les bulles du bord du
cristal.

"

q\
O..(‘ e vin

\
O R RUUUEURA

0\
W

3

-
-
-
-
-
-
-~
-

Direction de tirage

Figure 1V.15. Image 3D montrant I'alignement périodique des bulles le long de la

direction de tirage (Virage =1mm/min).
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Growth direction

—

Figure IV.16. Distribution des bulles sur la surface latérale du saphir en fonction de
la vitesse de tirage (v). (a) v=0.5mm/min, (b) v=0.75mm/min, (c) v=1mm/min, (d)
v=1.5mm/min,(e) v=2mm/min, (f) v=2.5mm/min
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Figure IV.17. Bulles allongée le long de I'axe de croissance (v=1.5mm/min)

IV-1-5-2 Influence des vitesses de tirage sur la distribution

transversales des bulles

En fonction des vitesses de tirage, nous avons analysé les surfaces
transversales des cristaux de saphirs cristallisés par la p-PD. Pour les faibles
vitesses de tirage (v<0.5mm/min), nous n’avons pas enregistré la présence de bulles

(Figure 1V.18 a). Chernov et al [CHERNOV-76] ont calculé la vitesse critique a partir

de laquelle des impuretés et des bulles de gaz ne peuvent pas étre incorporées dans
les cristaux tirés a partir de I'état liquide. Cette vitesse est de I'ordre de 0.5mm/min.

La figure 1V.18 montre les résultats de la distribution des bulles en fonction
des vitesses de tirage. Pour des vitesses de tirage < 1mm/min les bulles ne sont
réparties que prés des bords du cristal (Figure 1V.18 b,c) sous forme de couronne qui
respecte bien la section transversale du cristal et du capillaire. L'épaisseur de la
couronne augmente avec la vitesse de tirage. L’élargissement de la couronne se fait
autant vers l'intérieur du barreau cristallisé que vers I'extérieur (Figure 1V.18). La
distance moyenne entre les rideaux de bulles et le bord du cristal est d’environ 30um
pour la plupart des bulles. Les bulles formées a faibles vitesse de tirage peuvent étre
éliminées par polissage. Pour les faibles vitesses de tirage, linterface de
cristallisation est plane, dans ce cas les bulles sont distribuées vers les périphéries
du ménisque ou la boucle due a la convection thermo capillaire les poussera vers
I'extérieur [Bunoiu-10]. En revanche pour des vitesses >2mm/min (Figure 1V.18 d),
en plus de la présence de plusieurs rideaux dans le cristal, nous avons enregistré
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une forte concentration de bulles dans la partie centrale des barreaux (Les bulles
sont partout dans le cristal). Nous avons aussi observé dans le volume des barreaux

tirés, la présence de microbulles de diamétre (¢~1-6pm) [E.A.GHEzzAL-12]". La

densité des bulles augmente avec I'augmentation de la vitesse de tirage (Figure
IV.19) .Comme nous lavons déja mentionné dans la partie précédente,
'augmentation de la vitesse de tirage (V>1mm), provoque une augmentation de la
hauteur du ménisque conduisant a un changement de la géométrie de l'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
'écoulement du fluide ce qui favorise l'augmentation du nombre de bulles
incorporées dans le cristal et leur densité. La figure 1V.20 montre I'évolution des
diamétres des bulles en fonction des vitesses de tirage. Nos valeurs expérimentales

sont comparables aux valeurs trouvées dans la littérature [WADA-80], [TAGAKI-77],

[SATUNKIN-76]. La variation de la vitesse en fonction de la taille de la bulle suit une

loi définie par I'équation :

V = Ar—24 V.3

A : est une constante [BunoIU-10]

On constate que nos valeurs expérimentales suivent une loi de décroissance

(Vr*=constant).

L’augmentation de la vitesse de tirage (V=2.5 mm/min) provoque I'apparition
d’'imperfections cristallographiques en particulier les facettes de type {11-20} et {10-
10} que nous avons indexés sur les barreaux tirés a une vitesse de 2.5mm/min. Ces
facettes génerent des interfaces de cristallisation facettées. Elles sont des piéges
(Figure 1V.21) pour capturer les bulles qui vont s’accumuler sur les intersections,
provoquer une déformation de I'interface de cristallisation et par la suite s’incorporer
dans le cristal. Hou et al [Hou-91] ont montré que les bulles de gaz provenant de la
matiére premiére ou de la dissociation de I'alumine fondue peuvent se piéger a
l'intersection des facettes qui seront par la suite des germes pour la génération de
macrobulles. L’augmentation de la courbure de l'interface de cristallisation et de la
hauteur du ménisque peuvent les rendre plus actives, elles vont pouvoir pénétrer

dans le cristal quand la pression de vapeur est suffisante pour surmonter les forces
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extérieures. Mais, comme nous I'avons vu dans le chapitre précédent, pour pénétrer

dans le cristal, il est indispensable que ces bulles doivent avoir I'énergie nécessaire
pour vaincre la barriere énergétique de l'interface de cristallisation.

——

250 um/min

750 um/min

1000 um/min

3000 um/min

Figure IV.18. Effet de la vitesse de tirage sur la distribution des bulles dans les

barreaux de saphirs
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Figure IV.19. Evolution de la densité des bulles en fonction des vitesses de tirage
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Figure 1V.20 Variation de la taille des bulles (diametre) en fonction des vitesses de

tirage
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Bulles piégées

Figure 1V.21. Bulles piégées sur les facettes. Les intersections sont des sites de

propagation des bulles dans le cristal

IV-1-6 Effet des bulles sur les propriétés optiques
IV-1-6-1 Analyses des absorptions et des transmissions

La présence des bulles et des micro-bulles dans le saphir est pénalisante.
Elles constituent un obstacle pour la transmission optique. Elles absorbent la lumiere
et par la suite dégradent énormément la transmission. Quand elles sont sur la
périphérie, il est possible de les éliminer en réduisant le diamétre du barreau, mais
guand elles sont dans le volume, elles deviennent un facteur dégradant de la qualité
optique. La figure IV.22 montre I'évolution de la transmission (A=633 nm) en fonction
de la vitesse de tirage. Elle confirme que I'on garde une transparence acceptable
pour des vitesses de tirage < 1Tmm/min. En revanche pour des vitesses de tirage
>1mm/min, les barreaux tirés sont peu propices pour les applications optiques et on
enregistre une chute importante de la transmission (75% dans le cas des cristaux
tirés a des vitesses de 1.5mm/min). Mais la chute de la transmission peut étre liée a
I'effet de la cristallisation due a la vitesse de tirage rapide susceptible de générer des
contraintes thermiques et des dislocations dans les barreaux cristallisés. Les vitesses
de tirage rapides peuvent aussi causer des désorientations en raison des
phénomenes instationnaires propres a la solidification notamment les variations de
la hauteur de ménisque causant la déstabilisation de linterface de cristallisation.
Nous avons aussi enregistré les spectres d’absorption (Figure 1V.23) en fonction des

vitesses de tirage. Nous n’avons pas observé la présence de bandes intenses dans
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l'intervalle de mesure. En revanche une bande d’absorption a 232 nm a été observé
dans I'échantillon tiré avec une vitesse de 2mm/min. Cette bande peut étre attribuée
au centre F* (lacune d’un ion d’oxygéne occupé par un électron). Mais nous avons
enregistré une augmentation de [l'absorption avec la vitesse de tirage lié a

'augmentation de la densité des bulles.
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Figure 1V.22. Mesure de la transmission en fonction de la vitesse de tirage.
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Figure 1V.23. Spectre d’absorption des barreaux de saphir tirés avec différentes

vitesses de tirage
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IV-1-6-2 Analyse de la qualité cristalline des cristaux

Afin de caractériser qualitativement les cristaux de saphirs que nous avons
tires par u-PD, nous avons utilisé un faisceau laser He/Ne émettant & 633 nm
transmis sans guidage dans des barreaux de 60 mm de longueur et de 3 mm de
diamétre. Dans tous les cas, les deux extrémités des barreaux ont été polies
optiquement. L’acquisition de I'image de sortie a été obtenue par une camera CCD.
La géométrie du faisceau He/Ne donne une indication qualitative par rapport a la
gualité intrinséque des cristaux. Tous les cristaux bruts de tirage ont été analysés. La
figure 1V.24 a, montre la géométrie du faisceau laser He/Ne se propageant dans I'air.
La figure 1V.24 b, montre la géométrie du faisceau traversant un barreau tiré avec
une vitesse Imm/min et la figure 1V.24 c la géométrie d’un faisceau d’un cristal tiré a
une de vitesse de 2 mm/min. Le cristal tiré a une vitesse de 1mm/min présente une
géométrie du faisceau gaussienne et aucune déformation du faisceau n’a été
décelée. En revanche nous avons enregistré un faisceau déformé avec une forte
dissymétrie de sa géométrie pour le cristal tiré a une vitesse de tirage de 2 mm/min.
Sans aucun doute, par rapport aux résultats précédents, la déformation du faisceau

est liée a la présence des bulles en bon accord avec les analyses métallographiques.

Figure 1V.24. Faisceau laser (He/Ne, P=0.95mw) prise par caméra CCD.

(a) air, (b) Viirage =1mm/min, (C) Viirage =2mm/min
IV-1-6-3 Analyses du front d’onde

Quand un faisceau laser émettant dans le rouge a 633 nm (dans notre cas)
traverse un barreau de saphir contenant des bulles, elles provoquent des pertes
dans le profil d'intensité, ainsi que des déformations de phase. Nous avons réalisé

des mesures de fronts d’'onde sur des barreaux saphir de longueur 60 mm et de
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diamétre 3 mm tiré avec une vitesse de tirage 1 mm/min. Un faisceau laser He-Ne a
été envoyé a travers le barreau. Le diametre du faisceau laser dans l'air est 140
pm. Un systeme d'imagerie focale a été utilisé pour focaliser la face extréme de
I'échantillon dans I'analyseur de faisceau Beamwave 500 de PhaseView. L'analyseur
a enregistré les profils des fronts d'onde et du faisceau. Le logiciel Getlase a été
utilisé pour analyser le profil du faisceau et pour calculer les coefficients de la
décomposition des fronts d'onde a l'aide du polyndme de Zernike. Le profil de front
d'onde mesuré sans échantillon était parfaitement plan (rms = 16 nm). La figure 1V.25
a illustre le profil du front d'onde dans le cas de la propagation du faisceau laser au
centre du barreau. Une phase de déformation rms de 174 nm a été mesurée dans le
profil de front d'onde aprées propagation a travers le barreau. La figure 1V.25 ¢ montre
les histogrammes comportant des termes pertinents dans la décomposition de
Zernike.

Le barreau comporte principalement de I'astigmatisme et des aberrations de
défocalisation. Dans la La figure 1V.25 b, le profil du front d'onde obtenu a travers
I'envoi du faisceau He/Ne sur la périphérie du barreau. Une déformation de phase de
292 nm rms a été obtenue. Le profil du front d'onde mesuré dans la zone de
périphérie a provoqué une déformation du front d’'onde plus conséquente dans la
zone contenant des bulles. La figure IV.25 d montre une augmentation des
différentes aberrations chaque fois qu'on décale le faisceau laser a I'extrémité du
barreau. La présence des bulles induit un astigmatisme plus conséquent ainsi qu’une
défocalisation de faisceau et elles ont un effet de lentille d’'ou la nécessité de faire

croitre des cristaux exempts de bulles dans le volume.
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Figure IV.25. Front d'onde mesuré sur un barreau de saphir de longueur 60 mm et
de diameétre 3 mm tiré en régime stationnaire avec une interface plane (V = 1000
pm/min) (a) Mesure du profil du front d'onde lors de la propagation du laser dans le
centre du barreau (b) Mesure du profil du front d'onde lors de la propagation du laser
dans une zone contenant des bulles (prés de la périphérie) (c) Histogramme des
coefficients de Zernike obtenue a partir du profil de front d'onde a. (d) Histogramme

des coefficients de Zernike obtenue a partir du profil de front d'onde b.

Conclusion

Nous avons mené une campagne de tirage de barreaux de saphir par la
technique de la p-PD. L’influence de la vitesse de tirage sur la cristallisation du
saphir, la propagation, la taille et la densité des bulles ont été exposés dans ce
chapitre. Il apparait bien que dans le cas des barreaux de saphir que nous avons
tirés, la cristallisation, la taille et la densité des bulles ne sont pas affectées par la
matiére premiére de départ.

La qualité cristalline dépend de la vitesse de tirage. Des vitesses de
croissance rapide provoquent une perturbation suivie d’'une dégradation de la
géométrie de l'interface de cristallisation conduisant a I'apparition de facettes et a la

dégradation de la transparence.
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Au cours du procédé de tirage le mécanisme d’incorporation des bulles est
continu. Les bulles sont ordonnées périodiqguement dans les barreaux cristallisés et
elles sont liées a la vitesse de croissance. L’augmentation de la vitesse de tirage

provogue une diminution de la taille des bulles et une augmentation de leur densité.

V-2 Effet du procédé sur la propagation du bulles dans le saphir

IV-2-1 Comparaison du principe de base des techniques p-PD et
EFG

Les techniques de la micro-pulling down (u-PD) et TEFG permettent d’obtenir
des cristaux mis en forme au plus prés de leur dimension fonctionnelle. Mais le
principe de fonctionnement des deux techniques est différent. Dans le cas de la
technique de la p-PD (Figure 1V.26 a), I'extrémité du capillaire joue un réle direct sur
la mise en forme du liquide. C’est la géométrie qui fixe les zones mouillables ou non
mouillables, donc qui profile le liquide en dessous de l'interface liquide. Nous avons
présenté le principe de la technique en détail dans le chapitre 2. En revanche dans le
cas, de 'EFG (Figure IV.26 b) on utilise un conduit capillaire mouillable par le liquide
a cristalliser. Le liquide vient donc recouvrir la surface supérieure du capillaire et
l'interface solide liquide se trouve donc au somment d’un ménisque concave. Cette
méthode implique généralement une seule forme du ménisque mais elle exige un
creuset spécial de forme complexe puisqu’il maintient la filiére capillaire au centre du
creuset. Le liguide remonte par les canneaux de la filiere sous la forme d’un
ménisque fluide. Un germe est partielement fondu avec le ménisque. La
cristallisation s’opére par I'entrainement du fluide vers le haut sous 'action des forces

de tension superficielle.

Notre travail porte sur I'effet des deux procédés de tirage sur la propagation
et la distribution des bulles dans les formats saphir cristallisés par les deux
techniques. Nous ne rentrerons pas dans le détails des phénoménes observés au
cours du tirage EFG. Cette méthode est bien maitrisée en production industrielle par
la société RSA Le Rubis (site web RSA). C’est une technique utilisée pour le
préformages des démes. Beaucoup de travaux ont été publiés par T.Duffar et al. sur
le procédé et 'hydrodynamique des différents phénomeénes qui interviennent dans la

zone fondue et dans les cristaux [Bunoiu-05] [Bunolu-10] [DUFFAR-10].
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Figure IV.26. Comparaison des deux procédés de tirage de préformage (a)-u-PD,
(b) EFG

IV-2-2 Bilan des analyses des bulles dans les cristaux tirés par
H-PD et 'EFG

Une plaque de saphir a été tirée par la technique EFG chez notre partenaire
industrielle RSA Le Rubis. Le chauffage est inductif, du craquelé de saphir a été
utilisé comme matiere premiere de départ. En revanche le creuset et la filiere sont a
base de Molybdéne (Mo). Dans I'enceinte de tirage, du graphite a été utilisé pour
lisolation thermique. La plaque a été tirée avec une vitesse de tirage de 1mm/min.
La figure IV.27 montre un barreau de saphir tiré par u-PD avec une vitesse de
1Imm/min et la figure IV.27 b montre une plaque tirée par la méthode EFG avec la
méme vitesse de tirage du barreau (Lmm/min). Le barreau tiré a une longueur de
400mm et un diametre 3mm, la plaque a une longueur de 340 mm, largeur 60 mm
et une épaisseur de 3,15 mm. Dans les deux cas, les cristaux sont transparents et ne
présentent pas de défauts macroscopiques visibles. La cristallisation par EFG ne fait
l'objet de cette thése, nous ne rentrerons pas dans les détails des étapes de

cristallisation.
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Comme le montre la figure 1IV.27 les deux cristaux sont transparents. La
géomeétrie de la plaque EFG est réguliére, ce qui met en évidence I'état stationnaire
de cristallisation. La figure IV.28 montre I'analyse des bulles par microscopie optique
des deux cristaux le long de I'axe de tirage. Quelle que soit la position du cristal, la
plaque et le barreau contiennent des bulles distribuées périodiqguement selon des
lignes paralléles le long de la direction de cristallisation. En revanche la distribution
des bulles dans la plague est plus uniforme que le barreau. Dans le cas de la plague,
nous avons observé des bulles de diametre moyen 20umz5 supérieur a ceux
observé dans les barreaux (¢moyen=13um=5). La figure IV.29 montre I'évolution de
la densité des bulles en fonction du procédé de tirage. La densité des bulles dans le
cristal tiré par EFG est supérieure a celui tiré par la micro-pulling down. En revanche
nous avons observé une décroissance de la densité des bulles dans la plaque de la
téte vers le bas différente que celle observé dans le cas des cristaux tiré par u-PD

(augmentation de la densité du haut vers le bas).
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Figure IV.27. Saphir cristallisé par p-PD (a) et 'EFG (b). Vitesse de tirage 1Tmm/min
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Figure IV.28. Bulles dans les cristaux de saphirs tirés par u-PD et EFG
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Figure 1V.29. Variation de la densité des bulles en fonction du procédé de tirage.

Conclusion

A partir de cette étude, en fonction du procédé de tirage, nous avons obtenu
une différence entre les bulles observées dans les cristaux tirés par p-PD et 'EFG.
Mais a ce stade, il est difficile de tirer des conclusions concernant I'effet du procédé
et les conditions expérimentales sur la distribution des bulles dans le saphir
préformé. Certes, nous avons utilisé la méme vitesse de tirage, mais le mode de
cristallisation et le mode de fonctionnement des deux procédés sont différents d’ou
la difficulté de comparer les résultats. Pour cela des tests de cristallisation sont
encore nécessaires en utilisant les mémes parametres de tirage (atmosphére,
creuset, isolation, régulation). Mais, a travers ces résultats, nous pouvons
mentionner que le mécanisme de création des bulles et leurs propagations différent

d’'un procédé a l'autre.
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Dans le secteur industriel la mesure de la température est un parameétre
important et plus particulierement dans les procédés de cristallisation. La
connaissance de la température avec précision permet par exemple de protéger les
creusets et évite la volatilité de certain composé (ne pas dépasser la température de
décomposition). Ce chapitre concerne une solution que nous avons proposée dans
la thermomeétrie (lecture de température). Le phénomeéne de variation rapide de la
température lors des expériences ou dans l'industrie est considéré comme un trés
grand obstacle. La pyrométrie optique semble étre la technique la plus appropriée.
Cette technique optique consiste & mesurer le flux thermique rayonné par la surface
d’'un matériau a une certaine température. Un détecteur collecte le flux émis sur une
bande spectrale et le convertit en signal électrique. On relie le flux émis a la
température par la loi de Planck. Un étalonnage est nécessaire pour relier les valeurs
de la température a celles des signaux électriques. Actuellement, les pyrometres
optiques utilisés peuvent mesurer une trés large gamme de températures. Les
inconvénients majeurs de cette technique sont les conditions d’utilisation ou
'environnement d’utilisation et la nécessité de connaitre I'émissivité de la surface du
matériau sous sollicitation pour relier le flux thermique mesuré a la température du

matériau. Ce procédé permet d’effectuer des mesures:

e sans contact
e de températures de surface.
e ade trés hautes températures.

e sur des corps de faible capacité thermique.

Ce chapitre présente quelques rappels de définitions sur le rayonnement
thermique et sur les propriétés optigues des surfaces et la notion d’émissivité.
Sachant que le flux mesuré est étroitement lié a I'émissivité de la surface et que la
méconnaissance de I'émissivité reste une des imprécisions majeures de la mesure

de température par pyrométrie optique.

La deuxieme partie présente le dispositif concu dans le cadre de cette these.
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V-1 Le rayonnement thermique et sa relation avec la température

La pyrométrie optique repose sur le principe de la détection d’'un rayonnement
thermique issu de la surface d’'un matériau [MoDEST-93]. Les principales grandeurs
optiques et les lois qui gouvernent les échanges de flux radiatifs ont été décrites. Le
réle et l'influence de I'émissivité des matériaux dans I'évaluation de la température a

partir de la mesure du flux thermique sont soulignés.
V-1-1 Définition du rayonnement thermique

Les trois modes de transfert thermique sont la conduction, la convection et le
rayonnement. Ce dernier est différent des autres. En effet, ce transfert d’énergie peut
s’effectuer sans support matériel. Le rayonnement thermique constitue donc
l'ensemble des échanges d’énergie a distance entre les corps par ondes
électromagnétiques. Le rayonnement, étant considéré comme un phénoméne
ondulatoire, est défini par sa fréquence ou par sa longueur d’'onde dans le vide. Sa
vitesse de propagation est celle de la vitesse de la lumiére dans le vide et permet
des transferts quasi-instantanés.

Chaque domaine de longueur d’onde correspond a un domaine d’énergie
(Figure V.1). Le domaine dans lequel le rayonnement thermique s’applique s’étend
de l'ultraviolet a I'infrarouge : les basses températures sont associées au domaine de

l'infrarouge.

iation thermique

- — : — - 0'1 - 1 - -
105 104 102 102 10" 1 10 102 10° 10¢ Longueur
d'onde (um)
10000 2600 17
0 < —t—

Figure V.1. Le rayonnement thermique dans le spectre électromagnétique.
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V-1-2 Principales lois appliquées au rayonnement thermique

Le rayonnement thermique des solides s’exprime en fonction d'une

référence : le corps noir.
V-1-2-1 Le corps noir

Le corps noir est une source lambertienne, ce qui signifie que son émission
est isotrope. Il est un émetteur parfait caractérisé par une émissivité de 1 qui sert de
référence aux autres sources de rayonnement puisque la luminance qu’il émet
dépend uniquement de la température et de la longueur d’onde.

On peut réaliser des corps noirs de deux maniéres différentes :

e avec une cavité presque totalement fermée : par exemple, il peut s’agir d’'une
cavité creusée a l'intérieur d’'un solide équipé d’un orifice (dont la dimension
est trés petite devant celle de la cavité). Il s’agit en fait d’'un piége a
rayonnement

e avec un revétement absorbant parfait : en utilisant certains traitements de
surface ou certaines peintures, un objet quelconque peut devenir un radiateur

parfait, tout rayonnement thermique est réémis.

V-1-2-2 La loi de Planck

Cette loi exprime la luminance monochromatique d’'un corps noir en fonction
de la température et de la longueur d’onde : elle est en unité de surface apparente,
unité d’angle solide et unité de longueur d’'onde. Elle est donnée par I'équation V.1.

o C147°
L°(A,T) = C V.1
exp (77) - 1

Avec L°(A, T) en W.m2.srtm?

Etou:

C1=2hc,’=1.19108 x 10" W.m?Z.sr*

Co=h Co / ky = 1.4389362 x 10 m.K

Co =299 792 458 m/s (vitesse de la lumiére dans le vide)
h = 6,626 17x10% J.s (constante de Planck)

kp = 1,380 66x10% J/K (constante de Boltzmann)
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Ainsi, la loi de Planck présente une courbe caractéristique évoluant en

fonction de la température et de la longueur d’'onde (Figure V.2).
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Figure V.2. Luminance d’un corps noir en fonction de la température et de la

le demi espace donne I'équation V.2 :

Avec Oop =

longueur d’onde

IV-1-2-3 Loi de Stefan-Boltzmann

L’intégration de I'équation de L°(A,T) sur toutes les longueurs d’onde et dans

[ee)

M°(T) = j j w.L°(1,T)dAdO = j w.L°(A, T)dA =0, T* V.2
0 Y0 0

2n® kﬁ _
15 cZh3

5.67 X 10 8enW.m 2. K%
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Cette émission dépend uniguement de la température. Cette loi permis de
connaitre le flux radiatif émis par une surface sur lI'ensemble du spectre

électromagnétique dans le demi-espace.
V-1-3 Propriétés des corps réels

Les objets communs ne sont généralement pas des corps noirs, les
précédentes définitions et lois d’émission ne peuvent pas étre directement
appliquées. La notion d’émissivité permet de relier 'émission des corps réels a celle
du corps noir et peut s’exprimer en fonction des propriétés optiques des corps par les
lois de Kirchhoff.

V-1-3-1 Propriétés optiques des corps réels

Un corps réel est caractérisé par ses propriétés optiques d’absorption (a), de
réflexion (r), et de transmission (t). L’ensemble de ces grandeurs représente le
rapport entre la puissance respectivement absorbée, réfléchie et transmise et la
puissance incidente sur le matériau. Ces propriétés sont représentées dans la figure
V.3.

Ondes de rayonnement \
incidentes ';f

3
c
i Ondes de rayonnement
2 Transmises (1)
<

Ondes de rayonnement

Réfléchies (p)

Figure V.3. Propriétés optiques d’'un matériau.
V-1-3-2 L’émissivité

L’émissivité est le rapport de la luminance monochromatique de la surface
réelle et celle du corps noir dans les mémes conditions, c’est-a-dire a la méme

température, et est définie par I'équation V.3:
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L(4,0,T)
81(9, T) = m V.3

Le corps noir est par définition le corps qui rayonne le maximum de flux.
L’émissivité d’'un corps quelconque est donc comprise entre 0 et 1 et dépend par
définition de la température T, de la direction d’observation ou d’émission 0 et de la

longueur d’onde A.
V-1-3-3 Les lois de Kirchhoff

Elles permettent de relier les propriétés optiques et I'émissivité d’'un corps
guelconque. A I'équilibre thermodynamique local, 'absorption est égale a I'émissivité
a chaque longueur d’onde et dans chaque direction de propagation. Cette loi est

appelée 1° loi de Kirchhoff. On a donc I'équation V.4 :
al(B,T) = SA(B,T) V.4

La 2°™ loi de Kirchhoff refléte la conservation d’énergie et permis de relier les
différentes propriétés optiques entre elles. A I'équilibre thermique, si ce corps est
soumis a un flux incident, la loi de conservation de I'’énergie donne I'équation V.5 :

a,(0,T) + p;(0,T) +7,(0,T) =1 V.5

L'émissivité peut donc étre reliée a des grandeurs de rayonnement en

appliquant la 1% loi de Kirchhoff.
Les matériaux métalliques suffisamment épais étudiés dans le domaine
infrarouge (adaptés aux basses températures) sont des corps opaques avec T)=0.

On obtient 'équation V.6 & partir de la 2°™ loi de Kirchhoff
a,(0,T) =1—p,(0,T) V.6

On en déduit donc I'équation V.7 qui relie I'émissivité et la réflectivité d’une
surface. C’est une propriété des matériaux opaques souvent utilisée dans le cadre

de la mesure de I'’émissivité d’une surface.

8,1(9, T) =1- p,l(e, T) V.7
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V-1-4 Mesure de I’émissivité

Le flux thermiqgue mesuré dépend a la fois de la température (loi de Planck
équation V.1) et de I'émissivité de l'objet a étudier. La détermination de la
température réelle d’'un matériau nécessite donc la connaissance précise de
I'émissivité de ce matériau. Or, c’est une grandeur difficile a évaluer et a mesurer, car
elle dépend par définition de plusieurs paramétres liés au rayonnement lui-méme et
aux autres propriétés liées a la surface du matériau. Il existe deux facons de mesurer
I'émissivité d’'un objet :

e de maniére directe : en mesurant le rayonnement de l'objet a une certaine
température et en le comparant au rayonnement d’'un corps noir (ou d'une
peinture dont I'émissivité est connue) a cette méme température.

e de maniere indirecte en mesurant le coefficient de réflectivité de I'objet par

application de la loi de Kirchhoff.

V-1-5 Relation entre la température de luminance et la température

vraie du matériau

Pour les mesures de température par pyrométrie optique, le challenge est
donc de transformer les luminances mesurées en température réelle. Par exemple,
pour un corps noir, la conversion est exacte. Mais pour des métaux, la
meéconnaissance de I'’émissivité ne permet pas d’obtenir une température exacte. Un
pyrométre optique délivre un signal électrique proportionnel au flux thermique qu'il
recoit. Pour que la conversion entre la tension mesurée, nommée V, et la
température soit exacte, on utilise une source corps noir lors d’'un étalonnage

(réquation V.8) :
V(TCNI A, SCN) == V(TCNJ )., 1) = Q. LO (),, TCN) V.8

a est le coefficient d’étalonnage prenant en compte les transmissions et absorptions

des différentes parties du pyromeétre optique : il permet de déduire la luminance de la

tension mesurée.

Ainsi, si on vise un corps réel d’émissivité € a la température vraie T, le

pyrométre délivre une tension V(T,,E) équivalente au signal que délivrerait le

pyrométre a une température de luminance T.,avec une émissivité de 1.
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L’équation V.9 montre que la température vraie T, du matériau est déterminée si le

facteur d’émission est connu.
V(Ty,A,&) =V(Tcy, A1) = €. L°(4,Ty) = L°(A, T¢y) V.9

V-1-6 Le pyrometre a radiation totale

Le dispositif concu est basé sur ce type de pyrometre. Ce dispositif recoit
toute la puissance émise par un corps sur la totalité du spectre électromagnétique. I
délivre un signal électriqgue proportionnel a cette puissance. Ce pyrometre donne la
température vraie Ty équivalente a la température T d'un corps noir qui émet la
méme luminance totale que la surface étudiée au coefficient d’émissivité preés.

D'apres la loi de Stefan Boltzmann appliquée a un corps quelconque de
température Ty et d’émissivité €, on obtient le flux équivalent corps noir donné dans

'équation V.10 :
L°(T) = £.1L°(Ty) = 0,T* = €6, T} V.10

Finalement, on obtient Tv défini dans I'’équation V.11 :
T = TV(S)O'ZS V.11

L'avantage de ce type de pyromeétre est la mesure du flux thermique sur

'ensemble du spectre
V-1-7 Etalonnage

On a vu que I'émission thermique d’un objet quelconque était référencée par
rapport a celle du corps noir. L’étalonnage du pyrométre consiste a viser une source
de rayonnement connue, un corps noir en l'occurrence. Cela permet de faire
correspondre a une température de luminance du corps noir, une valeur de signal de

tension sur les différentes voies du pyrométre a étalonner.

L'étalonnage permis de connaitre le niveau de tension délivrée en fonction de
la luminance monochromatique théorique produite par une source dont I'émissivité

est connue a une température vraie. La premiére étape, lors de [I'étalonnage,
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détermine les relations de proportionnalité tension-luminance de chaque voie du
pyrometre.

Une deuxiéme étape, apres I'essai, permet de déduire des signaux de tension
obtenus lors de I'essai des luminances correspondantes, et par l'inversion de la loi de

Planck obtenir les températures de luminance.

La troisieme étape consiste a choisir la méthode de dépouillement pour

obtenir la température vraie de I'échantillon ainsi que I'incertitude associée.
Pour déterminer les coefficients de proportionnalité lors de la premiere étape, deux
calculs peuvent étre réalisés : soit par approximation monochromatique a des
longueurs d'onde effectives, soit par calcul avec les réponses spectrales exactes des
différentes visées du pyromeétre.

En tracant les droites des différentes visées du pyrometre lors de I'étalonnage
en température on vérifie la linéarité des détecteurs, et on détermine la longueur
d'onde effective et le coefficient de proportionnalité de chaque voie du pyrométre.
Cette méthode de longueur d'onde effective consiste a approcher I'ensemble de la
bande spectrale sur laquelle on travaille par une seule longueur d'onde. Cela
équivaut a assimiler notre détecteur travaillant dans une bande spectrale a un
détecteur monochromatique.

Sur I’ensemble de la bande spectrale :

Une autre facon de calculer le coefficient de proportionnalité tension-
luminance de chaque voie consiste a prendre la totalité de la bande spectrale de
chaque voie en tenant compte des réponses spectrales exactes des différentes
visées du pyromeétre. Les détecteurs de chaque voie intégrent le flux émis par la
surface en fonction de I'ensemble de la transmission des différents éléments de la
chaine de mesure L’intégration du flux regu par le détecteur est comparée a la
tension qu'’il délivre. L’étalonnage des voies du pyrométre conduit a une relation
linéaire entre la tension mesurée et la luminance de la source sur 'ensemble de la

bande spectrale (Equation V.12)

}Lfin lfin C A—S

V(T) = a;. j L(A4,T)dA = a;. J IC di V.12
- / expl=Z)—1
llnl )'lnl AT
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Les deux techniques d’étalonnage par approximation de la longueur d'onde
effective et par prise en compte de la réponse exacte sur 'ensemble de la bande
spectrale des différentes voies de mesure donnent des résultats comparables en
luminance. Ceci justifie l'utilisation de [I'approximation monochromatique pour

simplifier les calculs.

Les luminances et température obtenues lors des tirs peuvent néanmoins étre
calculées avec ces deux méthodes afin de vérifier la cohérence des résultats si

besoin est.

V-2 Développement d’une source thermique utilisant un barreau de

saphir comme élément actif

La thermométrie a beaucoup évolué au cours des derniéres année, ceci est
essentiellement di a I'évolution des capteurs. Cette partie a pour objet d’utiliser des
fibres et des barreaux de saphir (élément actif) développés au LPCML connu pour
leurs hautes qualités comme capteurs et comme canal de transmission de
rayonnement (large fenétre de transmission), ce qui va permettre de développer un
systeme pour une mesure de température élevée, capable de supporter des
conditions d’utilisation extrémes a haute température dans des milieux agressifs et
relativement corrosifs, voire explosifs, a trées fortes pressions et dans des
environnements  électromagnétiques perturbés ainsi qu'en présence de
rayonnements nucléaires. Le développement d'un capteur de température saphir
pouvant mesurer avec précision la température dans ce type de conditions va

augmenter la fiabilité et I'efficacité des mesures.

Cette application va utiliser la technique de la pyrométrie optique qu'on a
développée dans la partie précédente basé essentiellement sur la mesure du flux
thermique qui est rayonné par la surface d’un matériau a partir d’'une certaine
température. L’ossature de ce travail est le barreau de saphir qui va collecter le flux
émis sur une bande spectrale et 'acheminer vers le détecteur qui le convertit en
signal électrigue. A la fin de la phase de mesure, un étalonnage est nécessaire pour

relier les valeurs de température a celles de signaux électriques.
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V-2-1 Le capteur: barreau de saphir

La base de ce dispositif ou I'élément essentiel est le barreau cristallin de
saphir (Figure V.4) qui joue le réle d’élément actif. Il doit étre de bonne qualité
optique. Le cristal utilisé dans cette application est le barreau saphir de diamétre

3mm tiré avec une vitesse de tirage de 1 mm/min.

Le barreau de saphir joue le role de capteur et en méme temps celui de canal
servant a transporter le rayonnement. Pour faire converger ou focaliser les rayons on
peut ajouter une lentille convergente a base de saphir. Mais pour ce dispositif et
d’aprés les essais on a constaté que dans des conditions normale ou méme difficile
on n‘avait pas vraiment besoin de lentille de focalisation de saphir puisque la

guantité du rayonnement collecté est tres importante.

DRERTHBNADDNBRDAYR D00t nnmggy

\
W N d Mo e e b

Supports —_ Barreauxde
de Barreau saphir

Figure V.4. Barreaux de saphirs et les supports utilisés dans le systeme de mesure
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V-2-2 Détection et conditionnement

Pour les mesures thermiques dans le domaine de I'IR seules les longueurs
d'onde allant de 0.7 a 1.4 um s’avérent intéressantes, au-dela de cet intervalle
I'énergie est trop faible. Pour notre cas qui consiste a mesurer des températures
élevées, la longueur d’'onde optimale sera entre 0.7 et 1.3 um. Le dispositif général
de mesure de température développé dans le cadre de ce travail est schématisé

dans la figure V.5.

Détection et .
— S diaaeat mmm) Traitement

Barreau/Fibre de saphir

Filtre optique

Affichage Calculateur

—

Figure V.5. Schéma du dispositif général de mesure de température développé dans

le cadre de ce travalil

Durant les premiers essais (Figure V.6) le premier élément qu’'on a remarqué

c’est le rayonnement important du capteur : le barreau de saphir collecte et transmet
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énormément de rayonnement au photo-détecteur, ce qui provogue a chaque fois sa

saturation. Ce qui nous a amené a utiliser un filtre optique pour atténuer ce flux.

Figure V.6. Les essais de mesure de température a travers I'utilisation de barreaux

de saphirs de diamétre 3 mm en tant que détecteur de rayonnement

Toute la partie qui vient aprés le photo-détecteur jusqu'a I'échantillonnage
représente ce qu’on appelle conditionnement. Son but est de présenter une tension
stable représentative du signal a linstant de I'échantillonnage, généralement on
I'utilise dans le cas ou la variation des signaux risque d’étre importante pendant la
durée de la conversion. Pour ce qui est de la partie amplification appelé aussi mise a
I'échelle (scalling), elle est nécessaire surtout dans le cas ou la plage du signal issue
du capteur n’est pas convenable. Elle est indispensable afin de nous permettre
d’utiliser toute la plage d’entrée du CAN (Convertisseur Analogique-Numeérique).

Afin de pouvoir utiliser un calculateur pour le traitement des données, ces
dernieres doivent étres numérisées. Pour cela elles passent par deux étapes. La
premiere c’est 'échantillonneur bloqueur, qui réalise I'échantillonnage du signal et
qgui doit satisfaire la condition de Nyquist F¢ > 2F, (Fn fréquence haute de notre
spectre). On pouvait aussi utiliser un filtre passe bas limitant la bande passante a la
moitié de la fréquence d’échantillonnage. La deuxiéme étape c’est la conversion elle-
méme, cela a été réalisé grace au convertisseur analogue-digitale (CAD).

Le dernier bloc de ce systéme c'est la partie traitement et visualisation. Deux
choix ont été possibles, soit on utilise un microprocesseur, dans ce cas le systeme

sera totalement indépendant soit un micro-ordinateur. Pour les deux choix le logiciel
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était le méme. La premiére partie du logiciel concerne I'étalonnage par rapport au
corps noir, il fallait établir la constante de proportionnalité entre la luminance et le
voltage délivré a la sortie de notre dispositif. Grace a cette formule (linéaire) on
pourra avoir la luminance pour chaque voltage obtenu et puis programmer la formule
de Stefan-Boltzmann (Equation V.2) pour calculer la température du corps noir
équivaut a cette luminance.

Pour que le systéme puisse calculer la température de n’importe quel corps et
sachant que ce type de pyrometre donne la température vraie Ty équivalente a la
température T d'un corps noir qui émet la méme luminance totale que la surface
étudiée au coefficient d’émissivité prés, on va utiliser 'équation V.11 pour calculer
la température vraie. Ces données ont été incorporées dans la carte d’acquisition et

le logiciel réalisé pour cet effet afin de fournir directement la température sur PC.
V-2-3 Teste

Tout au long des phases de ces tests, les températures affichées par le
systeme ont été comparées a un autre systeme industriel (pyrometre a radiation
total) en variant la température. Pour générer et varier la température, un four résistif
qui possede un équipement de contrble thermique et régulation de température a été
utilisé (Figure V.7). Le test a été effectué dans la plage de température 1000-1400°C
sur un creuset de platine d’émissivité 0.25 (la valeur qu’il faut saisir pour chaque
utilisation). Les résultats obtenus était exceptionnels (Tableau V.1) simplement avec
un barreau non polis, ce qui ajoute a cette application une autre dimension
(économique). La variation s’est faite en utilisant des pas de puissance variant de 1 a
4 (u.a), la sensibilité du détecteur a chaque variation a été instantanée. Les
températures affichées par notre détecteur et celles affichées par le pyrométre
industriel sont trés proches. Des conditions particuliéres d’emploi peuvent nécessiter
'ajout de fonction supplémentaires comme par exemple la transmission a longue
distance dans ce cas on va utiliser des fibres optiques qu’on va coupler avec notre

fibre de saphir.
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Conclusion

Nous avons montré que les barreaux qui ont été élaborés par la micro-pulling
down peuvent étre utilisés comme détecteur pour mesurer la température. lls ont été
utilisés sans aucun traitement thermique préalable, ce qui confirme les propriétés des
cristaux bruts de tirage que nous avons présenté dans le chapitre précédent.
L’originalité de cette méthode de mesure est I'utilisation de barreau de saphir brut de
tirage comme élément actif pour le transfert du rayonnement dans le monocristal
pour la mesure de la température. Une autre originalité de cette méthode est
I'absence de fibre optique. Le barreau saphir n’a pas été couplé a une fibre optique
pour le transfert du rayonnement et la mesure de la température. Ce qui constitue
une flexibilité et un avantage considérable pour la conception du composant de
mesure. La prochaine phase sera orientée vers le packaging et I'ingénierie du

systeme pour concevoir le prototype commercial.

Pyromeétre
industrielle

Affichage de la
Température

Barreau de saphir
(Détecteur)

Creuset de platine chauffé
Entre 1000-1400°C

Figure V.7. Tests du dispositif de mesure de température
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Tableau V.1. Comparaison entre les valeurs affichées par le pyrometre industriel et

le dispositif utilisant le barreau de saphir comme élément actif.

Puissance Générateur Tgmpérature (OC ) Temp(_'eratu_r_e (°C)
(u.a) affichage Py_rometre ) Dispositif '
Industrielle a barreau de saphir
350 1011 1028
352 1022 1038
354 1040 1061
355 1045 1068
356 1047 1075
357 1058 1084
358 1064 1093
359 1076 1104
360 1081 1109
362 1100 1115
364 1118 1130
366 1128 1138
368 1143 1155
370 1155 1171
372 1167 1181
374 1183 1194
376 1200 1208
378 1210 1219
382 1235 1244
386 1262 1270
390 1300 1306
394 1315 1327
398 1346 1357
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Conclusion générale

Ce travail de thése a été consacré a I'étude des bulles dans des fibres et des
barreaux de saphirs tirés par la méthode de la micro-pulling down (u-PD) implantée
au laboratoire LPCML UMR 5620 CNRS. Issue d'une problématique industrielle
complexe en relation avec la formation des bulles, une étude expérimentale de
création de bulle a été réalisée dans la zone fondue. Un dispositif expérimental
spécifique adapté a la visualisation des bulles a ainsi été développé afin d’offrir les
conditions nécessaires a une visualisation précise par vidéo rapide des bulles
dispersées au passage dans la zone fondue. Cette étude a I'échelle de la taille d’'une
bulle et du temps de son oscillation a permis d’évaluer les conditions de son
mouvement dans la zone fondue et de la pression exercée sur linterface de

cristallisation pour des conditions opératoires fixées.

Les analyses de la pénétration des bulles dans les barreaux de saphir ont
permis de déterminer pour une plage étendue de conditions opératoires le temps
nécessaire a lincorporation d’'une bulle dans le cristal et son interaction avec
l'interface de cristallisation. En dépit de la complexité de la pénétration des bulles
dans le cristal de saphir, 'analyse analytique de la vidéo montre que les hypothéses
qui ont été proposées dans la bibliographie ne correspondent pas aux résultats que
nous avons obtenus et surtout a la réalité des phénomenes observés. Nos résultats
ont montré pour la premiére fois que I'incorporation de la bulle dans le cristal saphir
passe par une phase primaire de vibration dans la zone fondue, 'amplitude de
vibration augmente avec le temps suivie d’'une deuxiéme phase qui corresponde a la
connexion de la bulle a l'interface de cristallisation, en provoquant sa déformation
jusqu’a I'étranglement totale suivie de la pénétration dans le cristal. Ce constat nous
a amené a considérer les mécanismes de pénétration des bulles a I'échelle de
linterface de cristallisation et la hauteur du ménisque de la zone fondue. Le
phénomene d’incorporation des bulles est un phénoméne qui se déroule pendant
tout le processus de croissance de maniére pratiqguement stationnaire. L’analyse
locale de la zone fondue a permis de montrer que I'incorporation des bulles dans le
cristal se fait dans un milieu laminaire. La déformation de l'interface de cristallisation
résultant de la pression par la bulle a été décrite par un modéle simple dans lequel

les temps caractéristiques de la goutte ont été mesurés directement sur la caméra
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vidéo. Ce résultat constitue une contribution originale a la description locale de la
pénétration d’'une bulle dans un cristal de saphir. A notre connaissance, cest la
premiéere fois qu'on arrive a suivre directement le mouvement d’'une bulle dans un

liquide & des températures supérieures a 2000°C.

Une grande partie de cette thése aussi a été dédiée a I'étude de la taille, de la
densité, des distributions des bulles dans le saphir en fonction de la matiere premiére
de départ (poudre d’alumine ou craquelé) et des vitesses de tirage. Quelle que soit
la nature de la charge primaire fondue dans le creuset, nous n’avons pas observé un
effet sur la création et la distribution des bulles dans les cristaux tirés. La variation de
la vitesse de tirage est en corrélation avec la dimension des bulles. Une
augmentation de la vitesse de tirage provoquerait une diminution du diametre des
bulles et une augmentation correspondante de la densité. En revanche, nous avons
enregistré des difficultés de tirage et de conservation d’'un régime stationnaire de
croissance pour des vitesses supérieures a 3 mm/min. Cette vitesse constitue une
limite de I'équilibre d’échange de matiére a linterface de cristallisation. En plus de
ces difficultés, la qualité des cristaux a été largement dégradé (perte de
transparence, variation de diamétre et déconnection de la zone fondue). Un point
reste obscur, il s’agit principalement de connaitre la composition de gaz incorporé
dans le cristal que nous envisagerons de mettre en ceuvre dans la prochaine phase.

A la fin de cette étude, nous avons valorisé nos résultats par le
développement d’'un systeme de mesure de température a partir de barreau de
saphir. Nous avons obtenu de trés bons résultats. Le systéme développé dans le
cadre de cette étude a permis d’avoir des mesures tres précises, ce qui constitue un
bon systéme de lecture que nous souhaiterions valoriser rapidement.

A la fin de cette étude, nous sommes en mesure de décrire les différents
phénomeénes qui interviennent au cours de l'incorporation des bulles dans le saphir
cristallisé par la micro-pulling down. Nous avons enrichi la bibliographie par des
données utiles qui peuvent étre exploitées par la communauté scientifique et les
industriels impliqués dans le saphir. La Figure A2 montre notre contribution au niveau
des études des bulles, ce qui constitue un résultat encourageant pour cette

thématique.
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Annexe A : Front d’onde et polynémes de Zernike

Le front d’'onde est une construction théorique qui représente I'enveloppe des
points en phase pour la valeur du champ électrique, qui est modifié par la
propagation de la lumiere. Ces points en phase sont situés a une méme distance
appelée chemin optique, parcourue par 'onde lumineuse depuis la source. Dans un
cristal normal et dépourvu d’aberrations optiques, le font d'onde émergent est plat
(les rayons émis depuis sont paralléles a la sortie du cristal car le chemin optique est
identiqgue). Dans un cristal qui présente des aberrations importantes les rayons
émergents ne sont plus tout a fait paralleles, car le chemin optique est modifié. La
différence générée est explicitée sous forme de cartes colorées, qui traduisent en
image limportance de ces aberrations optiques. Ces aberrations peuvent étre
décrites par des fonctions mathématiques appelées polyndbmes de Zernike. Ces
fonctions correspondent globalement aux aberrations optiques qui déforment le front

d’onde.

Le tableau Al représente les polynbmes de zernike et les principales
aberrations. On remarque les propriétés de symétrie. Les polynédmes W1, W4, W13 et
W3, sont invariants par rotation (symétrie de révolution : leurs expressions ne
dépendent que de r. Les autres polyndmes présentent au moins un axe de symétrie
et sont présents en deux "exemplaires" tournés I'un par rapport a l'autre d'un angle
de 90° divisé par le nombre d'axes de symétries. Par exemple, Ws et
W (astigmatisme) présentent deux axes de symétrie et sont tournées l'un par
rapport a l'autre de 45°. Cette propriété de symétrie permet de reproduire, par
combinaison linéaire des deux polynbmes Ws et Wg, un astigmatisme orienté selon

n'importe quel axe
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Tableau Al. Polyndmes de Zernike et principales aberrations. [SITE ASTROSURF]

n du mode et aberration correspondante

Expression de Wn(X,y)

Représentation

1. Piston 1

2. Inclinaison du front d'onde selon x (x tilt) X

3. Inclinaison selon y (y tilt) y

4. Défocalisation (defocus) 2r’-1
5. Astigmatisme & 0° X*-y?
6. Astigmatisme a 45° 2xy

7. Coma selon x (3r*-2)x
8. Coma selon y (3r’-2)y
9. Trefoil (x2-3y%)x
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10. Trefoil (3x*-y’)y

11. Sphéricité 6rt-6r2+1

12. Astigmatisme secondaire 4(x*-yH-3(x%-y?)

13. Astigmatisme secondaire (8r2-6)xy

14. Tetrafoil X +y*-6x%y°

15. Tetrafoil 4(-y*)xy

16 Coma secondaire (10r*-12r*+3)x

17 Coma secondaire (10r*-12r*+3)y

18 Trefoil secondaire (5x*-10x%y2-15y*-4x*+12y?)x
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19 Trefoil secondaire (15x*+10x%y-5y*-12x°+4y?)y

20 Hexafoil (x*-10x%y+5y*)x
21 Hexafoil (5x*-10x%y*+yh)y
22. Sphéricité secondaire (6° ordre) 20r°-30r*+12r-1
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Annexe B : Listes des Figures

Figure Al

Figure 1.1

Figure 1.2

Figure .3

Figure 1.4

Figure 1.5

Figure 1.6

Figure .7

Figure 1.8

Figure 1.9

Figure 1.10
Figure .11
Figure 1.12

Figure 1.13

Figure .14

Introduction générale

Principaux résultats bibliographiques concernant les bulles
(aucune étude n’a été menée sur les bulles dans le saphir tiré
par la technique micro-pulling down)

Chapitre |

Production mondiale d'alumine

Séquences de transformations des hydroxydes d’aluminium
vers la phase a (Al,O3- a)

Transformation topotactique de la boehmite en alumine y

Représentation du plan basal de l'alumine-a (réseau d’ions
oxygene avec les ions aluminium en petits cercles pleins et les
sites vides en petits carrés vides) et de ses directions
cristallographiques principales

Représentation de la maille primitive rhomboédrique de
'alumine-a (vecteurs de base aj) et de la maille hexagonale
(vecteurs de base A))

Structure et la maille élémentaire d’Al,O3

Saphir naturel a et b, Ruby naturel c, saphir synthétique d,et e

Maille du corindon avec incorporation de cations chromogenes

Transfert de charge et bande d’absorption responsable de la
couleur bleu dans le saphir

Principe de la méthode de Verneuil.
Cristaux développés par la méthode de Verneuil.
Principe de la méthode Czochralski.

Principe de la méthode Kyropoulos (Boule de saphir non dopé
et dopé Titane)

Principe de la méthode Bridgman verticale.
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Figure 1.15

Figure 1.16
Figure 1.17
Figure 1.18

Figure 1.19

Figure 1.20
Figure 1.21
Figure 1.22

Figure 1.23

Figure .24
Figure 1.25

Figure 1.26

Figure .27

Figure 1.28

Figure 1.29

Figure 1.30
Figure .31
Figure 1.32

Figure 1.33

Figure .34

2013

(a) Méthode HEM ;(b) Boule de saphir (34 cm, 65 kg) apres
croissance et toujours dans le creuset ; (c) Boule de saphir (34
cm, 65 kg) aprés I'avoir extrait du creuset.

Principe de la méthode Stepanov.

Différents cristaux tirés par la méthode Stépanov.

Principe de la méthode de la zone flottante.

Principe de la méthode LHPG (Laser Heated Pedestal
Growth).

Principe de la méthode EFG (Edge Defined Film Fed Growth).
Principe de la méthode GSM (Gradient Solidifcation Method).
Principe de la méthode NCS (Non Capillary Shaping).

Les étapes de croissance des cristaux par la méthode NCS en
utilisant différentes formes de germes : (a) a l'aide d'un petit
germe (b) a l'aide d'un gros germe. 1:bain fondu; 2:.creuset;
3:ménisque, 4:filiere; 5:cristal, 6:petit germe; 7:gros germe.
Principe de la méthode micro-pulling down.

Spectre de transmission du saphir (épaisseur 0.8 mm)
Application du saphir dans le domaine médical (a) Implantation
dans le corps humain, (b) Vertébre saphir (c) Les implants et
les vis chirurgicales en saphir.

Saphir comme déme de missile (Défense).

Chaine de production et d’'usinage du saphir.

Prix de l'iridium de 1992 & 2012.

Double utilisation des cristaux produits par Verneull
Différence entre I'utilisation du craquelé et/ou poudre d’alumine
Prix actuelle des matieres premiéres disponibles sur le marché

La répartition géographique mondiale de la production de
saphir en octobre 2011sur un total de 5,5 millions mm TIE

Prévision du marché des LED jusqu’a 2016
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Figure 1.35 Différents plans et axes du saphir

Chapitre Il

Figure 1.1 Principe de la goutte pendante (a) goutte pendante (b)
connexion et visualisation du ménisque

Figure 11.2 Machine de tirage p-PD implantée au LPCML

Figure 1.3 La machine de tirage pu-PD avec le systeme de control et de
visualisation

Figure ll.4 Diffractometre RX utilisé dans le cadre de cette these

Figure 1.5 Principe de I'analyse par spectrométrie de masse a décharge

luminescente

Figure 11.6 Schéma de principe de la spectrométrie de Raman
Figure 1.7 Spectrophotométre de Raman LabRam Aramis HR
Figure 11.8 Le microscope optique et le logiciel d’acquisition et de

traitement utilisé dans I'étude des bulles
Figure 11.9 L'environnement du logiciel utilisé avec le microscope
Figure 11.L10  Principe théorique de I'absorption
Figure 11.L11  Dispositif expérimental du spectromeétre d’absorption

Figure 11.12  Spectrophotométre & double faisceaux Perkin EImer Lambda
900

Figure 11.13  Banc optique pour I'analyse de la qualité intrinséque du saphir

Figure 11.14  Schéma expérimentale de la mesure front d'onde

Figure 11.15  Conventions utilisées ici pour la représentation des polynémes
de Zernike : (a) Cercle de rayon unité. (b) Systemes de
coordonnées cartésiennes et polaires (c) Palette de couleurs

utilisée pour la représentation du front d'onde

Figure 11.16  Matiere premiére (charge) utilisées pour le tirage du saphir par
u-PD (a) Alumine alpha (AI203-a), (b) craquelé saphir

Figure 11.L17  Spectre RX sur poudre d’alumine alpha et sur du craquelé

saphir. (a) Craquelé Verneuil, (b) craquelé Czochralski, (c)
poudre alumine alpha (Al,Oz-a.)
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Figure 1ll.1
Figure 111.2
Figure 111.3
Figure lll.4
Figure 1.5
Figure 111.6
Figure 1.7
Figure 111.8
Figure 111.9
Figure 111.10
Figure ll1.11
Figure 111.12
Figure 111.13

Chapitre IlI

lllustration schématique de la croissance cristalline par micro-
pulling down (a) Phase initiale, approchement du germe du
capillaire, (b) Connection du germe a la lévre du capillaire et
(c) Amorgage du tirage et obtention d’'un ménisque et une
interface de cristallisation plane

Endommagement d’un creuset d’iridium en raison de la

surfusion du bain liquide.

Zone fondue, angle de contact et ménisque (h) lors du tirage
par la méthode de la micropulling down (u-PD).

2013

Profile thermique dans le creuset d’iridium placé a I'intérieur de

I'isolation thermique en alumine. P=12Kw et Tmax =2350°C.

Profil de 'écoulement du fluide dans le cas de la convection
naturelle (a) et les convections Marangoni (b).

Comparaison des résultats expérimentaux et de la simulation

numérique des températures dans la partie conique du creuset

d’iridium (a) profil de température, (b) région de mesure

Distribution de la température a I'échelle tridimensionnel dans
deux types d’after heater . (a) cas d’un after heater avec une
seule fenétre et (b) trois fenétres.

Positionnement du creuset dans l'inducteur. La position idéale

correspond a un creuset au méme niveau que la premiére

spire (vers la partie haut)

Gradient de température dans la construction céramique
(isolation thermique autour du creuset)

Enregistrement de deux bulles statiques dans la zone fondue

Suivi des trajectoires de deux bulles par caméra CCD dans la
zone fondue et lors de la phase d’incorporation dans le cristal

Schéma de la déformation de I'interface de cristallisation a
partir de I'impact avec la bulle jusqu’a la limite de pénétration
de la bulle dans le cristal (I'épaisseur de la couche du liquide
est exagéré.(a) régime proche de I'équilibre, (b) Mouvement
d’une bulle lors de I'oscillation, (c) Déformation maximum de

I'interface de cristallisation.

Les différentes forces agissant sur une bulle de gaz dans un

liquide
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Figure 111.14

Figure I11.15

Figure 111.16

Figure IV.1

Figure IV.2

Figure IV.3

Figure IV.4

Figure IV.5

Figure IV.6

Figure IV.7

Figure IV.8

Figure IV.9

Figure IV.10

Figure IV.11

Figure IV.12

2013

Effet d’'une bulle de gaz sur le front de solidification
(Déformation locale de I'interface)

Bulles qui ségrége périodiquement sur la périphérie du
barreau de saphir (La distribution des bulles est réguliere)

Mouvement de rotation de la bulle autour de son axe

Chapitre IV

Creuset d’iridium utilisé dans le cadre du programme de la
these

Isolation thermique autour du creuset d'’iridium

Variation de la hauteur du ménisque en fonction de la vitesse
de tirage (v) v=0.75mm/min, (b) v= 1.5 mm/min and (c) v=
2mm/min

Présentation de I'angle de croissance correspondant a un état
stationnaire

Description schématique de la hauteur du meénisque et du
diametre du cristal en fonction des vitesses de tirage. (a)
v=1.5mm/min(b)v=2mm/min(c)vitesse rapide a la déconnection

Diametre du cristal en fonction de la vitesse de tirage
(diametre capillaire=3 mm)

Cristaux saphir bruts de tirage en fonction de la vitesse de
croissance

Spectres Raman de barreaux de saphir en fonction des
différentes vitesses de tirage

Format du barreau de saphir circulaire en bon accord avec le
format du capillaire (Virage=1mm/min)

Facettes dans tiré avec une Vvitesse
(v=2.5mm/min)

le saphir rapide

Barreaux saphir tiré avec une vitesse de tirage rapide
(Viirage=3mm/min)
Spectres de diffraction RX a la température ambiante de

cristaux saphir tirés avec différentes vitesse de croissance. (a)
v=0.25mm/min, (b) v=0.5mm/min, (c)=1mm/min, (d)=2mm/min
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Figure IV.13

Figure V.14

Figure IV.15

Figure IV.16

Figure IV.17

Figure 1V.18

Figure IV.19

Figure 1V.20

Figure IV.21

Figure IV.22

Figure IV.23

Figure V.24

Figure IV.25

2013

Wafers de saphir de diametre 3 mm collés sur des verres pour
polissage optique. Les wafers ont été référenciés en fonction
de la vitesse de tirage et le positionnement dans le barreau de
saphir (Début, Milieu, Fin)

Observation des bulles sur la surface latérale d’un barreau
saphir de diamétre 3 mm. Différentes régions le long de l'axe
de tirage ont été analysées

Image 3D montrant I'alignement périodique des bulles le long
de la direction de tirage (Virage =1mm/min).

Distribution des bulles sur la surface latérale du saphir en
fonction de la vitesse de tirage (v). (a) v=0.5mm/min, (b)
v=0.75mm/min, (c¢) v=1mm/min, (d) v=1.5mm/min,(e)
v=2mm/min, (f) v=2.5mm/min

Bulles allongée le long de I'axe de croissance (v=1.5mm/min)

Effet de la vitesse de tirage sur la distribution des bulles dans
les barreaux saphir

Evolution de la densité des bulles en fonction des vitesses de
tirage

Variation de la taille des bulles (diametre) en fonction des
vitesses de tirage

Bulles piégées sur les facettes. Les intersections sont des
sites de propagation des bulles dans le cristal

Mesure de la transmission dans le domaine de l'infrarouge en
fonction de la vitesse de tirage.

Spectre d’absorption des barreaux de saphir tirés avec
différentes vitesses de tirage

Faisceau laser (He/Ne, P=0.95mw)) prise par caméra CCD.(a)
air, (b) Viirage =1/min, (C) Virage =2mMmm/min

Front d'onde mesuré sur un barreau de saphir de longueur 60
mm et de diamétre 3 mm tiré en régime stationnaire avec une
interface plane (V = 1000 pm/min) (a) Mesure du profil du front
d'onde lors de la propagation du laser dans le centre du
barreau (b) Mesure du profil du front d'onde lors de la
propagation du laser dans une zone contenant des bulles (pres
de la périphérie) (c) Histogramme des coefficients de Zernike
obtenue a partir du profil de front d'onde a. (d) Histogramme
des coefficients de Zernike obtenue a partir du profil de front
d'onde b.
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Figure IV.26 Comparison des deux procédés de tirage de préformage (a)-p-
PD, (b) EFG

Figure IV.27  Saphir cristallisé par u-PD (a) et 'EFG (b). Vitesse de tirage
Imm/min

Figure IV.28 Bulles dans les cristaux saphir tirés par p-PD et TEFG

Figure IV.29 Variation de la densité des bulles en fonction du procédé de
tirage

Chapitre V
Figure V.1 Le rayonnement thermique dans le spectre électromagnétique

Figure V.2 Luminance d’un corps noir en fonction de la température et de
la longueur d’'onde

Figure V.3 Propriétés optiques d’'un matériau

Figure V.4 Barreaux de saphir et les supports utilisés dans cette
application

Figure V.5 Schéma du dispositif général du pyromeétre développé dans le
cadre de ce travall

Figure V.6 Les essais de mesure de température a travers I'utilisation de
barreaux de saphir de diamétre 3 mm en tant que détecteur de
rayonnement

Figure V.7 Testes du dispositif de mesure de température

Conclusion générale

Figure A2 Principaux résultats bibliographiques concernant les bulles (Aucune étude
n’a été menée sur les bulles dans le saphir tiré par la technique micro-
pulling down)
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Résumé

La technique de la micro-pulling down (u-PD) permet de faire croitre des cristaux de
géomeétrie particuliere proche des dimensions fonctionnelles. En effet, I'effet capillaire impose une
interface de cristallisation liquide-solide avec une flexibilité de modification des parameétres de
croissance cristalline, en particulier la vitesse et la puissance de tirage. Cette technique constitue un
avantage considérable pour les besoins industriels en saphir qui sont difficile a satisfaire par les
méthodes de croissance déja en service. Toutefois, les cristaux saphir présentent des défauts
particuliers, sous la forme de bulles, de diameétre variant du micrométre a quelques dizaines de
micromeétres, qui influencent les propriétés physico-chimiques et dégradent les performances
optiques. Des hypothéses ont été avancées sur l'étude des bulles, mais des contradictions
apparaissent vraisemblablement basées sur des expériences pour lesquelles tous les paramétres
sont difficiles & contr6ler.

Des expériences spécifiques de cristallisation par la technique micro-pulling down ont été
adaptées a I'utilisation de I'imagerie ont été ainsi développées pour offrir les conditions nécessaires a
une observation précise par vidéo rapide des bulles dans la zone fondue et laccés a
I’hydrodynamique locale dans le liquide a la sortie du capillaire. L'analyse locale des bulles dans la
zone liquide a I'échelle du front de solidification a permis d’identifier le mécanisme d’incorporation des
bulles dans le cristal. Cette étude constitue une contribution originale a la description de la pénétration
des bulles dans un écoulement laminaire.

Les tirages effectués par u-PD ont permis d’étudier l'influence de la matiere premiére et des
vitesses de croissance sur la distribution, la densité et la taille des bulles. La matiere premiere de
départ n’a pas d’effet sur les bulles. En revanche, la vitesse de tirage affecte sensiblement les bulles.
L’augmentation de la vitesse provoque une diminution de la taille des bulles et une augmentation de
la densité.

Dans le cadre de cette étude, un prototype de mesure de haute température a base de saphir
a été developpé. Il confirme la maitrise du procédé et la bonne qualité optique des cristaux élaborés.

Mots clés : Saphir, pu-PD, Tirage, Cristaux, Imagerie, Bulles, Laminaire, Incorporation,
Mesure, Température
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