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Introduction: |CG :EE

Homéotypes du quartz-a Montpellier
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Quartz-a
Trigonal
Groupe d'espace: P3,21 ou P3,21

Parametres de maille :
a=4,913A c¢= 54054

MXO,
Oxydes: Phosphates:
- SiO, M = B, Al, Ga, Fe
- GeO, 2 X =P
(métastable Arseniates:
a T amb.) | M =B, Al, Ga, Fe

X =As
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Dans la famille des materiaux de type quartz-a,
les propriétés physiques sont liées a la distorsion structurale

La distorsion peut-étre décrite par deux angles inter-dépendants

Angle de pont ¥ inter-tétraedres Angle d'inclinaison des tétragdres &
U = 154° quartz-6 6 =0 quartz- 8

6\ 6§ /! == Distorsion A

STEP - Journée scientifique 22-06-2010
MONTPELLIER



Relations structure-propriétés
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Etudes en cours:

1- Croissance de monocristaux de GaAsO,

2- Croissance de monocristaux Si; ,,Ge,0,:

amélioration du quartz.
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Croissance hydrothermale Montpellier
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* Croissance hydrothermale:

Définition: croissance cristalline en solution en utilisant le couple P-T

Cristallogénése HP:
Croissance hydrothermale
des composés de type
AO,

Cristallogénése BP:
Croissance hydrothermale
des composés de type
MXO,
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Cristallogénéese BP: ® ¢ |Institut
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Croissance de GaAsO, Montpellier | c2m "

Etape 1: oxydation de GaAs par H,0, en présence d’acide sulfurique:

|

GaAs(s)+H,O,(l)

l H,SO,

Gas*(ag)+ As® T (ag) + H ,SO, (exces)

T=25°C - = T=925°C
2 P3,21 T P3,21
E a=4.997(1) E a=5.077(1)
H c=11.386(1) i c=11.425(1)
) - Ll i%”,]j,hi}n.A. N . B | E im l: | W 1
i [ 1 T OV VAR T (R W HHI\III_ [ | M 1 1 Y T T
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Etape 3: Cristallogénese en autoclave horizontal bizone BP(230°C, 15b).

230 ————7——1— —T T
225 |
220 | Diaphyagme
1215
210 [ /
© 205 — /

200

—
—
/.
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E—m—u—H
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Stabilité thermique: lCG 49
spectroscopie Raman en T° Montpelli‘e;
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AN grauartz
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"¢~ Rotation des tétraedres: mode impliqué dans la transition de phase a<>
>
i : GaAsO, (A, _=473nm) ——23C
SIO Raman spectrum of SiO Raman spectra 4 Vex
2 ’ ——950C
GaAsO, © 31C (dn)
—25C
——600C ,;
S Soft mode
2
é | 260 | 480 | 660 | 860 | 10'00 | 12'00 (I) I 200 400 6(I)O 8(IJO I lOIOO 12IOO
Raman shift (cm™) Raman shift (cm?)
180 i | | Widtrl1 of soft mlode | | N
160 - .
| —®— GaAsO,
Largeur du mode mou Hop e cabo, -
de rotation des Tds T o caaso,@n )
v,'g 100-— _
= eof ]
60 [ ]
rys ]
2 _ W B
o [ I 4
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Propriétés piézoélectriques:

DRX sous champ électrique

ICG

Montpellier
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Déplacements piézoélectriques:

-

2

7:
61
S|
\5:
QD 1
L 1
F|4:
=
-3
" GaAsO4; RT; HV=1500V
x 10
100 b 17T
8- a=0.0005(1) I
— g b=-00005(2)
= 6f
S 4 :
3 —
- 2+ I dlll - 5;8 pC/N I
0+ ]
A'2§<1 ) 1
g 2 | ]
goe s ‘]
i~ &F : : N
i:g: F . ¢ ]
: ]
!;8: C ., . . . ®
1 1.5 2 25

tan(m)

angle de pont (°)

3
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Crlst’al_logeneses HP-HT des I CG coe| ot Gerhardt crprs
matériaux de type AO, Montpellier | c2M

2 autoclaves Autoclave-France hautes pressions/hautes températures

(P. =190 MPa, T,_ = 800°C)
bte de pre 0
4 Disque de » & -
\w
o 3 9090064
2 ’8 Xlll'llxlx‘lxlfbl‘l /
(@] c
(7,] \gJD i 0C
Q ACTIMIES N
4 ©
S Er
AL odly, 2
C DCO DI1C
Autoclave de 100 mL Autoclave de 300 mL
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Pilotage informatique des

autoclaves

*Programmation des cycles
*Acquisition des parameétres
thermodynamiques en continu
* Surveillance a distance

* Sécurités actives BT, , T, .

|C O

Montpellier | C2M
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Visualisation des données

{1 profil300mL.UIX - iTools DPC Scope

| Echier Edter Servewr Eément Gptions  aide

R |

JQrdmateur: |S rrrrrr 0OPC: [Euratherm, ModbusServer.1 - | G 9

EEETEE = A

0 comz

_— COM3D003-3508 Loop. 1 .Main PY = 258,126356833584
COM3 10003-3508 Loop 1 Main ActiveOut =0
COM3.ID003-3505 Loap. 2 Main. TargetSP = 217,145172119141
COM3 ID004-32h8i INPUT PYin'alue = 13,3253421 783447

COM3ID003-3508.Loop.1 Main TargetP = 257 147125244141
COM3 ID003-3508 Loop 2 Main PY = 258 949798583954
COM3 IDO03-3508 Loop. 2 Main.ActiveOut = 0
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Bf Liste ¥ Graphique
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& imools

# profil300mL.ULX - iTo...

[Rythme de mise 4 jour: 3000C [Cansignation en cours dans C:Y...Mes documents|Autockavesy300ml|Cristallo_NaOHD,2M_220mL_CRT20pc_161208.C5V
8 profilt0omL Tk - iTools .

‘ « [l 1450
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Synthese précurseurs
mixtes Si0,-GeO,
Par traitement thermique

Croissance hydrothermale:
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Montpellier | C2M
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Verre 30%at Ge Cristobalite 2

0%at. Ge

8 % at. Ge

7,5% at. Ge

9 a 13%at. Ge

4,5% at. Ge

8a16% at. Ge

| 13a23%at. Ge |-

s T T

i RARARNEI




Influence des parameétres sur x I C G oo
. R

C.M: cristobalite Si; ;Ge, ,0, Montpellier
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P= Pression (278 MPa) T = Température (505°C) AT= gradient (20 C) valeurs des paramétres

[S]= concentration solvant (1M) x = fraction atomique en Ge (0,13) normalisées

NaOH

% atomique de Ge faible (5%), cause : Na,Ge,0,, % atomique de Ge
T et AT peu infl uJeOlﬁr’rc]ﬁ,,e(;ﬁ,fgtE'L'L?:s reoeeoly élevé (13%)




e oo |institut
Croissances dans H,O I CG *%%|charles Gerhardt CFPFS 2
2 Montpellier | c2m rellEn:
i | DA
325 | Zone (1) de croissance y W
30049 avec corps mére 7812 5%0A .
: . : ’ 84169 D = Dépot, pas de croissance
o751  cristobalite 20% 2 00 POL P
250 - A 9-13% A Cristobalite 20% Ge
S ] 6-12%
S 2297 AD 2-10 6% @ Verre 30% Ge
= 200+ DA
@) - AD
"N 2890
2 1754 . D 4-28%4 Influence de Ia
) I Zone (2) de croissance  5- , .
5 150+ aVec corps mére température:
125 - verre 30% Ge ‘Croissances aT>400°C
100 | ‘ X augmente avec T
75 - De
— 71 r 1T r 1 1 1 1 1 r T °* 1

' |
340 350 360 370 380 390 400 410 420 430 44
Température cristallisation (°C)

‘ Croissance de cristaux possible dans H,O
SITEVP -Journee scientitique Z2Z2-Ub-ZU1U
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Ligne de lumiere CRG BM30B, ESRF (Grenoble)

Obijectif: Etudier la réactivité en solution

ﬂ Spectres d'absorption X collectés en transmission et en fluorescence au seuil K du Ge (11,103Kev)
ﬂ Rayonnement monochromaté par 2 cristaux de Si (220), rotation des cristaux = balayage en E

gaz He

Fenétres en Be
four N piston carbone

solution

Transmission, In /1,

Fluorescence, Ii/1,

tube en carbone — joints silicone

vitreux
gaz He

1cm

STEP - Journée scientifique 22-06-2010
MONTPELLIER



Absorption p(E) (arb.unit)

Photoélectron Ec= hv-E

on

- e Excitation d'un électron d'une couche profonde

e Ejection dans le continuum
— M e Diffusion dans les potentiels des atomes voisin
—at— | =
hv Interférences quantiques
photon X K . R R
¢tat excité ° °
o o
[¢] @
Spectre d'absorption X e o e
084 XANES
071 A L Environnement local
- N EXAES Oscillations sur '
061 T = Joe ‘ autour de |'atome
. AN ...=*1"| le spectre SAX
057 _Préseuil 1| absorbeur
0,4 4 E i
034 i_ - _E
0,2 - u
4 : : ....Il..................’ —_— —_—
01 eH eH 0 'X'Msolut P Psolvant T P
YT S O
-0,1 - T : : T T r
1o 12 L 8P - Journée scientifique 22-06-2010
Energy (KeV)
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Concentration en Ge (mol.Kg™)

Cristobalite Si, ;Ge, ,0, : P= 150 MPa

solvant NaOH 0,5M

solvant H,0O

024 § § 0,244 100°C :200°C: 300°C :350°C 400°C : 450°C
=% : : : : : : : : :
0204 : : : § 40,20 1 : :
Q : : : : < 5 :
L9 : : : IS : :
0169 | @00 LEO00-0-0—0—qg o E 0,164 : :
§ o : 000.0 @ : :
o1z = |/ = 012] g ;
1 : : : : c :
: z z z : S : :
008 : : : : < 0,08 : :
; = : :
1 : [} : .
: 2 : :
0.04 7 OL) : : : : OL) 8 0,04+ TEO-0-0
1O o) r 00"
QS 330°C  360°C 400°C L 440°C | e € ; : ;
0,00 T T ~ T T T - T T T T T r T T T — T 0,00 T T T T T — T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 0 2 4 6 8 10 12 14 16

Durée (heure)

Concentration en Ge élevée des 300°C
mais diminue en fonctiondetetT

1yt

Formation de Na,Ge,

Durée (heure)

Concentration en Ge plus faible
mais augmente en fonctionde tet T

0]
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Concentration en Ge (moI.Kg'l)

Solvant HgO, P =100MPa

Verre Si, ,Ge, 30, (V30) Verre Si; ;Ge, 50, (V50)
0’16 A .
O 35_ (I) :(") :("I)
0,14 T - :
A 4~ 0,301 S =
0,12 1 k=) ]
0,10- g 027 " V50 :
@ ‘ :
0,08 . o 0207 : *
006- S 015_- - Quarz{Q) .
s g ) + )
o . .
0041 AL -GeO, type Rutlle:
0,02 ° : (R)
02 4 0,05 - :
200 250 300 350 400 450 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Température (°C) Température (°C)
Pas de variation brutale de [Ge] au cours de Variation importante de [Ge] au cours de
la montée en température la montée en température

mm)pCinétique de dissolution augmente avec x
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Dissolution isotherme a 300°C

Verre Sij ,Ge, 30,

0,12

-1

0,10 1

0,08 A

0,06

0,04 -

Concentration en Ge mol.Kg

0,02 1

oD O
: : : D O
§ : o O :
i@DOO: | :
00 |
¢ |
o :
O : :
$ 5
o :
S o g S 6.6 5_5
o oI o
« 8 R :8 3 8
1 ' 1 ' LG ' 1. ' 1 ' 1
2 4 6 8 10 12

Temps (heures)

“ Faible influence de la pression au-dela de 100 MPa
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Spéciation du Ge en solution

Isobare 150 MPa

N Cristobalite SIO’SGGMOZ
i Solvant HZO
3 P=150 MPa

—~ 450°C
< Il E /SN T 425°C
£ MIN AN A e R 400°C
X140 | \ /[ W/ '
R AN A 375°C
o : M 300°C
-1
o 2 4 & 8 10 12 14 16
k (A%

Isotherme 300°C

Verre SlWGeO’sO2
Solvant H 2O
T =300°C

150 MPa

100 MPa

k% (k)

T
0 2 4 6 8 10 12 14

Ajustement des oscillations
avec un modele tétraédrique

1,51
1,0 1
0,51

0,04

Re[x(a)] (A”)

0,5
-1,0

-1,5-

—— 150 MPa, 400°C
Fit

Peu d'évolutions

8 I 10 12 I 14 I 16
k (A%

==mmp tétraedres rigides

T(°C) Domaine k(A") r(A) Ny o*(10° A%) AE(eV) Facteur R
300 2,0-15.8 L76 (1) 42(2) 42(4)  63(4) 0,000l
330 2.0-15.8 176 (1) 3.9(2) 39(6)  352(6) 00003
400 2,0-15.8 1L76(1) 3.9(2) 41(7)  52(8)  0,0005
440 2,0-15.8 176 (2) 3.9(2) 40(4)  53(5)  0.0002
475 2,0-15.8 1,76 (2) 4.1(2) 44(3)  59(5)  0,0002
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> Cristallogéneses hydrothermales de matériaux oxydes a Montpellier:

Fournier and Potter (1982)

|
Solvants fai

=
[~
S %
) il ¢

N7

Croissance des’composeés
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Conclusions
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pKe de l'eau: f(P, T)

14 ’ /
13 ]
12 — /

7

e Kedccetsible: — Pmax:2000bars

10 =
9 ......
8
200 400 600 800 1000 1200 1400

T(K)
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> Etudes des procédés hydrothermaux in-situ: Ligne CRG-FAME (ESRF)

Exemple: Etude in-situ (150MPa — 450°C) du procedé de croissance de Si_,,Ge,O, de
structure a-quartz.

Influence de P et T sur les procédés de cristallogénese:

Solvant Eau en pH basique
1-  conditions —— +
hypercritiques

. N3 — s Cristaux riches

2- Mise en évidence des processus de recristallisation des phases stables in-situ en
fonction des conditions hydrothermales et de la phase solide en dissolution

3- Suivi de la spéciation des especes chimigues en solution, entités de construction
des cristaux.
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