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PROCEDE DE PREPARATION D’UN MONOCRISTAL DE PARATELLURITE.

@ L’invention concerne un procédé de préparation d’'un
monocristal de paratellurite par croissance dudit monocris-
tal & partir de la phase fondue. Ce procédé consiste a faire
croitre ledit monocristal dans un creuset dont les parois sont
constituées d'un alliage platine-tellure.

L'invention concerne également un monaocristal obtenu
par ce procédé et un creuset utilisé pour la mise en oeuvre
de ce procédé.
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La présente invention  concerne un  procédé de
préparation d’un monocristal de paratellurite, un
monocristal obtenu par ce procédé, ainsi qu’'un creuset
utilisé pour la mise en euvre de ce procédé.

Les monocristaux de paratellurite TeO, présentent des
propriétés acousto-optiques reconnues. Leur utilisation est
donc intéressante dans les dispositifs ou intervient le
phénoméne de 1’interaction lumiére-ultrasons. Parmi ces
dispositifs, on peut citer les déflecteurs de lumiére, les
modulateurs, 1les déclencheurs de cavité laser, ou les
composants pour le filtrage de fréquence.

On connait des ©procédés destinés & obtenir des
monocristaux de paratellurite présentant une certaine
qualité.

La grande majorité de ces procédés utilisent la méthode
de tirage Czochralski. Cette méthode consiste a effectuer le
tirage de monocristaux par épitaxie sur germe orienté. Le
matériau & cristalliser est mis en fusion dans un four ou
différents gradients thermiques sont établis dans et au-
dessus du liquide. Le germe est positionné de fagon a créer
une interface solide-liquide & la surface du bain fondu. La
cristallisation par épitaxie est réalisée par translation et
rotation de ce germe. Toutefois, quel que soit le type de
creuset utilisé (creuset en platine, en iridium ou autre),
les monocristaux obtenus par ce procédé présentent des
défauts tels que des inclusions de bulles de gaz, des
précipités noirs et des striations qui limitent & la fois le
volume utile et la qualité optique des cristaux. Pour
éliminer en partie ces défauts, il est nécessaire de choisir
judicieusement les paramétres de croissance (gradient
thermique, vitesse de rotation et de tirage), de sorte a
évacuer les impuretés a la périphérie du cristal (S.
Miyazawa, J. Cryst. Growth, 49 (1980) 515-521).

La méthode de Bridgman a également été utilisée pour la
croissance de paratellurite dans un creuset de platine pur
(P. Veber et al., J. Cryst. Growth, 270 (2004), 74-84). De
fagon générale, cette méthode consiste & translater

1’interface solide-liquide du composé a cristalliser dans un
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gradient de température. Cette méthode présente 1’avantage
de permettre de maltriser et préserver la stoechiométrie du
matériau s'il est introduit dans des ampoules scellées sous
atmosphére contrdlée. Toutefois, les monocristaux de
paratellurite obtenus présentent également de nombreux
défauts sous forme de bulles et d’inclusions noires.

Quelle que soit la technique de cristallogénése
employée, des analyses physico-chimiques ont permis
l’identification de 1'oxygéne comme étant le gaz contenu
dans les bulles, et du platine (lorsque le creuset utilisé
est constitué de platine) comme polluant majoritaire des
inclusions.

Le but de la présente invention est de remédier & ces
inconvénients, en proposant un procédé permettant de
préparer un monocristal de paratellurite exempt de défauts,
et dont la transparence est améliorée par rapport aux
cristaux obtenus par les techniques antérieures.

A cet effet, selon un premier aspect, 1l’invention
propose un procédé de préparation d’un monocristal de
paratellurite, par croissance dudit monocristal & partir de
la phase fondue, qui consiste & faire croitre ledit
monocristal dans un creuset dont les parois sont constituées
d’un alliage platine-tellure.

L’utilisation de 1l’alliage platine-tellure pour Ila
formation du creuset permet d’éliminer toute interaction
entre le creuset et le prodult & cristalliser, en rendant
inerte 1l'interface entre 1les parois du creuset et 1la
paratellurite liquide. De la sorte, on évite la formation de
défauts lors de la cristallisation, et il n’est donc pas
nécessaire de mettre en oeuvre des conditions expérimentales
spécifiques, lors de la cristallisation, pour évacuer les
impuretés susceptibles d’induire la formation de défauts. En
outre, la cristallisation s'effectue sans modification
chimique du creuset, qui peut donc étre réutilisé.

L’alliage platine-tellure utilisé peut étre le composé
PtTe, le composé PtTe,, le composé Pt;Te,, ou un mélange d’'au

moins deux de ces composés.
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Selon une réalisation avantageuse, l’alliage platine-
tellure est le composé PtTe,. En effet, dans ce composég,
toutes les liaisons du platine sont occupées par un atome de
tellure, ce qui, en bloquant le platine, permet d’'éviter
tout mécanisme de dissociation des liaisons Te-O de la
paratellurite induit par le platine.

Selon une réalisation, la croissance du monocristal est
effectuée par la méthode de Bridgman.

Selon une premiére variante, la croissance du
monocristal est réalisée par nucléation spontanée, a partir
de poudre de paratellurite.

Lorsque la croissance est réalisée par nucléation
spontanée, le procédé comprend de préférence les étapes
successives suivantes
- remplissage du creuset par une poudre de paratellurite ;
- insertion du creuset dans une ampoule en silice ;

- fermeture sous vide de 1l’ampoule ;

- introduction de 1’ampoule dans un four de croissance
adapté & la mise en ccuvre de la méthode de
cristallogénese Bridgman ;

- mise en route du four de croissance, en imposant des
paramétres de croissance tels que le rapport gradient
thermique (G) / vitesse de translation (R) soit
supérieur ou égal a 3.10%°C.s.cm™2.

Ces paramétres de croissance ont été déterminés a
partir des travaux de Grabmaier et al. (J. Cryst. Growth.,
20 (1973) 82-88), qui ont fourni une étude détaillée du
surrefroidissement constitutionnel si 1’impureté considérée
est le platine : sa croissance est évitée lorsque
G/R 2 3.10°°C.s.cm®. Ce phénoméne est principalement induit
par des variations locales de concentration en impuretés au
voisinage de 1’interface et par les fluctuations thermiques
dans le four.

Selon une deuxiéme variante de la méthode de Bridgman,
la croissance du monocristal est réalisée par épitaxie sur
germe orienté. Cette variante permet notamment de maitriser

la propagation du cristal dans une direction donnée.
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Lorsque 14 Croissance egt réalisée par épitaxie sur
germe Oorienté, 1le Procédé comprend de Préférence les étapes
Successiveg Suivantesg

- introduction d'un germe dans le Creuset ;

- introduction de 1"ampoule dans un four ge Croissance
adapté 3 15 mise en ®uvre de 13 méthode de
cristallogénése Bridgman ;

- mise en route du four de Croissance, €n imposant des
Paramétres de Croissance tels que 1le rapport gradient
thermique (G) / vitesse de translation (R) soit
Supérieur ou &gal 3 3.10°C.s.cm2,

Selon une autre réalisation, la Croissance qy
monocristal est effectuée par la méthode de Czochralskj .

Selon un deuxiéme aspect, 1"invention & pour objet yn
monocristal obtenu par la mise en ®uvre du procégs selon
1’invention.

En Particulier, ce Monocristal est exempt de défauts du
type bulles de gaz et/ou inclusionsg noires, et gop épaisseur
et son diamétre gont de dimensiong centimétriques. Par
« dimensiong centimétriques >, on entend des dimensiong
variant entre approximativement 1 et 20 centimétregs, Ces
Paramétresg rendent les cristaux de 1’invention
pParticuliérement bien adaptés pour les applicationg
considéréesg, qui requiérent des cristaux de pureté Optimale,

le COMpPosé PtTe, 1le COMPOsSé PtTe,, 1le composé Pt3Tes, ou un

Selon une réalisation avantageuse, l’alliage qui
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Le creuset selon 1’invention peut é&tre fabriqué en
soumettant un creuset constitué de platine pur & l’action de
vapeurs de tellure, a une température comprise entre 740°C
et 950°C, pendant une durée minimale de 6 heures, le tellure
étant présent en proportion stoechiométrique par rapport a
la composition de l'alliage platine-tellure, ou en défaut ou
en excés de 10% au plus par rapport a cette composition.

Le domaine de température choisi (entre 740°C et 950°C)
est conditionné par les températures de fusion des composés
susceptibles d’étre utilisés en tant qu’alliages. En effet,
les alliages PtTe, PtTe, et Pt;Te, ont des températures de
fusion respectives de 950°C, 1147°C et 1017°C. Il est donc
nécessaire, selon l’alliage ou la combinaison d'alliages que
l'’on souhaite obtenir, de se placer &a une température
inférieure a la température de fusion de 1l’alliage visé ou,
lorsqu’une combinaison d’alliages est souhaitée, de se
placer a wune température inférieure & la température de
fusion la plus basse parmi celles des alliages formant 1la
combinaison.

I1 est également nécessaire de se placer & une
température supérieure a 740°C, afin d’éviter la formation
du composé Pt,Te; qui subit une transition de phase & 737°C
et se décompose en Pt;Te; et PtTe,.

L'homme du métier saura adapter les conditions de
température et de durée de réaction selon l’alliage ou la
combinaison d’alliages qu’il souhaite obtenir.

Il est également possible de répéter la manipulation a
plusieurs reprises, éventuellement en modifiant les
paramétres réactionnels de température et de durée de
réaction, de sorte a optimiser les propriétés du creuset.

La présente invention est illustrée ci-aprés par un
exemple concret de réalisation, auquel elle n'est cependant
pas limitée.

Cet exemple porte sur la préparation d’un monocristal
de ©paratellurite TeO,, dans un creuset constitué de
l’alliage PtTe,, par la mise en ceuvre de la méthode de

Bridgman.
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Le four utilisé est décrit ci-dessous, en relation avec
la figure 1.

Le four 1 est composé de cing zones représentées sur la
figure 1 par les lettres A & E. Chaque zone est de géométrie
cylindrique afin d’obtenir une température équivalente en
tout point situé sur un méme cercle & 1'intérieur du
cylindre. Les pertes thermiques aux deux extrémités du four
1 sont compensées par la pose d‘un bouchon chauffant (zone

~

A) en oxyde de magnésium MgO a l’extrémité supérieure, et
par une zone chauffante a l’extrémité inférieure (zone E),
prolongée d’'un presse étoupe 3 rempli de laine d’alumine qui
coulisse sans frottement le long de la canne support 4. Ces
bouchons permettent de minimiser les mouvements de convexion
d’air & 1l’'intérieur du four 1 et d’'y confiner Ile
rayonnement. Les pertes de chaleur par conduction aux
extrémités du four 1 sont réduites par 1’'interposition de
cales cylindriques 5 en matériaux réfractaires disposées
entre les tubes en alumine 6 et le bati en acier 7.

La 2zone B, appelée four chaud, a wune température
constante supérieure a la température de fusion de 1la
paratellurite (T > T = 733°C).

Cette zone B s'’appuie sur un diaphragme thermique 8
(zone C) ou s’établit le gradient thermique longitudinal.
Afin d’obtenir un gradient convenable, la section du
diaphragme 8 (d = 350 mm) est inférieure & celle des tubes
en alumine 6 (d = 550 mm). Ainsi le rayonnement é&mis par
l1’un des fours n’est pratiguement pas vu par 1l’autre. Cette
configuration présente aussi 1’avantage de limiter les
mouvements de convexion d’air entre les zones B et D.

Les zones D et E constituent 1le four froid ot la
température est inférieure & la température de fusion de la
paratellurite (T < T¢ = 733°C). Une température constante vy
est maintenue sur une distance correspondant & la longueur
du monocristal.

Les pertes latérales de chaleur sont maitrisées au
moyen d’une enveloppe isolante épaisse 9 qui gaine tout

1/’ensemble.
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Le contr8le de température est réalisé au moyen de
régulateurs, commercialisés par la société Eurotherm,
couplés a des thyristors & angle de phase. Le four 1 et la
console de pilotage sont installés dans une piéce climatisée
a 20°C. Des thermocouples 10 Chromel/Alumel (type K) sont
utilisés pour les mesures de température ; ils sont fixés
sur leur longueur contre les éléments chauffants pour
limiter le flux thermique froid se propageant par conduction
le long des fils et de leur gaine.

Le profil thermique longitudinal obtenu est illustré
sur la figure 2, qui représente la température T, en degrés
Celsius, en fonction de la longueur Z en centimétres.

Ce profil a été ajusté a 1l’aide d’'un thermocouple
plongé dans une ampoule remplie de poudre d’alumine afin de
reproduire au mieux les conditions réelles d’échange
thermique. L’alumine a été choisie pour simuler la charge
car sa conductivité est voisine de celle de la paratellurite
(Aa1,03 (800°C) = 7,5 W.m'.K?! ; Ateo, = 3 W.ml.KY). Le
gradient thermique dT/dZ au point de fusion est de
10,5°C.cm™*,

L’ampoule de croissance 11 utilisée a été réalisée en
ajustant un tube en silice de diamétre adéquat par
aspiration sous vide pendant sa phase de ramollissement sur
le profil d’un mandrin en carbone préalablement usiné et
poli. Le matériau de base est du verre de silice dont la
température de transition vitreuse (Tg »~ 1050°C) est trés
supérieure au point de fusion de la paratellurite TeO,.

L’ampoule 11 comporte deux parties
- un corps principal 12 (représenté schématiquement sur la

figure 3a) & géométrie conique de faible ouverture
(» 1,5°) sur une longueur d’environ 20 cm, prolongé par
un tore parabolique 13. La partie inférieure est
constituée d’un manchon plein 14 suivi d’'un tube 15 de
section faible (» 5 mm) faisant office de logement 4
germe ou destiné & la sélection d’'une orientation
préférentielle d'un grain au cours de la phase initiale

de croissance ;
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- un bouchon ajusté 16 congu pour &tre soudé a la partie
supérieure de 1l’ampoule 11 aprés son remplissage
(représenté schématiquement sur la figure 3b). Le bouchon
16 est prolongé par un tube 17 de diamétre égal a 13 mm,
muni d’un queusot de scellement 18, qui permet le vidage
et éventuellement 1’introduction d’un gaz approprié avant
scellement au niveau du queusot 18.

Le creuset de départ est un creuset de platine pur a
99,9% réalisé par repoussage du platine sur un mandrin en
acier inoxydable trempé et poli glacé (rugosité
Ra < 0,4 um). Dans cette opération, la surface du creuset
épouse parfaitement celle du mandrin qui lui confére ainsi
la méme rugosité. L’origine mécanique de 1l'aspect poli glacé
du platine est due & un écrasement des grains situés en
surface. Les soudures du creuset sont en outre polies par
frottement.

Les dimensions du <creuset sont les suivantes
hauteur = 7 cm, diamétre = 2 cm, épaisseur = 200 pm.

Pour sa transformation en PtTe,, on dispose le creuset
de platine dans une ampoule & réaction 19, représentée sur
la figure 4. Cette ampoule 19 comprend une ogive en silice
20 de forme complémentaire a celle du creuset, qui est
soudée sur la corolle intérieure. Cette ogive 20 est percée
de multiples trous 21 destinés & assurer une bonne
circulation du tellure gazeux. Une dquantité de poudre
corregspondant & la stoechiométrie de PtTe, est introduite
dans 1'ampoule 19 avant scellement sous vide. Le creuset est
retourné afin que sa paroi interne soit directement exposée
aux vapeurs du tellure disposé au fond de 1'ampoule 19.
L'ampoule 19 est alors scellée sous vide ©primaire
(107 torr). La température de traitement est de 800°C, et le
chauffage a lieu pendant 12 heures. Le tellure utilisé est
commercialisé par la société Alfa Aesar sous la référence
43960.

On obtient ainsi un creuset 22 dont les parois 23 sont
constituées d'un alliage de PtTe,, tel que représenté

schématiquement sur la figure 5.
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Lors de la mise en euvre du procédé de formation d’un
monocristal de paratellurite, et afin d'éviter une
éventuelle contamination du bain liquide par un excédent de
tellure ou par des grains de surface insuffisamment
adhérents, une phase préliminaire de nettoyage du creuset 22
est réalisée.

A cet effet, le creuset 22 est rempli de paratellurite
pulvérulente pure a 99,999% (commercialisée par la société
Alfa Aesar sous la référence 10882), puis le creuset 22 est
inséré sous vide dans une ampoule agencée pour pouvoir y
procéder & la fois au nettoyage et au vidage sans
réouverture.

Le bain 1liquide de paratellurite est tout d’abord
maintenu & 800°C pendant 3 jours. Aprés refroidissement,
1’ampoule est retournée de fagon a ce que 1l'ouverture du
creuset 22 soit dirigée vers le bas, puis est & nouveau
portée & 800°C. Aprés écoulement de la paratellurite,
l’ensemble est remis & température ambiante & raison de
100°C par heure.

Tel que représenté sur la figure 6, un germe 24 de
dimensions 25x10x5 mm’ orienté selon (110) est ensuite
déposé au fond du creuset 22. Le volume est complété avec de
la paratellurite 25 (5N). L’ampoule 11 dans laquelle est
placé 1le creuset 22 est scellée sous vide primaire
(107 torr) et montée dans le four de croissance 1 de maniére
4 positionner le plan de cristallisation au milieu du germe,
avec d; = 25 mm. Les paramétres utilisés pour la croissance
sont les suivants : gradient thermique de 10,5°C.cm™*, et

vitesse de translation de 1 cm.jour™.

Ces ©paramétres
conduisent & un rapport G/R égal & 9,07.10°°C.s.cm’?, ce qui
est donc supérieur & la valeur 3.10°°C.s.cm’® définie comme
étant la limite inférieure a respecter.

La durée d’'expérimentation dépend de 1la hauteur du
produit & cristalliser.

On abaisse ensuite la température de 100°C par jour,
jusqu’a la température ambiante, de sorte & refroidir Ile
monocristal sans provoquer de choc thermique qui serait

susceptible de provoquer des clivages.
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Le monocristal 26 obtenu ne présente au microscope
(grossissement x40) ni inclusion ni bulle de gaz. Ses
dimensions sont les suivantes : épaisseur = 7 mm,
diamétre = 2,5 cm (voir figure 7).

Le monocristal 26 n’adhére pas au creuset 22 lors du
démoulage.

La teinte de la surface interne du creuset 22 ayant été
en contact avec la paratellurite liquide est pratiquement
identique & celle des autres zones, ce gqui prouve que la
réactivité entre les deux matériaux PtTe, et TeO, est infime,
voire inexistante.

Une lame de 4,5 mm d'épaisseur orientée suivant (110)
prélevée sur le monocristal obtenu 26 est comparée par
spectroscopie UV-Vig-IR & plusieurs échantillons similaires
extraits de différents endroits d’'un lingot provenant d’une
croissance en creuset de platine.

Le spectre de transmission des échantillons extraits de
zones ol la quantité de bulles est faible ne présente pas de
différence notable avec celui de 1’échantillon provenant du
creuset 22 constitué de l'alliage PtTe,.

Par contre, comme cela apparait sur la figure 8, qui
représente le pourcentage de transmission T en fonction de
la longueur d’onde A en nm, une bande d’absorption centrée
autour de 375 nm apparalt lorsque 1l'analyse porte sur des
échantillons prélevés au voisinage immédiat de zones riches
en défauts du lingot 1issu d’'une croissance en creuset de
platine (courbe inférieure). Cette bande d’'absorption est
d’autant plus prononcée que la quantité de défauts est
élevée. Il a été montré (Calvert et al., « Annealing
experiments and optical characterization of tellurium
dioxide (final report) », Mat.E. 198B, Crystal Technology
Inc., Palo Alto, Californie, 2001) que ce phénoméne était
causé par les lacunes d'oxygéne présentes dans le lingot,
lui conférant une teinte allant du jaune au brun suivant
1’ importance de leur densité.

L’absence de cette bande d’absorption large centrée
autour de 375 nm pour le lingot provenant d‘une croissance

en creuset de PtTe, (courbe supérieure) confirme la réduction
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drastique du taux de lacunes d’'oxygéne lorsqu’on utilise ce
creuset, en corrélation avec 1’absence de bulles

microscopiques.
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Revendications
1. Procédé de préparation d’un monocristal (26) de

paratellurite par croissance dudit monocristal & partir de

la phase fondue, caractérisé en ce qu’il consiste & faire

croitre ledit monocristal dans un creuset (22) dont les
parois (23) sont constituées d'un alliage platine-tellure.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en
ce que 1l'alliage platine-tellure est le composé PtTe, le
composé PtTe,, le composé Pt;Te,, ou un mélange d’au moins
deux de ces composés.

3. Procédé selon la revendication 2, caractérisé en
ce que l’alliage platine-tellure est le composé PtTe,.

4. Procédé selon l’'une quelconque des revendications
1 & 3, caractérisé en ce que la croissance du monocristal
(26) est réalisée par la méthode de Bridgman.

5. Procédé selon la revendication 4, caractérisé en
ce que la croissance du monocristal (26) est réalisée par
nucléation spontanée.

6. Procédé selon la revendication 5, caractérisé en
ce qu’il comprend les étapes successives suivantes
- remplissage du creuset (22) par une poudre de

paratellurite ;

- insertion du creuset (22) dans une ampoule en silice
(11) ;

- fermeture sous vide de 1l’ampoule (11) ;

- introduction de 1’ampoule (11) dans un four de
croissance (1) adapté a la mise en cuvre de la méthode
de cristallogénése Bridgman ;

- mise en route du four de croissance (1), en imposant des
paramétres de croissance tels que le rapport gradient
thermique (G) / vitesse de translation (R) soit
supérieur ou égal & 3.10°°C.s.cm>.

7. Procédé selon la revendication 6, caractérisé en
ce que la croissance du monocristal (26) est réalisée par
épitaxie sur germe orienté.

8. Procédé selon la revendication 7, caractérisé en
ce qu’il comprend les étapes successives suivantes

- introduction d’un germe (24) dans le creuset (22) ;
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- remplissage du volume restant du creuset (22) par une
poudre de paratellurite (25) ;

- insertion du creuset (22) dans une ampoule en silice
(11) ;

- fermeture sous vide de l’ampoule (11) ;

- introduction de 1’ampoule (11) dans un four de
croissance (1) adapté & la mise en cuvre de la méthode
de cristallogénése Bridgman ;

- mise en route du four de croissance (1), en imposant des
paramétres de croissance tels que le rapport gradient
thermique (G) / vitesse de translation (R) soit
supérieur ou égal & 3.10%°°C.s.cm?.

9. Procédé selon 1l’une quelconque des revendications
1 & 3, caractérisé en ce que la croissance du monocristal
(26) est réalisée par la méthode de Czochralski.

10. Monocristal (26) obtenu par la mise en cecuvre du
procédé selon 1l’une quelconque des revendications 1 a 9.

11. Monocristal selon la revendication 10, caractérisé
en ce qu’il est exempt de défauts du type bulles de gaz
et/ou inclusions noires.

12. Monocristal selon 1la revendication 10 ou 11,
caractérisé en ce que son épaisseur et son diamétre sont de
dimensions centimétriques.

13. Creuset (22) pour la mise en cuvre du procédé
selon 1l’une quelconque des revendications 1 & 9, caractérisé
en ce gqu’il est constitué d’un alliage platine-tellure.

14. Creuset selon la revendication 13, caractérisé en
ce que l'alliage platine-tellure qui le constitue est le
composé PtTe, le composé PtTe, le composé Pt;Te,, ou un
mélange d’au moins deux de ces composés.

15. Creuset selon la revendication 14, caractérisé en
ce que l’alliage qui le constitue est le composé PtTe,.

16. Creuset selon 1l'une quelconque des revendications
13 & 15, caractérisé en ce qu’'il est fabriqué en soumettant
un creuset constitué de platine pur & l’action de vapeurs de
tellure, & une température comprise entre 740°C et 950°C,
pendant une durée minimale de 6 heures, le tellure é&tant

présent en proportion stoechiométrique par rapport & la
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composition de 1l’alliage platine-tellure, ou en défaut ou en

~

excés de 10% au plus par rapport a ladite composition.
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