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2 Abréviations

— YAG : Yttrium Aluminium Garnet (Y3Al5015 )

— YGG : Yttrium Gallium Garnet (Y3Fe5012 )

— YIG : Yttrium Iron Garnet (Y3GasO12 )

— YIGG : Mélange contenant en proportions molaires 50% de YGG et 50%
de YIG

— DRX : Diffraction des Rayons X

3 Résumé

Ce rapport présente les résultats d’un stage expérimental effectué au laboratoire
MPOE de 'RCP de Chimie ParisTech, portant sur la croissance en flux de grenats
d’yttrium, notamment le YIG (Y3Fe;012) et le YGG (Y3Gas0;2). L’objectif prin-
cipal était d’évaluer la faisabilité et les conditions optimales de croissance de ces
grenats dans deux systémes de flux : BaO — ByO3 — BaF, et BaO — BoO3 — NasO.

Deux démarches expérimentales complémentaires ont été suivies. La premiére
consistait a tenter la croissance dirigée d’'un monocristal de YGG par tirage a partir
d’un germe cristallin. Cette approche n’a toutefois pas permis de détecter la forma-
tion du grenat recherché, malgré la présence d’une phase cristalline non identifiée.

La seconde approche, impliquant des essais systématiques de cristallisation dans
différents flux avec diverses concentrations en grenats, s’est révélée plus concluante.
Le grenat YIG a été systématiquement formé et détecté a des concentrations de
7,5%, démontrant la robustesse du protocole établi. En revanche, la cristallisation
du YGG s’est avérée plus délicate n’étant détectée dans le flux a base de sodium
(BaO — B303 — BaFy) uniquement lorsque la proportion molaire de grenat a été
portée a 10

Ces travaux confirment donc la possibilité de croissance du grenat YGG en flux
sous conditions strictement controlées, ouvrant la voie & des études ultérieures d’opti-
misation fine des paramétres expérimentaux pour ’obtention de monocristaux adap-
tés aux applications en optique et en magnétisme.

4 Introduction et contexte de recherche

Ce stage s’inscrit dans la continuité des travaux de Samuel Collange, portant sur
I’étude de la croissance en flux des grenats, et plus particulierement du YGG et du
YIG, respectivement de formule : Y3Ga5015 et Y3Fe;0q5 .
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Les grenats naturels, de formule X3Y5(S5i0,)3 constituent un groupe de minéraux
cristallins ou X et Y sont deux cations de degré d’oxydation II et III. Par analogie,
on classe en général les composés de formules X3Y5(Z0,); dans le groupe des gre-
nats synthétiques. Plus concrétement, la plupart du temps les cations Y et Z sont
les mémes ce qui permet d’écrire ces grenats sous la formule simplifice X3Y;015.
Plus particuliérement, certains grenats contenant de I'Yttrium ont révélé posséder
des propriétés physiques particuliérement intéressantes notamment pour des utili-
sations lasers ou de la conservation d’information quantique. L’un des grenats les
plus étudiés est le YAG (Y3Al5013 ), il est notamment un amplificateur laser efficace
quand il est dopé au néodyme (Nd :YAG). Cela est rendu possible par I'inactivité
optique de I’Yttrium et de sa substitution possible avec des ions de terres rares grace
a son rayon ionique et sa charge électrique voisine. Il existe aujourd’hui des dérivés
du YAG comme le YIG (Y3Fe5015 ) et le YGG (Y3Gas0;5 ) ou ion d’aluminium
est respectivement remplacé par du Fer ou du Gallium. Le YIG est un isolant ferri-
magnétique reconnu pour sa faible dissipation magnétique et sa capacité a produire
un effet Faraday significatif. Tandis que le YGG pouvant également étre dopé par
des ions de terres rares tout en étant un matériau transparent est employé pour ses
propriétés optiques ou pour I'information quantique.

‘ Y3+
FeZ+
®o la-3d
GP m -3
a= B =Y=90°
a=b=c
a=12.55996 A

c
L>b

FIGURE 1 — Représentation d’une maille de YIG comportant les informations
cristallographiques du groupe d’espace

La méthode la plus commune pour la synthése des cristaux de YAG est la mé-
thode par tirage Czochralski. Dans cette méthode on commence par chauffer une
poudre de grenat jusqu’a une température légérement supérieure a son point de
fusion. Un monocristal appelé germe est ensuite mis en rotation lente et placé en
contact avec la surface du bain fondu. Grace a l'existence d’un gradient thermique,
la matiere fondue se solidifie progressivement autour du germe, lequel est tiré verti-
calement afin de favoriser la croissance du cristal. Cette technique a pour avantage
de permettre d’obtenir en seulement quelques jours, des monocristaux massifs de
plusieurs centimétres. Celle-ci nécessite cependant de fonctionner a trés haute tem-

4
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pérature entrainant certaines complications. Premiérement, cela favorise I’apparition
de défauts ponctuels sur les cristaux pouvant modifier les propriétés optiques recher-
chées. Aussi, cela affecte fortement le cotit de réalisation et I'impact écologique de
réalisation de ces grenats, par I’énergie utilisée pour maintenir ces températures ainsi
que du matériel utilisé (creuset en iridium). Enfin, cette méthode ne peut s’appliquer
que si les matériaux de fusion améne a une fusion congruente c’est a dire qu’a leur
point de fusion, le liquide en équilibre a la méme composition chimique ce qui n’est
pas le cas pour le YIG (par supposition ce n’est pas non plus le cas pour YGG).

Une autre méthode de synthése permettant d’une part d’abaisser la tempéra-
ture de travail (permettant 1'utilisation de creuset en platine, moins coliteux) mais
également de résoudre le probléeme de fusion non congruente existe, il s’agit de la
croissance en flux. Le flux joue ici le role d’'un solvant a haute température, per-
mettant ainsi de dissoudre la poudre de grenat & une température inférieure a son
point de fusion habituel. L’objectif principal consiste donc a sélectionner et optimi-
ser le flux pour obtenir simultanément une excellente solubilité du grenat, un point
de fusion minimal et une viscosité réduite, tout en assurant que la cristallisation
primaire de la phase souhaitée se produise lors du refroidissement progressif du li-
quide. Cependant, cette méthode présente une certaine lenteur : il est indispensable
de maintenir constamment une saturation en grenat dans le milieu liquide, ce qui
impose un refroidissement trés lent, de I'ordre de 1°C par jour. En outre, elle limite
la taille finale des cristaux obtenus, puisque le flux occupe 'essentiel du volume a
I'intérieur du creuset.

De nombreux types de flux ont été étudiés au fil des années. Parmi ceux-ci, les flux
a base d’oxydes de plomb ont occupé une place importante dans les premiers travaux
de croissance cristalline par flux, devenant une référence grace a leurs propriétés
avantageuses en termes de viscosité et de faible température de fusion. Toutefois,
la forte toxicité des vapeurs émises lors du chauffage des composés contenant du
plomb a conduit les chercheurs a envisager des alternatives. Parmi ces alternatives,
on retrouve notamment les flux composés d’oxydes de baryum et de bore.

Le flux étudié dans ce travail appartient au systéme BaO — ByO3— BaF5. L’ajout
de BaFy a un flux initialement constitué uniquement de BaO — B>O3 a permis de
réduire la viscosité du milieu fondu, améliorant ainsi les conditions de cristallisation.
Un second flux, constitué du systeme BaO — ByO3 — NaO, sera également exploré
en raison de sa température de fusion particuliérement faible autour de son point
eutectique (environ 750°C). Ce flux sera étudié a titre exploratoire, car il n’existe pas
encore de documentation spécifique concernant son application a la croissance cris-
talline des grenats. L’objectif principal consistera donc a déterminer les proportions
optimales des composants du flux pour assurer une cristallisation efficace.
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En ce qui concerne les grenats étudiés, le YIG est déja largement documenté
et compatible avec le flux BaO — By;O3 — BalFy, tandis que trés peu d’informa-
tions existent actuellement sur le YGG. Ainsi, les expériences initialement mises en
place pour le YIG seront d’abord adaptées au cas du YGG, permettant d’établir
des points de comparaison nécessaires pour affiner progressivement les protocoles
expérimentaux en cohérence avec les travaux de recherche déja effectué dans notre
laboratoire.

Ces deux flux ont fait déja fait 'objet d’une recherche dans notre laboratoire,
les proportions testées ainsi que la détection des grenats voulus ont été répertoriées
dans le Tableau 1 (le grenat étant selon le cas, YGG ou YIG).

Composition en proportion molaire YIG YGG
détecté? | détecté?
BaO 38.0% | B20528.5% | BaF»28.5% | Grenat 5% Oui Oui
Ba038.95%| B20538.95%| NayO17.1%| Grenat 5% Oui Non

TABLE 1 — Composition des flux et détection grenats YIG et YGG dans ceux-ci

Nous avons donc envisagé de continuer & initier la croissance des grenats de YGG
et de YIG dans ces flux mais avec une concentration plus forte en grenat.

5 Expérimentation et instrumentation

Deux approches complémentaires ont été suivies : une premiére tentative de crois-
sance de monocristal a partir d’'un flux de référence ayant montré de bons résultats
préliminaires, et une seconde série d’essais visant a étudier 'effet de la composition
du flux sur la croissance sélective de YGG et YIG. Les étapes de préparation des
creusets, de mise au four et de caractérisation des produits issus de la croissance
sont détaillées ci-apres.

5.1 Tentative de croissance en flux d’un monocristal de YGG
extrait par tirage

Compte tenu des précédents résultats obtenus par notre laboratoire, il est apparu

que la fusion d’'un flux de composition 4BaO — 3By03 — 3BaF, avec 4% molaire de

YGG a permis l'obtention de grenats solide. Nous avons donc tenté de réaliser la
croissance d’un monocristal grace a la méthode de croissance en flux.

5.1.1 Préparation du creuset

La croissance aura lieu dans un creuset de platine. La composition du flux
4BaO — 3Bs03 — 3BaF, a été préparé a 1’état solide en mélangeant les oxydes
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suivants :

— BaC,03 2N ALDRICH
— B,0O; 3N ALFA AESAR
— BaF, 2N MERCK

De méme pour le grenat qui a ensuite été introduit en poudre :

— Y503 3N HCST
— Ga203 4N

Le contenu a ensuite été mélangé puis décarbonaté a 500°C pendant 2 heures.
Puis déposé en poudre dans un creuset en platine.

5.1.2 Reéalisation de la croissance en flux

La croissance a été réalisée en suivant le programme de température précisé en
annexe. Le germe introduit est un monocristal de composition Gd3Ga;0,2 dont la
structure cristalline trés similaire & celle du YGG permet selon la littérature d’initier
la croissance. Le programme de température suivi par le four est décrit en annexe

A.

5.1.3 Traitement du creuset

La tige d’agitation n’ayant pas pu étre extraite durant le refroidissement pro-
gressif du flux, il a fallu la séparer par un effort mécanique. Les cristaux visibles sur
le germe et dans le creuset ont été réduits en poudre séparément dans un mortier
un agate puis analysé par DRX.

5.1.4 DRX

Les diffractogrammes de la poudre proche du germe et de celle & la surface du
creuset ont été acquis a I’aide d’un appareil XPert PRO (PA- Nalytical), équipé d’une
source en cuivre et d’'un monochromateur permettant de sélectionner uniquement
le rayonnement pour A = 1,5406A. Les diffractogrammes sont enregistrés pour une
plage d’angle 26 allant de 15° a 60° avec un pas de 0,026°.

5.2 Essais de croissance dans différents flux

L’objectif de cette expérience et d’observer I'impact de la variation de compo-
sition du flux sur la croissance des cristaux de YGG et de YIG. Nous avons expé-
rimenté deux flux dont la capacité a permettre la croissance de ces cristaux a déja
été démontré :
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— Flux 1 : BaO — B203 - BG/FQ
— Flux 2 : BaO — BgOg — NG/O2

5.2.1 Préparation des creusets

Les expériences précédentes dans notre laboratoire ainsi que dans la littérature
ont permis de montrer que ce flux permettait la croissance de YIG. En revanche,
il n’a pas encore été montré qu’il permettait celle de YGG, une tentative dans les
conditions suivantes dans notre laboratoire n’a pas permis de détecter la formation
de ce cristal : 0.41BaO — 0.41B,03 — 0.18 Na30 avec 5% molaire de grenat. Nous
allons expérimenter ce flux avec une proportion de 7.5% molaire de grenat.

Trois petit creusets (10mL) en platine ont été préparés : I'un avec du YIG,
un autre avec du YGG, et un troisiéme avec un mélange 50Y /G — 50Y GG (en
proportions molaires), notés respectivement [YIG], [YGG]| et [YIGG]. Donnant les
proportions citées dans le 2.

Composé BaO | By0s | BaF, | grenat (YIG, YGG, YIGG)
Proportion molaire | 0.370 | 0.2775 | 0.278 0.075

TABLE 2 — Proportions molaires pour le flux 0.4BaO — 0.3B;03 — 0.3BaF,

Un dernier creuset de 10mL de YGG a 10% molaire composé du méme flux a
également été testé par la suite, suivant le méme parcours expérimental que les 3
premiers creusets.

Le flux a été préparé en mélangeant les oxydes suivants :

— BaCO3 2N MERCK

— B,03 3N THERMO SCIENTIFIC

— Y503 3N HCST

— Gay03 4N (pour YGG et YIGG)

— Fey03 2N RECTAPUR (pour YIG et YIG)

La préparation des creusets s’effectue en plusieurs étapes : les poudres sont pe-
sées, puis homogénéisées par broyage manuel dans un mortier en agate (15-20 min).
Le flux a été décarbonaté pendant 6 heures & 600°C avant d’étre de nouveau broyé
puis mélangé avec la proportion idoine de grenat en poudre. Puis 8.5g du mélange
sont transférés dans les creusets, placés dans un creuset d’alumine rempli de poudre
d’alumine et recouverts pour prévenir les débordements durant la chauffe.
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5.2.2 Mise au four

Le four a été programmeé selon la séquence suivante : une montée en température
jusqu’a 1200°C, suivie d’un palier de 4 heures a 1150°C afin d’assurer la fusion
compléte et I’homogénéisation du mélange. La cristallisation est ensuite amorcée par
une descente en température controlée a faible vitesse, comme décrit dans ’annexe

A.

5.2.3 Traitement des creusets

Aprés la croissance, les creusets sont plongés dans un bain d’acide nitrique chauffé
a 68% permettant de dissoudre la majorité des phases présentes — qu’elles soient
cristallisées ou amorphes — tout en épargnant les grenats. Cette étape constitue
ainsi un bon indicateur visuel de la présence de grenats au fond des creusets. Les
résidus non dissous par 'attaque acide sont filtrés sur papier, rincés a ’eau, puis
analysés par diffraction des rayons X (DRX).

5.2.4 DRX

Les diffractogrammes ont été acquis a l'aide d’un appareil XPert PRO (PA-
Nalytical), équipé d’une source en cuivre et d’un monochromateur permettant de
sélectionner uniquement le rayonnement pour \ = 1,5406A. Les mesures ont été
réalisées selon les plages angulaires 26 et les pas tel que décris dans le tableau 3. Les
plages angulaires ayant été réduite au niveau des grands angles au fur et & mesure
des acquisitions, cette zone s’avérant ne pas posséder de pics et cela permettant de
gagner du temps.

Creuset analysé | Angle de départ (°) | Angle d’arrivée (°) | Pas (°)
YGG 15 63 0.013
YIGG 15 61 0.013
YIG 15 60 0.013

TABLE 3 — Paramétres d’acquisition DRX pour chaque creuset analysé.

6 Reésultats et discussion

Les résultats obtenus sont présentés selon les deux démarches expérimentales
entreprises. L’analyse s’appuie sur les observations macroscopiques, les traitements
post-croissance et les caractérisations par diffraction des rayons X, afin de mieux
comprendre les conditions de formation des phases grenats.
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6.1 Reésultats de la tentative de croissance en flux

6.1.1 Observation et résultats visuels

La phase contenu dans le creuset semble en majorité amorphe, une cristallisation
semble avoir eu lieu prés du germe méme si celle-ci n’a pas suivi la régularité du
tirage mais aussi sur le bord du creuset. Les cristaux d’apparences transparentes
pourrait s’apparenter au grenat recherché.

(a) Vue du creuset avec (b) Vue du creuset de (¢) Vue de l'agitateur une
I'agitateur incrustée dessus fois extrait

FIGURE 2 — Photographies du creuset et du germe attaché a l'agitateur

L’utilisation d’un microscope numérique KEYENCE a permis de mettre en évi-
dence la présence de petits cristaux transparents sur les bords du creuset. La surface
du mélange solidifié présente dans le creuset est inhomogéne (transparente, vitreuse,
blanc mat) (voir Figure 3).

FIGURE 3 — Photographie au microscope numérique du creuset contenant le flux
(grossissement x20)

10
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6.1.2 Reésultats DRX

Aprés analyse des poudres extraites au bord du creuset et prés du germe, la
comparaison des deux diffractogrammes nous permet de conclure qu’il s’agit de la
méme phase cristalline qui a crii sur ces deux surfaces. (voir Annexe). En revanche
il n’a pas été possible de détecter de trace du grenat YGG.

6.2 Reésultats des essais de croissance dans différents flux

A la sortie du four, des observations au microscope numérique ont été effectuées
afin d’obtenir des images plus détaillées.

o

(a) Vue du creuset [YGG]| (b) Vue du creu

25

set [YIGG] (c) Vue du creuset [YIG]

FIGURE 4 — Photographie au microscope numérique des trois creusets aprés leur
sortie du four (grossissement x20)

Le creuset [YIGG], apparait translucide d’une teinte orangée avec la présence
d’une certaine quantité de cristaux noirs hexagonaux a la surface. (Figure 5

Le contenu du creuset [YIG| est une phase opaque noire et strice (Figure 6a)a

FIGURE 5 — Cristaux visibles a l'ceil nu sur le creuset [YIGG]| (grossissement x50)

11
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la surface. Elle laisse apparaitre de faible tache rougeatre lorsqu’elle est éclairée.
On observe de petit cristaux noirs hexagonaux en surface (Figure 6b). Bien que des
cristaux noirs aient été observés, rien ne permet pour l'instant de confirmer qu’il
s’agit de grenats. Cette hypothése semble d’ailleurs peu probable compte tenu de la
morphologie des cristaux présents dans les deux creusets. En effet, les grenats cris-
tallisent selon un systéme cubique, tandis que les plaquettes hexagonales nettement
visibles suggérent une autre nature. En tenant compte des éléments présents dans
le bain de cristallisation, ainsi que des résultats de DRX réalisés sur les échantillons
extraits, ces cristaux pourraient appartenir & la famille des BaFeOs_,.

(a) Vue des stries (grossissement x50) (b) Vue des cristaux hexagonaux
(grossissement x100)

FIGURE 6 — Détails visible a la surface du creuset de [YIG]

Le creuset [YGG] est composé d'une phase amorphe inhomogéne translucide,
transparente et blanche mat. On observe a la surface et dans les couches plus pro-

fondes des cristaux blanc ou transparent. Ainsi que des solides noirs opaques. (Figure
7)

12
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FIGURE 7 — Cristaux présent a la surface du creuset [YGG] et présence
d’impuretées noires

Les cristaux présents dans les trois creusets ont pu étre récupéré dans le filtrat qui
a suivi 'attaque acide des trois flux. Aussi, le creuset [YIG] posséde aprés attaque
acide un fond poly-cristallin composé de cristaux potentiellement cubique, donc
éventuellement le grenat recherché.

FIGURE 8 — Cristaux au fond du creuset [YIG]| aprés attaque acide

Le filtrat du creuset [YGG]| révele des cristaux transparent ainsi qu’une phase
amorphe blanc mat. On y apercoit également des solides noirs mats. Tandis que le
filtrat du creuset [YIGG] révéle une grande quantité de petit cristeux (moins d’1mm)
noirs réfléchissant, ainsi que des cristaux blancs transparent, encore plus petit mais
que l'on devine. Enfin le filtrat du creuset [YIG] expose des amas de cristaux noirs
plus volumineux, potentiellement cubique. Ceux-ci sont entourés d’une poudre verte,
reste du flux et notamment du Fer ayant réagi avec ’acide nitrique (produit ferrique

13
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sous la forme Fe*T). Tous ses détails sont visibles sur les différentes photographies
de la Figure 9.

. ARATIET TR . v w v i e b
(a) Vue du filtrat [YGG] (c) Vue du filtrat [YGG]
(grossissement x100) (grossissement x100) (grossissement x100)

FIGURE 9 — Photographie au microscope numérique des trois filtrats aprés attaque
acide

6.2.1 Reésultats DRX

Pour ce qui est des trois creuset a 7.5% molaire de grenat, le diffractogramme du
[YIG]| est limpide : sa présence expliquant l'entiéreté des pics. Le diffractogramme
du creuset de [YIGG]| confirme également la présence de YIG suspectée mais ne
permet pas de confirmer la présence de YGG. Aussi on observe la présence de phases
parasites celles-ci peuvent s’expliquer par la présence de nitrates présent dans le
filtrat provenant de I’acide utilisé (acide nitrique HNOs), qui a cristallisé avec les
composés présents dans le flux. Le diffractogramme du creuset de [YGG]| révele des
phases parasites similaires, et ne permet pas de confirmer la présence de YGG.

Cependant la possibilité de croissance du grenat YGG dans ce flux est confirmé
pour des proportions de YGG a 10% molaire. Le diffractogramme du quatriéme creu-
set révele en effet la présence de ce grenat en plus d’une phase parasite Ba(NO3)s.

7 Conclusion

Ce stage s’est inscrit dans la continuité des recherches menées sur la croissance
en flux des grenats d’yttrium, et plus particuliérement sur le YIG et le YGG. Il
a permis de mettre en ceuvre deux approches expérimentales : une tentative de
croissance dirigée par tirage d'un monocristal de YGG, ainsi qu’une série d’essais
dans différents flux afin d’étudier I'influence de la composition et de la concentration
en grenat sur la cristallisation. Ces expériences ont mobilisé plusieurs techniques
de préparation, de traitement chimique et de caractérisation (microscopie optique,
attaque acide, diffraction par rayons X), qui ont permis d’observer et d’identifier les
phases obtenues.
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Résultats principaux

La croissance dirigée d'un monocristal de YGG a partir d'un germe de Gd3GasO12
n’a pas conduit a la formation de YGG, mais a celle d'une phase cristalline non iden-
tifiée. Cette tentative met en évidence les limites actuelles du protocole de tirage
utilisé, probablement inadapté aux conditions de cristallisation du YGG. En paral-
lele, les essais réalisés dans des flux & base BaO — ByO3 — NasO ont permis de
mieux cerner les conditions de croissance du YIG, qui se révéle relativement robuste
et facilement identifiable par DRX.

Concernant le YGG, sa cristallisation a pu étre confirmée dans le flux a base de
sodium pour une concentration molaire de grenat portée a 10%. A des concentra-
tions inférieures, aucune trace du YGG n’a pu étre détectée. Quant au systéme mixte
[YIGG], bien qu’il présente une grande variété de phases cristallisées, les diffracto-
grammes ne permettent pas de conclure a la présence conjointe des deux grenats,
en raison d’'un recouvrement de signaux et d’une possible compétition entre phases.

Les résultats obtenus montrent que la croissance en flux du grenat YGG est
possible, mais nécessite une optimisation fine de la composition et des conditions
expérimentales. LL’augmentation de la concentration en grenat semble jouer un roéle
clé dans la précipitation sélective de la phase souhaitée. Par ailleurs, la nature des
phases parasites observées (notamment les composés nitrés issus de attaque acide)
souligne 'importance de controler I’ensemble du protocole, y compris les traitements
post-croissance.

Pour la suite, plusieurs pistes peuvent étre envisagées : affiner la proportion des
composants du flux, mieux controler le refroidissement, et explorer d’autres germes
compatibles avec le YGG pour favoriser une croissance dirigée.
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FIGURE 1 — Programme du four pour le flux 0.4BaO — 0.3B,03 — 0.3BafF;
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FIGURE 2 — Programme du four pour le flux 0.4BaO — 0.3B>03 — 0.3BaF5
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FIGURE 3 — Comparaison entre les diffractogrammes des échantillons récoltés sur
le germe (bleu) et au bord du creuset (rouge)
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FIGURE 4 — Diffractogramme des cristaux présent au bord du creuset de tirage
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FIGURE 5 — Diffractogramme des cristaux présent sur le germe du creuset de tirage
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FIGURE 6 — Diffractogramme des cristaux formés dans le creuset [YIGG]
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FIGURE 7 — Diffractogramme des cristaux formés dans le creuset [YIG]
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