Ne d'ordre :

THESE

présentée

A LA FACULTE DES SCIENCES DE L'UNIVERSITE DE GRENOBLE

pour obtenir .
LE TITRE DE DOCTEUR DE 3e CYCLE

PAR

Besnand FERRAND

Licenci& &s Sciences

[P

SUJET :

CROISSANCE PAR SYNTHESE HYDROTHERMALE
DE COUCHES MINCES MONOCRISTALLINES DE VIG
HETEROEPITAXTEES SUR DES SUBSTRATS MONOCRISTALLINS DE GdGaG

Souteie te 7 Ootobre 1971 devant la Commission d'Eramen

JURY

MM. R. PAUTHENET Président
E.F. BERTAUT .
P. DUCROS Examinateurs
J,C. JOUBERT
J. MARESCHAL




UNIVERSITE SCIENTIFIQUE
ET MEDICALE O 3ﬁFNOBLL

it 2 1t il = e 4o A i i b o5 2 e e e s A e et T A

PROFESSEURS_TITULAIRES

MM.

Mme

M,

-4 3

Mme
MM,

\RNAUD Georges
pRNAUD Paul
AYANT Yves

nkNGLES DTAURIAC Paul

ARBIER Marie-Jeanne

ARBIER Jean-Claude
ARBIER Reynold
BARJON Robert
ARNOUD Fernand

" BARRA Jean-René

ARRIE Joseph
ENCIT Jean
BESSON Jean

BEZES Henri
BLAMBERT Maurice
BOLLIET Louis
BONNET Georges
BONNET Jean-Louils

BONNET-EYMARD Joseph

BORNIER Etienne
BOUCHERLE André
BOUCHEZ Robert
BRAVARD Yves
BRISSONNEAU Pierre
BUYLE-BODIN Maurice
CABANAC Jean
CABANEL Guy

CALAS T'rangois
CARRAZ Gilbert

CAU Gabriel
CAUQUIS Georges
CHABAUTY Claude
CHARACHON Robert
CHATEAU Robert
CHENE Marcel

COEUR Andx@d
CONTAMIN Robert
COUDERC Pierre
CRAYA Antoine

DEBELMAS Anne~Marie

DEBELMAS Jacques
DEGRANGE Charles
DESSAUX Georges
DODYU Jacques
DREYFUS Bernard
DUCROS Pierre
DUGOIS Pierre
FAU René

FELICI No¢l
GAGNAIRE Ridier
GALLISSOT Frangois
GALVANT Octave
GASTINEL Noel
GERBER Robert

LISTE DES PROFESSEURS

ok g e A Vi WA L vt i A s L. g S A e

Monsieur Michel SOUTIF
Monsieur Gabriel CAU

Président
Vice-Président

LT Y

Mécanique des fluides

Clinique des maladies infectieuses
Chinmie

Physique apprefondie
Electrochimie

Physique expérimentale
Géologie appliquée

Physigque nucléaire

Biosynthése de la cellulose
Statistiques

Clinique chirurgicale
Radioélectricité

Electrochimie

Chirurgie générale
Mathématiques Pures
Informatique (IUT B)
Electrotechnique

Clinique ophtalmologique
Pathologie mé&dicale
Electrochimie Electrométallurgie
Chimie et Toxicologie

Physique nucléaire

Géographie

Physique du Solide
Electronique

Pathologie chirurgicale
Clinique rhumatologique et hydrologxe
Anatomie

Biologie animale et pharmacodynamie
Médecine légale et Toxicologie
Chimie organique

Mathématiques Pures
Oto~Rhino-laryngologie
Thérapeutique

Chimie papetiére

Pharmacie chimique

Clinique gynécologique
Anatomie Pathologique
Mécanique

Matidre médicale

Géologie générale

Zoologie

Fhysiologie animale

Mécanique appliquée
Thermodynamique
Cristallographie

Clinique de Dermatologie et Syphiligrephie
Clinique neuro-psychiatrique
Electrostatique

Chimie physique

Mathématiques Pures
Mathématiques Pures

Analyse numérique
Mathématiques Pures




¥, | GIRAUD Pierte
. KLEIN Joseph
Mme |KOFLER Lucie
MM, (KOSZUL Jean~Louis
KRAVTICHENEO Julien
KUNTZHANN Jean
LACAZE Albert.
LACHARME Jean
LATREILLE Eené
TATURAZE Jean
LAURENT Piefre
LEDRU Jean
LIROUTRY Louis
LOUP Jean
UTZ Elisabeth |
ALGRANGE Bernard
MALINAS Yves _
MARTTN-NCEL Pierte
JASSEPORT Jean
MAZARE Yves
MICHEL Rcbert
MOURIQUAND Claude
HMOUSSA Ahdré
NEFL Louis
QZENDA Paul
PAUTHENET René
PAYAN Jean—Jacques
PEBAY-PEYROULA Jean—Claude
PERRET René
PILLET Emile
RASSAT André
RENARD HMichel
REULOS René
RINALDE Renaud
ROGET Jean
SANTON Lucien
SEIGNEURIN Raymond
SENGEL Philippe
STLBERT Robert
SOUTIF Michel
TANCHE Maurice
TRAYNARD Philippe
VAILLAND Frangois
VAUQUOLS Bermard
Mme VERAIN Alice
M, VERAIN André
Mme VEYRET Germaine
MM, VEYRET Faul
VIGHNALS Pierre
YOCCOZ Jean

Mle

L 3

PROFESSEURS ASSOCIES

s B I o o S S e Gt 4 e b

el
MM. BULLEMER Bernhard
RADHAKRISHNA Pidatale

Géologie

Mathématiquas Pures
Botanique et Physiologle végétale
Mathématiques Pures
Mécanique

Mathématiques Appliguées
THermodynanique

Biologie vEgétale
Chifurgie géndrale
Biochimie pharmacedtique
Mathématiques Appliquées
clinigle médicale B
Géophysique

Géographie.
Maithematidues Pures
Mathématigies Pures
Clinigde obstétricale
Seméiologie médicale
Géographie

Clinique médicale A
Mindtalogie et Pétrogrdphie
Higtologie

Chimié ndcléaire
Physique du Solide
Botanique
Electrotechnique
Mathématiques Pures
Physique

Servomécanismes

Physique industrielle
Chimie systématique
Thermodynamique

Physique industrielle
Physique '
Cliniquc de pédiatrie et de puériculture
Mécanigue

Microbiologie et Hygiéne
Zoologie

Mécanique des fluides
Physique génirale
Physiologie

Chimie générale

Zoologie

Calcul #lectronique
Pharmacie galénique
Physique

Géographie

Géographie

Biochimie médicale
Physique nucléaire théorique

Physique
Thermodynanmique




Mme
MM,

AUBERT Guy
EEAUDOING André
BERTRANDIAS Jean-Faul
BIAREZ Jean-Pierre
BONNETAIN Lucien
PONNTER Jane
CARLIER Georges
OHEX Joseph

OMMES André
DEPASSEL Roger
EPORTES Charles
ESRE Pierre
DOLIQUE Jean-Michel
GAUTHIER Yves

- GEINDRE Michel

Mme

>y

Mme
M.

GIDON Paul

GLENAT René

HACQUES Gérard

JANIN Bernard

KAHANE Josette .
MULLER Jean—-Michel
PERRIAUX Jean~Jacques
POULOUJADOFF HMichel
REBECQ Jacques

REVOL Michel

REYMOND Jean—Charles
ROBERT André
SARRAZIN Roger
SARROT-REYNAULD Jean
SIBILLE Robert

SIROT Louis

SOUTIF Jearme
VALENTIN Jacques

Physique

Pédiatrie

Mathématiques appliquées
Mécanique

Chimie minérale

Chimie générale
Biclogie végitale
Electrotechnique
Radioélectricité
Mécanlique des Fluides
Chimie minérale
Métallurgie

Physique des plasmas
Sciences biologiques
Electroradiologie
Géologie et lMinéralogie
Chimie organique

Calcul numérique
Géographie

Physique

- Thérapeutique

GEologie et minéralogie
Flectrotechnique
Biologie (CUS)
Urologie

Chirurgie générale
Chimie papetiére
Anatomie -et chirurgie
Géologie ,
Congtruction Mécanique
Chirurgie générale
Physique giénérale
Physique nucléaire

MAITRES DE_CONFERENCES ET MATTRES DE CONFERENCES AGREGES

Mie

m‘ll

MM,

Mme
M.

AGNIUS-DELORD Claudine
ALARY Josette

AMBLARD Pierre
AMBROISE~THOMAS Pierre
ARMAND Yves

BEGUIN Claude
BELORIZKY Elie
BENZAKEN Claude
BERTRANDIAS Frangoise
BLIMAN Samuel )
BLOCH Daniel

BOUCHE Liane

BOUCHET Yves

BOUSSARD Jean—-Claude
BOUVARD Haurice

BRIERE Georges

Physique pharmaceutigue
Chimie analytique
Dermatologie
Parasitologie

Chimie

Chinie organique
Physique

Mathématiquas Appliquées
Mathématiques Pures
Electronique (EIE)
Electrotechnique
Mathématiques (CUS)
Anatomie

Mathématiques Appliquées
Mécanique des Fluides
Physique expérimentale




LL

- Mme
M.

Mle

BRODEAU Frangois
BRUGEL Lucilen
BUISSON Roper
BUTEL Jean
CHAMBAZ Edmond
CHAMPETIELR Jean
CHIAVERINA Jean
CHIBON TFlrerre’

|COHEN-ADDAD Jean-Pierré

COLOMB Maurice

CONTE René

CROUZET Guy

DURAND Francis

DUSSAUD Rent
LETERRADCSST Jacqueline
TAURE Jacques '
GAVEND Michel

IGENSAC Pierre

CERMAIN Jean~Plerre

JGIDON Mauvrice

GRIFFITUS Michael
GROULADE Joseph
ROLLARD Daniel
HUGONOT Robert
IDEIMAN Simon
IVANES Marcel
JALBERT Filerre

JOLY Jean-Rent
JOUBERT Jean—Claude
JULLIEN Piexrre
KABARE André

KUHN Gérard
LAJZEROWICZ Jeannina
LAJZEROWICZ Joseph
LANCIA Roland

LE JUNTER Noel
LEROY Philippe '
LOISBAUX Jean-Marie

LONGEQUEUE Jean-Fierre

LUU BUC Cuong

MACHE Régils

MAGNIN Robert
MARECHAL Jean
MARTIN-BOUYER Michel
PMAYNARD Roger '
MICOUD HMax

MOREAU René

_NEGRE Robert

PARAMELLE, Bernard
PECCOUD Frangois
PEFFEN René 1
PELMONT Jean

PERRET Jecan

PERRIN Louis ,
PFISTER Jean-Claude
PHELIP Xavier

PIERY Ywvette

+
*

HMathématiques (I0T B)
‘Energétique

Physique

Orthopédie

Biochimic médicale
Anatomie et organcgénése
Biologie appliquie (TIP)
Biolopie animale
Spectrométric physique
Biochimie midicale
Physique

Radiologie

Métallurgie
Mathématiques (CUS)
Physiologie ‘
Médecine légale
Pharmacologie

Botanique

Mécanique

Géologie :
Mathématiques Appliguies
Biochimie médicale
Hématologie

Hygiéne et Médecine préventive
Physiologic animale
Electricité

Histologie
Mathématiques Tures
FPhysique du Selide
Mathématiques Pures
Physique générale
Physique '

Yhysique

Physique

Physique atomique
Electyenique
Mathématiques

Physigue Nucléaire

Physique Nucléaire

Chimie Organique

Physiclogie végétale

Hygiéne et Médecine préventive
Mécanique

Chimie (CUS)

Physique du Solide
Maladies infectieuses
Hydraulique (IND)
Mécanique

Preunclogie

Analyse (IUT B)
Métallurgie

Fhysiologie animsle
Neurologie

Pathologiec explrimentale
Physique du Solide
Khumatologie

Biologie animale

o




MM,

Mrae:

%%ZZAEQ_EE_QQEEEEQEEEEQ.“{%.5.§991E‘§

-MM.

o et

Hme
Mme

» .
s

b ks e

RACHATL Michel
PACINET Claude
RICHARD Lucien
RINAUDO Marguerite
ROMIER Guy '
ROUGEMONT (DE) Jacques
STIEGLITZ Paul
STOEBNER Pierre

VAN CUTSEM Bernard
VEILLON Gérard
VIALOK Pierre

VOOG Robert
VROUSS0S Constantin
ZADWORNWY Frangois

BOUDOURIS Georges
CHEEKE Jchn
GOLDSCHMIDT Hubert
YACOUD Mahmoud

BERIEL Héléne
RENAUDET Jacqueline

s S Tk

Médecine interne
Gynéeologie et obstétrique
Botanique

Chimie macromoliculaire
MathZmatiques (IUT B)
Neuro-Chirurgie
Anesthiésiologie

Anatomie pathologique
Mathématiques Appliquées
Mathématiques Appliquédes (INP)
Géologie

Médecine interne
Radiologie

Electronique

Radioé&lectricite
Thermedynamique
Mathématiques

Médecine légale

CONFERENCES

i Gt e BT ke At ok e i e

Physiclogie
Microbiologie

Fait le 15 Juin 1971




Ce travail a été réalisé au C.N.R.S. (Laboratoire des Rayons—X) et au
C.E.N.~G (Laboratoire de Cristallogéndse) grdce & 1'apput financier de la D.R.M.E.

Je suis semsible & l'hommeur que me fait le Professeur PAUTHENET en accep-

tant de présider ce jury.

Je tiens & vemercier tout particuliérement Mowsieur JOUBERT, Maltre de
Conférences, qut m'a aidé constamment et efficacement & résoudre les nombreux

problémes que j'ai rencontrés et m'a tnitié & la synthése hydrothermale.

J'ai toujours suivi avec un vif intérét les cours de Messieurs BERTAUT,
Divecteur Scientifique et DUCROS, Professeur,

Grdce 4 eux, Jlai découwvert la eristallographie.

Je remercie également Monsieur MARESCHAL qui m'a conseilléd toujeurs trés

utilement et qui a suivi de trés prés mon travail au C.E.N.~G.

Je ne voudrais pas oublier tous ceux qui ont participé d la réussite de
cette thése et je pense en particulier d GEYNET et BOCHU au C,N.R.S5., GRANGE et
BROCHIER au CuE.N.=G.

Je vemevcie Mademoiselle N, AMPOLLINI qui a dactylographié ce mémoire avec

beaucoup de soin.




TABLE DES MATTERES

TMTRODUCTION

1 PRINCIPE DE LA SYNTHESE HYDROTHERMALE

1) Principe

2) Appareillage

3) Panamétres

4) Exemple : crodssance YIG massifg

11 EPITAXIE DE COUCHES MINCES DE YIG

1} Rappel : Epitaxie YIG [méthodes traditionnelles)
2] Mise au point des substrats

3} Essadis préfiminaines

4) Mise au point d'une technique nouvelle,

T11 RESULTATS

1} Aspect au michroscope
7) Trhansmissdion optique
3) Hesune de {a résonance fernimagnétique (bH)
4) Domaines magnétiques
5) Possibilite de s€ries

IV ORIENTATION DES RECHERCHES

1} Roke du substrat
?) Nécessitd d'utilisen des produiis thes puss
3) Possibilité d'obtenin des grenats dits subsiifuls.

CONCLUSTON




INTRODUCTION

Depuis queliues anndes, un effort important de recherches a été
eptrepris pour fabriquer des films minces monacristallins (1 8 50 p d'épais-
seur) d'oxydes magnétigues et en particulier de ferrites d structure arenat,
Ces derniers trouvent leur utilisation aux hyperfriquences et dans les dis-
positifs de ménmorisation magnéto-optinue. De plus ia ghomatrie “couche
mince® est trés avantageuse pour des études de magnétisme (en particulier
1'atude des différents types de domaines).

Deux méthodas de préparation sont principalement utilisées :
réaction chimique en phase vapeur (1) et croissance en solution sursatukée'
dans un solvant {flux) (2). Mais la nécessité de travailler & des températu-
res supérieures & 1000°C, la difficulte dtobtenir l1a phase arenat seule
(i1 peut apparaitre les phases parasites : Fe203, YZOS, Fegﬁq. YFeDB) at
les dimensions réduites des couches oltenues nous ont amends & rechercher
una méthode de croissance nouvelle qui éviterait en partie les inconvénients

cités,

Hotre choix s'est porté sur la synthése hydrothermale puisqu'elle
permet de travailler & des températures rolativement basses (environ 530°C)
et d'obtenir des cristaux qui ont de faibles contraintes mécaniques, ce qui
ast essentiel pour des couches minces monocristallines de bonne qualité.
D'autre part, cette méthode est particuliZrement intéressante pour 1'obten-
tion de plusieurs couches simultanément ou de couches homogénes de grandes
dimensions.

C'est la premidre fois que 1'on fait de 1'hétéroapitaxie par
synthése hydrothermale. ious avons &té amenés a wmetire au point une tech-
nigue de croissance nouvelle, ce qui nous a permis de déposer une demande

de brevet relative i cette &tude.
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CHAPITRE 1

PRINCIPE DE LA SYNTHESE HYDROTHERMALE

1) PRINCIPE

La synthése hydrothermale est la méthode de croissance cristal-
tine qui se rapproche le plus de la méthode de croissance des cristaux dans

la nature. Laudise donne de la synth@se hydrothermale la définition suivante (3)

Clest Le procidé dans Lequed une solution agueuse est pontée 2/
haute tempiratune et haute pression agin de dissoudre ses consiituants dans
une pantie du systime puis de Les transportern dans une autre partie agin de
Les déposen sun un germe pourn obtenin de petits cristaux. Ce phrocessus se
passe dans un autoclave ventical dans Lequel 4L exisie une digfenence de
tempénatune entre Le bas et Le haut, fe matériau & dissoudre est plact au fond
(pantie chaude), Le genme danske haut (pantie froide}. On peut ainsd dissoudre
puis necristalliser des maténiaux nelativement insofubles dans £es conditions
ondinaines. Le gradient de tempénatune enée des courants de convexion qud vond
faciliten Le transpont de matitre de £a partie chaude & La partie frodide (§ig.1)

Pour bien délimiter les deux zones de tempd@rature, on place & _
1'intérieur de 1'autoclave un "baffle" (c'est une grille en platine qui réduit.
ia section de l'autoclave de 30 3 95°/o afin de diminuer la turbulence des
courants de convexion). C'est 1'introduction du paramétre - pression - qui perT

met de travailler 3 des températures relativement basses.

b) avantapes
- Du fait des températures relativement basses utilisées, il y a
possibilité d'obtenir les phases "basses températures" (exemple : quartz w)/
- La vitesse de croissance est relativement rapide du fait des
mouvements de convexion et du peu de viscosité qui existe .
- Les cristaux obtenus sont de bonne qualité (peu de tensions

thermiques et de dislocations). /




¢) Inconvénients

- Les cristaux obtenus sont relativement petits (dans 1'&tat actuel
de la technique). Ils sont limités en effet par les dimensions de 1'autoclave.
Une exception : les plus gros cristaux obtenus par 1'homme le sont par synthése

hydrothermale : ce sont des cristaux de quartz, Mais 1'appareillage utilis@

alors est impressionnant.
- La synthé&se hydrothermale Etant une technique relativement nouvelle,
de trés nombreux problémes technologiques se posent. Nous verrons ceux qui se

sont posés dans notre cas et la fagon dont nous avons essayé de les résoudre.

2) L'APPAREILLAGE UTILISE

L'appareillage utilisé doit soutenir des pressions allant jusqu'a
5 Kbars. Il consiste principalement en des autoclaves pouvant tenir & hautes

pressions, en des fours Electriques et en une installation haute pression.

a) Les autoclaves

Ils sont en alliage réfractaire i haute résistance & la rupture, pou=-
vant supporter par cons@quent des pressions élevées jusqu'd 600°C. Le choix
du matériau i utiliser est trds important non seulement pour la tenue i la
pression, mais aussi pour la résistance aux agents corrosifs qui sont utilisés
comme solvant lors des expériences de croissance cristalline.

Nous avons utilisé différents autoclaves de type américain (TEM PRESS!
dont les caractéristiques et les domaines d'utilisation sont donnés dans le
tableau {Fig. 2). Mous avons construit &galement de nouveaux autoclaves sut
le modéle des précédents en apportant quelques modifications rendues néces-
saires par l'expérience. Nous avons choisi comme acier r&fractaire :

- L'acier inoxydable NS 30 (limites d'utilisation T = 500°C

P = ] Kbar)
- L'alliage réfractaire PER 2U (limites d'utilisation T = 600°C
P = 3 Kbars)

Notons que l'acier NS 30 s'est révélé tr@s satisfaisant en milieu

&

basique.




TYPL DES AUTOCLAVES DIMENSIONS VOLUME INTERIEUR
Hext = 245 mm
LRA 150B (Stainless Steel) Pext = 76 mm V= 150 cc
LRA 150 SB (Stellite) Hint = 175 tm
LBRA 150 RB (René 41) Pint = 33,5 mm
LRA 260 B (Stainless Steel) Hext = 370 mm
Pext = 76 mm v = 260 cc
LRA 260 SB (Stellite)
N fint = 300 mm
LRA 260 RB (René 41) dint = 33,5 mm
AUTOCLAVES COMMERCIAUYX
Hext = 245 tm
Matiere N§ 30 Pext = §0 mm
, _ V = 150 cc
Matiere PER 2U o
Hext = 370 mm
Matiére NS 30 Pext = 50 mm v = 260 cc
11 =
Matidre PER 20 i

AUTOCLAVES CEN,-G (modifiés)

FIGURE

2

CARACTERISTIQUES DES AUTOCLAVES
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3 LRA 150 RB,LRA260RB  René 41 - PER "2U
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FIGURE 2bis




Le mode de fermeture de 1'autoclave est trd@s important. Nous avons
choisi le systéme Bridgman (Fig. 3). La fermeture se fait par 1'intermédiaire
d'un piston sur lequel il y a deux joints cylindriques en argent et laiton qui
¢'écrasent sous 1'effet de la pression contre la paroi interne de 1'autoclave

ot font ainsi 1'étancheitd (la solution rdactive &tant placde dans 1'autoclave®,

Dans la plupart des cas, il est nécessaire de chemiser intérieure~
ment 1'autoclave avec une chemise ou "liper" (Fig. 3) Ceci évite 1'attaque
par la solution, du corps de 1'autoclave et par 13 méme, 1'introduction d"im-
puretés dans cette solution. En effet, nous avons eu de nowbreux ennuis lors
des premiers essais : l'utilisation de soude 20 comme solvant, directement
dans un autoclave en stellite s'est révélde catastrophique puisqu'au bout d'une
heure de chauffe, 1'autoclave s'est fissuré en de nombreux endroits, entrai-

nant ainsi un dégagement de vapeurs de soude.

~ Nous avons donc di faire fabriquer des chemises en argent et en or
qui s'adaptent parfaitement au corps intérieur de l'autoclave, Cette chemise
est fermée par un disque d'argent percé d'un trou qui laisse "sagser”" la pres-
sion. Nous avons eu quelques satisfactions en utilisant ce procédé (en particu~
lier avec NH401), mais les autoclaves ainsi 8quipés avaient une durée de vie
limitée (10 essais au maximum). En effet, le produit corrosif passe entre la
chemise et 1'autoclave et attaque lentement celui-ci. D'autre part la chemise t
en argent a une durde de vie limit@e mais son coiit peu &levé rend son utilisa-

tion préférable i celle d'une chemise en platine.

Pour 8viter ces inconvénients, nous avons essayé de travailler avec
un piston plein. La chemise est fermée par un disque plein. A 1'aide d'une
grosse clé, on &crase ce disque sur le sommet de la chemise en fermant le cha-
peau de l'autoclave : il y a fermeture &tanche au niveau de 1'argent et la
réaction se passe uniquement 3 1'int&rieur sans possibilité d'attaque de 1'au-

toclave. Mais on ne peut donc connaltre la valeur exacte de la pressiom.

Aussi, nous avons jugd préférable d'utiliser le systéme suivant :
Au lieu d'utiliser un piston plein comme précédemment, on utilise un piston

normal mais on contrebalance la pression qui existe 1 1'intérieur de la chemise
P

1

o
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par une pression d'eau que 1'on envoie & 1'extérieur de celle-ci : 1'&quilibre
se fait au niveau du disque d'argent qui se déforme plus ou moins. On a ainsi
1a valeur exacte de la pression de travail. Pour cela il faut utiliser un in~

tensificateur de pressien.

b) Le systéme haute pression (Figure 4)

I1 comprend tout d'abord 1'intemsificateur nécessaire au procédé
précédent : c'est une pompe qui peut délivrer i froid une pression d'eau de
2 Kbars. Il est relié aux autoclaves par l'intermédiaire de fils et de tubes
spéciaux et 3 des manomdtres qui donnent la valeur de la pression dans les au-

toclaves.

Cette installation est particuliBrement intéressante car un gystéme

de vannes permet d'ajuster le paramétre pression & la valeur désirée. Pour un
remplissage donn&, on peut savoir quelle sera 1a valeur de la pression 3 toute

temperature. Kennedy (4) nous a donné le tracé de courbes expérimentales vala~

bles pour l'eau, Il faut faire une correction pour chaque solvant utilisé.

c) Les_fours et la masure des températures

-~

Les autoclaves sont placds dans des fours verticaux i résistance
de ®anthal bobinde sur un tube cylindrique réfractaire. La régulation de tempé-
rature se fait sur les enroulements du four. Celui-ci a en général deux zones
de chauffe afin de pouvoir obtenir le gradient de température désiré. On place
sur le corps extérieur de 1'autoclave deux thermocouples {un dans le bas, 1'autre
dans le haut) qui donnent une valeur trés proche derla température et du gradient
de température qui existent & 1"intérieur de 1'autoclave (il faut noter toutef01s
que ce gradient mesuré est toujours sup8rieur i celui qui existe & 1! 1nter1eur)
Nos fours peuvent nous permettre de travailler jusqu'd 1000° C et d'obtenir des_

gradients de température variants de 10 2 280°C. ¢

3) LES PARAMETRES

Pour obtenir la croissance de la phase désirée, il faut déterminer
tout d'abord les conditions de stabilité de cette phase, puis les conditions de
croissance.

6/.
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'Le paramétre le plus important est le choix du solvant (Naturé et
concentration) : il faut que la solubilité du cristal dans ce solvant soit suf-
fisante dans la plage de températures et de pressions utilisdes. I1 faut d'autre
part que la phase recherchée soit la seule stable dans ces conditions,(Par exemple
pour la croissance du YIG nous verrons que différents solvants sont utilisés |
avec plus ou moins de succés. NaOH 20M, NHACI 10 Z ,-FeCl3 7 %... On ajuste
alors les conditions de températures et de pressions pour que les phases Fe304,

, ' . : ‘
Fezos, Y203 ou YFe03 n'apparaissent pas.).

Une fois ces conditions déterminées, il faut obtenir la croissance
sur le perme utilisd. Pour cela on crée un gradient de température suffisant
pour qu'il existe une différence de solubilité permettant la cristallisation.
D'autre part, ce gradient ne doit pas €tre trop fort sinon les courants de
convexion sont trop importants et créemt des croissances parasites. C'est 1'uti-
lisation du "baffle” qui permet de bien délimiter les deux zones de température.
{Pour la croissance du YIG, l'ouverture du "haffle" varie de 5 3 20 7 suivant

les solvants utilisés).

Le choix du germe est &galement tr&s important pour la vitesse de
croissance. Celle~ci varie suivant les directions cristallographiques choisies

(dans le cas du YIG on a V(111)> V(IOO) > V(Zli) at V(llO)'

_ En définitive, on peut dire avec Laudise que la vitesse de croissance
de la phase recherchde est relige a la sursaturation du milieu. On peut donner
la formule empirique suivante :

V = kiAs o

k est la constante de vitesse fonction de la température
As est la sursaturation
o est un coefficient de dimensions.

En vésumé, il y a croissance sur un germe par synth&se hydrothermale
si la phase recherchée est stable dans les conditions de 1'expérience, si cette
phase est suffisamment soluble et si, & une sursaturation donnée, il n'y a pas
croissance spontanée de cette phase conduisant & une nucléation parasite abon-

dante.

4) EXEMPLE : CROISSANCE PAR SYNTHESE HYDROTHERMALE DU YIG MASSIF

(grenat d'Yttrium - Fer : YSFQSOiZ)
Hous allons domner une illustration de ce qui précéde avec cet

exemple ; nous passons en revue les différents solvants que donne la litté@rature.

of
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a) HaQH 50 7 (=12,5M) (5)

Le "nutrient™ est du YIG polycristallin. La phase YIG est stable
dans la plage de: températures comprise entre 350°C et 425°C, sous des pres-—
sions de 200 4 1350 Atmosphéres. La croissance sur un germe a lieu dans les
conditions suivantes :

T dissolution = 420°C
T cristallisation = 370°C
P = 200 Atmnsphéres
On obtient un cristal de YIG qui pousse 0,08 mm par jour dans la direction
(111)
b) HaOH (ou KQH) 20 ' (6)

Le matériau de départ est également du YIG polycristallin, Les

conditions de croissance sont les suivantes :

T dissolution = 400°C

T cristallisation = 375°C
Coéfficient de remplissage : 0,8
Pression obtenue : 8000 psi

Utilisation d'un "saffle" : ocuverture 57.

On obtient ainsi un cristal de YIG qui pousse de 0,3 mm par jour
dans la divection (100) ot de 0,03 mm par jour dans les directions {(110) et
(211).

) NE,CL__10%  (=21) (7

On part toujours de YIG pdlycristallin. A des temp@ratures com-

prises entre 500°et 550°C,rpour un degré de remplissage variant entre 0,4 et
0,6 la phase grenat est obtenue et il y a formation de cristaux de YIG qui

croissent 4 la vitesse de 0,4 mm par jour,

d) FeCl3 672 (=0,51) (B

Le produit de départ est un mélange stoechiométrique d'oxvdes :

3 variant de 5 § 12 7, pour

5Fe203 + 3Y203 ; avec des concentrations de FeCl
des tempdratures comprises entre 550 et 600°C, pour un remplissage de 40 &

60 Z, des cristaux de YIG mesurant jusqu'a 3,3 mm sont obtenus. Notons que ces
cristaux contrairement i ce qui précdde, ne poussent pas sur un germe, mais sont

obtenus au fond de 1'autoclave. Il est nécessaire de refroidir brutalement

A




1'autoclave pour éviter leur redissolution.

e) Na2C03 {9

At

Le systéme Fez(}3 - Y203 - HZO - Na2003 a 6té étudié. Des cristaux

de YIG ont étZ obtenus entre 655°C et 765°C 3 1330 Atmosphéres dans approxima-
tivement Na2003 34 au cours d'essais qui ont duré entre 1 et b jours. Des
eristaux de 2 mm ont pu &tre prépards. Au deld de 6 jours, il y a formation

de Fe304 et le rendement devient plus faible.
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CHAPITRE II

EPITAXIE DE COUCHES IMINCES DE YIG

1) Rappels : épitaxie de YIG (Méthodes traditionnelles)

a) fpitaxie :

2 e et A 4

Cl'est la croissance sur un support monocristallin servant de
germe ("substrat") d'un autre monocristal (Mdépot") qui peut &tre de méme nature
que le substrat (= isoépitaxie) ou de nature différente (= hétéroEpitaxie)}.

Fn hétéroépitaxie, on distingue plusieurs phases :

Tout d'abord, il y a nucléation sur des sites préférentiels qui
donne formation & des germes critiques, puis il y a la phase de coalescence
clest-i-dire croissance latdrale des germes qui vont bientdt se toucher et for-
mer ainsi une couche continue de matériau déposé@ : on est ramené alors & une
isoépitaxie,

Le probléme le plus important 2 résoudre pour r&aliser une bonne
épitaxie est le choix du substrat. Celui-ci doit satisfaire 3 plusieurs condi-
tions :

- Tnertie chimique avec le milieu environnant dans les conditions

de dépot

~ arrangement structural similaire & celui du matériau déposé

- coefficient d'expansion thermique voisin de celui du matériau

déposé

~ Bomne qualité cristalline

b) Epitaxie YIC/YAG ou YIG/GdGaG

Les paramétres cristallins des différents matériaux envisagés
sont les suivants
a_ (YIG) = 12,38 A
O o
a (GaGaG) = 12,39 A
o
a_ (YAG) = 12,02 A




.

Les coefficients d'expansion thermique sont par ordre décroissant :
YIG > GdGaG > YAG

Par conséquent, cela montre que GdGaG est le meilleur support possible
pour réaliser une épitaxie de YIG. (Wotons que les applications envisag€es imposent
au substrat d'8tre diamagndrique ou paramagnétique jusqu'id trés basses températures ).

Pour notre part, nous avons ré€alisé nos premiers essais avec des substrats
de YAG, que l'on trouve de bonne qualité dans le commerce. Ensuite, nous avons uti-

1isé des substrate de GdGaG fabriqués au Laboratoire de Cristallogénése du CEU.-G.

¢) Epitaxie de YIG (mé&thodes traditionnelles)

On a vu qu'il existe deux méthodes principales : la mé&thode en phase
vapeur (C.V.D,) décrite par MEE (1) et la méthode de flux décrite par LINARES (2).
Le contrat DRME dont ce présent travail fait partie développe &galement ces deux
autres techniquas :

C.V.D. : Au Laboratoire de métallurgie du CEN.~C, un travail a &té
entrepris afin d'obtenir des dépots de YIG salon une r@action chimique qui a lieun

5 1200°C dans un rdacteur en "T" en silice fondue :

; s 20 212 ¥ ¥ '
3YC1, + 5FeCly + 2 0, + =5 H,0 + Y,Fe 0, + 19 HCl

3 272 3

De nombreux probldmes se posent quant & la conception et la réalisa-
tion du réacteur ainsi qu'd la préparation des chlorures métalliques et 1'@tude de
leur vaporisation.

MEE a résolu ces problémes puisqu'il a obtenu des couches minces de
YIG ddposBes sur du YAG et du GdGaG, de trds bonne qualité cristalline
(AH < 1 Qersted) et d'@paisseurs comprises entre 0,5 et 40 .

Flux : En ce qui concerne cette méthode, un procédé légérement diffé-
rent de celui décrit par LINARES a permis au Laboratoire de Cristallogén@se du
CEN.-C d'obtenir des résultats remarquables : Les couches obtenues sont de trés
bomne qualité cristalline (AH < 1| cersted)., Le solvant utilisé est un mélange
Ba0,B. 0, : la composition en poids du bain étant la suivante @

2°3
10,3 2 Y.0, : 20,5 % Fe,0, ; 42,5 % BaCO, ; 26,7 % BeO
o4

273 273 3

(Ces travaux sont résumés dans plusieurs notes techniques : CEA - CEN.-G N® 591,
618, 642,671, 712 relatives au contrat DRME H° 750 818).
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2) MISE AU POINT DES SUBSTRATS

Nous avens utilisé principalement des substrats de GdGaG réalisés

5 partir de cristaux fabriqués au Laboratoire par la méthode de flux.

a) Préparation des cristaux de €dGaG

Des cristaux massifs de GdGaG sont obtenus dans un solvant 3 base
de plomb. Ces cristaux sont soit gros avec des inclusions, soit petits sans in—

clusions.

b) Egéparation des substrats

Les cristaux sont découpé&s suivant des directions cristallogra-—
phiques bien précises en de fines plaquettes de 0,5 mm d'dpaisseur environ. Les
divections choisies sont : (211), (110), (100) et (111).

Les plaquettes sont soigneusement polies & 1'aide de pltes dia-

mantdes de plus en plus fines, puis nettoydes dans l'acide nitrigue dilué i

froid,
c) Mode de fixation du substrat
Clest une source d'ennuis lorsque le substrat est de petite dimen—
gion : en effet nous utilisons le procédé suivant : On fait 3 la scie deux pe-

tites encoches dans lesquelles on passe un fil de platine que 1'on fixe autour
de la plagquette et qui permet de la suspendre facilement.
Le mode de fixation iddal serait de faire un trou trés petit dans
la plaquette et de passer le £il1 de platine par ce trou. Les essais que nous avons

faits se sont révélés peu concluants car la plaquette se fend lorsque 1'on perce

le trou.

En conclusion, nous pouvons dire que les substrats utilisés sont
de qualité moyemne (polissage excellent mais qualité cristalline moyenne). Les
fentes et inclusions de solvant qui existent nuisent 3 une bonne croissance

cristalline. Nous verrons qu'un effort jmportant doit &tre fait dans ce domaine.
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3) EBSAIS PRELITMINAIRES

Wous avong adopté 1'idée la plus simple : On se place dans les
quditions de croissance du YIG massif mais on utilise un germe de $dSaG ou de
YAG. Les essails réalisés ne condulsent pas 3 des résultats excellents car nous
nous heurtons A un probléme délicat : 1l'attaque du substrat. LAUDISE qui a &ga~

lement travaillé sur ce sujet s'est heurt? avx mémes difficulfés que nous (10).

a) Mise en place des manipulations

Yous utilisons les autoclaves décrits précédemment, &quipés
de "chemises" en argent. 4 1'intérieur, nous placons un bitien >latine qui sup-
porte en son milieu le "baffle" (disque de nlatine percé de trous) et au sommet
le ou les germes., On place les produits de la réaction au fond de 1'autoclave
(ils sont généralement sous forme de poudre), on ajoute la guantitd de solvant

désirBe puis on ferme l'autoclave et on le relie au systdme haute pression.

On dispose les thermocouples sur le corps de 1'autoclave.
Celui-ci est ensuite placg dans le four qui est probablement chaud afin que la
montée en température soit rapide. On laisse 1'@guilibre P -~ T s'@tablir. Au bout
d'un certain temps 1'autoclave egt sorti du four puis refroidi plus ou moins ra-

pidement suivant les cas,

L'autoclave est ouvert, les germes sont retiré@s et dtudiés. On
passe aux rayons X les produits de ré@action qui restent au fond pour savoir si la
phase obtenue est bien celle désir€e. Puis l'autoclave et la "chemise" en argent

sont soigneusenent nettoyés.

b} Premier solvant utilisé : Ha OH - Germe YAG (100)

-k e 1 e Bl 8 R 0 250 s e o, B

Le premier essai que nous avons réalisé reprenait les conditions

décrites par KOLB et LAUDISE (6). La concentration en soude Etait trés &levée :

-

20 M., Au bout d'une heure 1lautoclave a &té détruit. Ceci nous a amend # "chemiser'

nos autoclaves.
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Les essais suivants sont réalisés dans des tubes de nickel, la
concentration en soude &tant de 5M et 10 M. Les germes de YAG utilisés sont retrou-
vés profondément attaqués et méme dissous dans le cas d'une concentration : 10 .
Pourtant, on peut noter que des eristaux de YIC se sont formés dans les cavités
crées par 1'attaque de la soude sur les germes. Mais il nous est impossible d'ob-
tenir un meilleur résultat du fait de 1'attaque de la chemise de nickel par la

soude, ce qui fausse les conditions expérimentales.

¢) Solvant utilisé NH481 10 2. Germe : GdGaG

On gtilise des "chemises" d'argent. On se place dans les condi-

tions décrites par MILL' (7) :

T dissolutiom = 500°C

T cristallisation = 460°C

Pression P = 1 Kbar

Germe utilisé GdGaG (211)

Durée : 1 jour
On refroidit rapidement. Le germe présente une coloration vert clair qui indique
qu'un transfert a eu lieu. Mais le dépdt obtenu n'est pas monocristallin.

On medifie les conditions (Température, Pression, Durée), mais
les résultats restent médiocres. Un transfert a eu lieu, mais le dépot obtenu
est polycristallin et 1'aspect n'est pas uniforme. Il semble qu'il y ait une at-
taque importante du substrat avant le dépot. D'autre part, on remarque que de
aombreux cristaux de YIG se forment au sommet de la chemise en argent, ce qui
crée de nombreux points de nucléation au détriment d'une bonne croissance du
germe.

C'est pourquoi lorsgue on utilise une "chemise" neuve le résul-

tat est meilleur. Ainsi sous les conditions suivantes

T dissolution = 525°C
T cristallisation = 485°C
Pression P = 850 Bars
Cerme utilisé : GdGaG (211)
Durée : 1 jour
nous obtenons un dépot de qualité assez bonne (AH = 26 oersted). C'est le meillegr

résultat obtenu avec le solvant NH401 10 7. /
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Lorsque nous avons utilisé des germes taillés suivant la diree-
tion cristallographique (110), nous n'avons obtenu aucun dépdt : La plupart du
temps le germe est complétement dissous. On peut penser que NH@Cl attaque préfé-
rentiellement GdCaG suivant la direction (110). Lorsque nous ittilisons des germes
(I11), aucun résultat valable n'est obtenu :le germe est profondément attaqué et

recouvert ensuite de nombreux petits cristaux de YIG.

51 1'utilisation de NHACI ne nous a pas conduit 3 des résultats
intéressants au point de vue des dépBts obtenus, elle nous aura permis de nous
familiariser avec quelques problémes technologiques bien rdels. En effet, nous
avons eu de nombreux ennuis avec la fermeture des autoclaves du fait de l'attaque des.
joints en laiton par Nﬁacl. Dlautre part, nous avons pu mettre en dvidence les
défauts de notre appareillage et des autoclaves. Aussi nous avons fabriqué de
nouveaux autoclaves mieux adaptés & nos problémes. D'autres ennuis ont été dus
5 1'utilisation des "ghemises" en argent. Au bout d'une dizaine d'essais celles-
ci sont détériordes et doivent &tre remplacées. D'autre part il est gvident que
le transport de YIG est tel que dse la deuxidme: utilisation, les conditions sont
faussées puisque les cristaux de YIG qui se déposent sur la chemise sont autant

de pointsde nucléation possibles sur lesquels la croissance g'effectue au détri-

ment du germe.

d) Solvant utilisé : FeCl3 6 7

dans les conditions décrites par *IILL' (&) c'est=-d~dire :

T dissolution = 540°C

T cristallisation = 490°C

Pression P = 1,2 ¥bar

Durée : 3 jours

Produit de départ :5 Fe203 + 3Y203
On cbtient de trds beauxcristaux de YIG em nucléation spontanée. Malheureusement,
quelle que soit la direction de croissance choisie, les germes utilisés sont
dissous.

e) ,Autres solvants utilisés

Tout d'abord, nous avons réutilisé la soude et nous avons tra-
b

vailléd dans des chemises en or. Pour des concentratiomns variant entre 5 et 10M

ol
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nous avons pu obtenir quelques dépots de qualité médiocre : Comme précédemment il
y a une forte attaque du substrat,

Nous avoms connu les mémes ennuis avec l'utilisation de
N32C03 3M : les couches obtenues sont de trés mauvaise qualité. D'autre part, la
nécessité de travailler 3 des températures assez &levées (T = 700°C) est une

autre source de difficultés.

En résumé, on peut dire que quelque soit le solvant utilisé,
nous nous sommes heurtés A un m8me probldme : celui de 1l'attaque du substrat.
LAUDISE (10) a rencontré les mémes difficultés en se plagant dens les conditions
suivantes !

T dissolution = 425°C

T cristallisation = 385°C

Remplissage : 87%

Solvant utilisé : KOH 201

Les dépbts obtenus de YIG/GdGaG sont de tr@s mauvaise qualité (dépdts craquelés
quelle que Soit 1a direction de croissance choisie). En utilisant d'autres substratis
il se heurte aus fises difficultds : avec Nd,6a 0 . il y a dissolution de celui-cd,

375712
avec (Gdo,8 Nd Ga_0,, il obtient des dépdts suivant la seule direction

0,273 %35°12
(100) ; ceci montre quel rBle prépondérant joue le substrat dans cette technique.
C'est pourquoi nous avons cherché un moyen d'éviter cette at-

taque du substrat.

4) MISE AU POINT D'UNE TECENIQUE NOUVELLE

a) Position du probléme

Comment obtenitr un dépSt de YIG sur un substrat de GdGaG sans
que ce dernier soit attaqué ? On peut utiliser une faible concentration en soude,.
mais dans ce cas il n'y a plus de transport de matiére, le YIG polycristallin
n'étant pas suffisamment soluble dans ces conditions.

Aussi nous avons pensé A réaliser A l'intérieur de l'autoclave
une réaction chimique dont le résultat serait la formation de YIG. On peut envi-
sager une rdaction d'échange du type :

5 NaFe02 + 3Y(OH)3 - Fe5Y3012

qui est particulidrement int@ressante car il apparalt de la soude. Ceci permet

o

+ SHaOH
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d'utiliser une concentration initigte em soude trastfaible. C'est ce proc&dé que.
paous avons mis au point et qui nous a permis d'obtenir des ré@sultats trés valables.

(11).

b) Préparation des différents produits

Nous préparons NaFe02 (ou KFeOz) en partant du mélange :

Na2003 + Fe203 que l'on broie longuement puis que l'on chauffe & 900°C. On obtient
ainsi NaFeO2 sous forme d'une poudre trés fine.

Pour la préparation de Y(OH)3, on fait réagir HNO3 sur Y203 a
chaud. Puis on dissout compl&tement le précipité dans 1'eau. Cette solutiomn est
légérement chauffée, On y ajoute de 1a soude (concentration 7M environ). Il y 2
formation d'un important précipité blanc que 1'on filtre et lave. Clest du

Y(0H) 4 hydraté. on le met 3 l'&tuwe vers 150°C pour &liminer 1'eau.

¢) Premiers essais réalisés

NMous avons fait nos essais au voisinage de 400°C, Les premiers
résultats se sont révélés tré&s concluants puisqu'on obtient des dépdts trds trans-
parents de coloration jaune. Aucune attaque du substrat n'est visible. Nous avons
pu obtenir des dépdts plus gpais en augmentant la concentration en soude. Mais les

films prepnent une couleur rouge qui indique une présence de YFe03. Ceci a été

confirmé par une étude des produits de réaction aux Rayons i

d) Premiers filmg obtenus

Pour mieux favoriser la formation de YIG par rapport & celle
de YFeO3, nous avons décidé de travailler avec un excds de fer gans les produits
de réaction. Ainsi pour chaque formule Y (OH)B, nous utilisons §-NaFe02, ce qui
entraine la formation de Fe203 en excds. Pour les faibles concentrations de soude
(1 3 1,5M), on obtient des films minces colorés en vert clair, trés transparents
dans les conditions suivantes :

T dissolution = 500°C

T cristallisation = 460°C
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Pression P = 750 Bars
Durée : 1 jour
Cerme GAGaG (211) ou (110)
Une &tude des produits de réaction révéle la présence de YIC et de Fe203, mais

la phase YFe0, a complétement disparu.

3

Pour ume concentration finale de soude de 2M,
les dépdts obtenus ont une &paisseur supérieure & 1 p et la coloration devient

vert foncé. Une couche de bonne qualité est obtenue pour les conditions suivantes :

T dissolution = 500°C

T eristallisation = 450°C
Pression P = 750 bars
Durée : 1 jour

Germe : GdGaG (110)

Concentration finale NaOH 21

Les essais suivants confirment ce résultat et les
films obtenus (quoique de qualité encore trés inggale) indiquent qu'il n'y a pas
d'attaque du substrat et que, par conséquent, la méthode utilisée est tout 3 fait
adaptée 3 ce type de croissance.

Toutes les données expérimentales et les résultats
sont résumés dans des fiches (figure 5). Mous reproduisons comme exemple la fiche
relative & l¢'essai n° 49 qui nous a permis d'obtenir un film de trés bonne qualité
(A1 = 2,3 oersted) aprés recuit). Nous avons pu obtenir des films minces de YIG de
bonne qualité cristalline (AR v 8 cersted) quelle que soit la direction de crois«

sance choisie (211), (110) ou méme (111).
¢) Essais suivants

Notre objectif imm&diat a &té d'essayer d'obtenir
des dépots plus épais : Nous avons pour cela fait varier plusieurs paramétres.
- Diminution de 1l'ouverture du baffle (5% au liéu
de 207)
- Diminution du gradient de tempé&rature
- Augmentation de la durée de 1'expéxience
~ Augmentation de la température et de la pression

ol




19 ,

- Modification de la quantité de produits mis en
présence

~ Augmentation de la concentration en soude

L'étude des premiers films obtenus nous a permis de
tirer des conclusions et d'apporter des modifications i nos expérdences. En parti-
culier, nous avons essayé d'apporter plus de soin & la manipulation des substrats,

Les premiers essais avec KFeO2 ont &t& tentés.

f) Résultats des derniers essais

Nous avons pu obtenir des couches de YIG déposées

en utilisant KOH comme solvant, Les conditions sont les suivantes :

3,15 ¢ KFe02

2,1 g Y(OH),

65 cc HZO

4,5 g KOH

Autoclave 120 cc

Baffle ouverture 5 7
Germe GdGaG (211)

T dissolution : 530°C

T cristallisation : 490°C

Durée : 1 jour

Les résultats restent encore médiocres (AH.= 20 oersted)
mais nous devons pouvoir ajuster ces conditions pour obtenir une meilleure croissanc

sur le germe.

D'autre part nous avons réalisé les premiers essais
avec des germes préalablement recuits, Jusqu'd pré@sent , nous ne pouvons dire si les

couches déposées sont de meilleure qualité. Une Etude plus poussée est nécessaire.

Une &tude importante reste 3 faire pour obtenir des
films de trés bomne qualité (AH = 1 oersted). Nos premiers résultats sont trés enr

courageants.

g
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CQUCHES MINCES EPITAXIEES

(méthode : Synthése Hydrothermale)
YIG/GdGaG (110) Lot F  M° 49

a) Elaboration
. Mélange de départ : composition du mélange : HaFel, + Y{OH)3 + NaOH

poids du mélange : 6gNaFe02 ; 72,5 g Y( OH)3 H
2,6 g NaOH

quantité d'eau : 60 ce B0
concentration solvant : NaOH 2M

. Substrat !
Traitement avant dépot : non
&tat de surface : bon = pas d'inclusions

. Conditions expérimentales :

temp, : T = 500°C volume de 1'autoclave V = 120 cm3
grad. :AT = 50°C chemise utilisée : argent

rempl.: K= 0,5 non soudge
pres. ; P = 550 bars baffle : oui (20 %)

durde : 1 jour refroidissement : rapide

. Observations : Montde en température rapide jusqu'3d 450°C puis lente
jusqu'a 500°C

b) Traitement thermique

. température maximum : 900°C sous oxygéne
. durée du Palier : 6 heures

. Programme de refroidissement : 15 heures

¢) Caractdrisation

. Epaisseur de couche : transmission : 24 Z
microscope : Gxg = 130 ; e = 2,1y
. Résonance ferrimagnétique : avant recuit AH = 2,5 oe
aprés recuit AH = 2,3 oe
. Domaines magnétiques : visibles ~ oui
aspect : paralléles sur une face

aprés recuit.

FIGURE 3

e e .




21 .

CHAPITRE IIL

RESULTATS EXPERIMENTAUX

Pour &étudier la qualité des films minces de YIG, nous avons utilisé
trois méthodes :

~ Aspect au microscope + qualité optique du d&pdt

- Résonance ferrimagnétique (AH) - qualité cristalline du dépdt

- Etude des domaines magnétiques

1) Aspect au microscope

Nous avons utilisé un microscope ORTHOPLAN installé 3 1'Institut Poly-
technique de Grenoble. Nous avons pu travailler en lumidre transmise, réfléchie
et polarisée. L'aspect au microscope nous a montré la différence qu'il y avait
entre les couches obtenues dans NH401 et celles obtenues par la méthode de réac—
tion d'échange. Ces derniBres sont tr&s transparentes et aucune attaque du subs=-
trat n'est visible. (figure : 6)

Cette &tude au microscope nous a permis de mettre en &vidence les figures
de croissance caractdristiques des différentes directions cristallographiques du
YIG : (211) et (110) (Figure 7). Ces figures sont vigibles daneg le cas de couches
fines. Flles sont une preuve que le dépdt est bien du YIG,

Les couches sont ensuite découpées suivant la forme d'un rectangle ou
d'un carrd, Cela permet au microscope une visualisation de la tranche, donc du
dépot lui-mdme (figure 8). Nous pouvons par cette méthode avoir une idée assez
précise de 1'épaisseur du dépdt.

L'étude au microscope nous a donné des renseignements sur la qualité op-
tique du dépot, mais également sur 1'aspect de surface. Pour compléter cette &tude,
nous avons testé certaines couches au "talysurf". Cet appareil donne un aspect
agsez précis de la surface qu'il balaie. On a pu se rendre compte que les couches

obtenues sont en général d'épaisseur assez homogéne (figure 9).
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2) Etude de la transmission optique

a) Coloration des couches

Nous avong pu vérifier que les films de YIG ont une coloration
jaune pour les faibles épaisseurs (e <1i),verte pour des gpaisseurs { e <20 ),

puis noirs pour les épaisseurs supérieures.

b) Mesure de transparence optique_dans le visible

Cette &tude est effeCruée sur_un spectrophotométre Beckmann 3
réseau. Les courbes sont tracees entre 5400 A at 5000 A On observe un maximum
de transmlsqlon vers 5500 A. Clest la mesure de la fraction dellumiére transmise
I 3 5600 A qui doit pouvoir nous permettre d'estimer 1l'@paisseur du film de
1o y16.

T (I = R) exp (~ad)

T=— =

To
= Coefficient de réflexion
I - R: Coefficient d'absorption

d = gpaisseur de la couche déposée.

ASG00 A o =000 cm | R =0,5
5

du:.l_L .__.2._—-08

900 8 T

On peut donc en déduire une valeur de 1'épaisseur en fonction de

la transmission optique.

Nous avons testé différentes couches (fipure 10). Le pic d'absorp-
tion & 5600 A prouve la présence de YIG mais la valeur de 1'épaisseur ainsi trou-

vée n'est pas en accord avec celle que 1'on a pu mesurer au microscope : Peut~€tre
parce que les &paisseurs sont faibles, peut-8tre aussi parce qu'il existe 3 1'in~
terface une trés légére attaque du substrat qui. peut fausser la valeur de la trans-

mission.

3) Résonance ferrimagnétique @

Clest le critére principal qui permet d'affirmer si la couche de

YIG est de bomne qualité cristalline.

t/.
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a) Principe

Le principe de la mesure est basé sur la perturbation d'une cavité
par un échantillon de faible volume. L'&chantillon ferrimagnétique est placé dans
un guide d'onde et, en fonction du champ magnétostatique appliqué, on mesure la
puissance réfléchie. Celle-ci passe par un minimum 3 la résonance. La largeur de
raie est mesurée aux points oli la puissance absorble est &gale & la moitié de sa
valeur maximum. Lorsque on mesure la largeur de raie d'un grenat tel que le YIG,
celui~ci se présente sous la forme d'ume petite bille sphérique polie monocristal-
line.

Nous appliquens ce principe aux films minces de YIG déposés sur du
GdGaG {(on a pu noter, que le GdGaG n'apportait aucune contributiom 2 la résonance),
La mesure est effectude en résonance perpendiculaire sur des é&chantillons ayant une
forme de rectangle et non de disque, comme le voudrait le principe de la mesure.

Le résultat est matérialisé par un pic de résonance plus ou mcins fin dont on me-

sure la largeur sur sa dérivée.

Pour 1'instant les valeurs obtenues pour les diffSrentes couches
varient de 2,3 oersted & 100 ocersted. Les aeillecres waieurs correspondent i des
couches recuites aprés dépbt. Nous n'avons pas pu affirmer que ce recuit est un
facteur qui "abaisse le AE". Le recuit doit &tre mené avec soin. Il se fait aux
environs de 900°C dans 1'air ou sous oxygdne. En fait c'est le refroidissement qui
est important. Nous n'avons pas pu déterminer encore quel dtait le meilleur recuit
possible.,

Nous avons pu vérifier que nos conditions de travail ne sont pas
idéales pour 1'obtention de couches de tré&s bonne qualité. Ceci peut provenir de
plusieurs raisons que nous développeroms plus loin ¢

- Pureté insuffisante des produits de départ

- Introduction dans le réseau d'ions &trangers (Caz+, Na+)

-~ Mauvaise qualité du substrat.

4) Ftude des domaines magnétiques

D'aprés MEE (12), il apparalt que, dans les films minces de grenat

déposés par épitaxie, les tensions introduites par les différences existant emtre

S
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les codfficients d'expansion thermique du substrat et du film déposé sont consi~
dérables. Ceci peut entrainer des fractures dans le dépdt mais surtout celd crée
des effets magnétoBtrictifs importants dans le film magnétique, ce qui modifie
1'énergie magnétocristalline. ‘

L'énergie d'anisotropie totale est alors la somme des énergies ma—’
gnétostxictives et magnétocristallines :

FA = Fo + FK

Les directions résultantes d'anisotropie correspondent aux condi-
tions d'énergie minimum de FA. Ainsi pour un film dépos@ suivant la direction (100),
le minimum d'&nergie correspond & une direction de facile aimantation normale 3

la direction de croissance.

On vérifie ceci en observant sous le microscope par transmission
entre polariseur et analyseur,les domaines magndtiques (Effet Faraday). Pour un

-

film déposé paralldlement A la direction (100), on observe bien les domaines ma-
gnétiques daus le plan du film. Pour les deux direptions que nous avons utilisdes
(110) et (211), nous constatons que les domaines magnétiqueslspnt également visi-
bles dans le plan du film. On peut les visualiser au microscope (Figure 12}, Par
contre, pour la direction de croissance (111), nous n'avons pas pu mettre en évi- '
dence de domaines magnétiques : le minimum d'énergie correspond dans ce cas 13 &
une direction paralléle i la direction de croissance,de ce fait, il est impossible.

d'observer les domaines magnétiques par effet Faraday sous le microscope.

I1 semble qu'il n'y ait pas de relation entre la présence des do-
maines magnédtiques dans un film et une faible valeur de AH de celui-ci. En effet,
dans la plupart des couches que nous avons obtenues par synthése hydrothermale
(AH > 2 oersted), la qualité des domaines magn8tiques est excellente : ils sont
trd3s homogines sur toute la surface du d&p8t. Lorsqu'il y a peu de contraintes,
ils sont observés paralléles (photo). Quélquefois‘c'est le recuit qui donne ce
parallélisme. On peut supposer en effet que 1'on supprime des tensions internes qui

modifient les valeurs des minimum d'&nergie.

Par contre, nous avons pu mettre en &vidence que la mobilité 2
1'aimant des domaines est tr&s certainement relide @ la valeur de AH. Dans les
couches obtenues par synthése hydrothermale, la mobilité des domaines est faible,
elle est bien meilleure dans les couches faites par tirage dans le flux
‘A = ) aersted) (Mais les domaines y sont beaucoup moins réguliers).

A
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Nous avons pu Ggalement vérifier que la largeur des domaines magné-
tiques est relife directement # 1l'épaisseur du film. C'est pourquoi,nous avons cher-

ché 3 obtenir des couches plus 8paisses afin de mieux mettre en évidence les domaines

In conclusion, nous pouvons dire que les films de YIG obtenus par
synthése hydrothermale sont tr&s satisfaisants au point de vue des domaines magné~
tiques : Ceux—ci sont trds réguliers sur toute la dimension du film, ils sont en

génédral parall@les mais assez peu mobiles (pour l'instant du moins).

5) Possibilité de séries

Nous avons fait plusieurs expériences dans lesquelles nous avons
mis deux ou trois germes cBte 3 cOte. On a pu vdrifier qu'il était possible d’ob-
tenir des couches simultanément sur plusieurs substrats. Ceci est tr@s intCressant
dans le cas d'une production de films, D'autre part, la bonne homogéneité des
couches obtenues laisse supposer qu'il est possible d’en obtenir de grandes dimen-
sions. (Nous sommes limitds par les dimensions de l'autoclave et surtout par celles

du substrat).
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CHAPITRE 1V

ORIENTATION DES RECHERCHES

i) R6le du substrat

Nous avons souvent dit que la qualité du substrat &tait de toute
premidre importance pour une bonne &pitaxie. Il est dvident que les substrats que
nous possédons ne sont pas satisfaisants au point de vue de la qualité cristal-
line. Un effort est nécessaire si on veut obtenir des films meilleurs : En effet,
les résultats obtenus seront d'autant plus reproductibles que la qualité des sub-
strats sera plus homogéne. (pas d'inclusions, pas de fentes...) MEE avait d&ja
montré qu'un film de YIG &pitaxid sur un substrat de GdGaG tiré au flux Etait de
qualité bien moindre que sur un substrat de GdGaG tiré par Czockralski (méthode ™ "~
gpitaxie en phase vapeur). C'est pourquoi.une machine de tifage Czockralski sera
nécessaire si nous voulons développer 1'épitaxie de YIG. En ce qui concerne le po-.

lissage, un soin particulier y est apporté et on peut &tre satisfait sur ce point.

Pour am@liorer la qualité des substrats, nous avons l'intention de
faire subir un recuit préalable. Nous avons indiqué comment ceux—ci &taient préparés,
Lors de la préparation, ils subissent inévitablement de nombreuses contraintes qui
peuvent géner une bonne @épitaxie. On peut penser que, dans le cas de 1'épitaxie dans
le flux oli la température de travail est supérieure 3 1000°C, le:¢substrat est en
quelque sorte recuit avant l'introduction dans le bain (ce qui pourrait expliquer
pourquoi les couches tirées au flux sont d'excellente qualité et celles obtenues par
synthése hydrothermale n'arrivent pas actuellement d cette méme qualité (AH voisin;

de ! oersted).

Pour essayer d'orienter nos recherches vers un substrat satisfaisanﬁ,
nous avons étudifevune couche mince de YIG (sur substrat GdGaG Czockralski) obtenu?
par dépbt en phase vapeur par l'&quipe Autometics aux U.S.A. Cette couche est de :
trés petite dimension, mais elle est remarquable au point de vue qualité optique e?
qualitd cristalline (AH = 0,6 oersted). Mais ce sont les domaines magnétiques qui

nous ont le plus intéresséd.. En effet, ceux—-ci sont tré&s homogénes, bien paralléles

C/.
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mais surtout d'une mobilitd extraordinaire (que méme les couches que nous avons
obtenues au flux et dont la valeur de AE est basse,n'ont pas), Notons que le film
est déposé suivant la direction (100), direction que nous n'avons pas encore uti-
lisée. Nous préparons actuellement des substrats taillés suivant cette direction

(100) Peut—8tre que suivant (190) les contraintes sont plus faibles et le film
de meilleure qualité,

Mais c'est en passant le film "Autometics" au diffractométre i

Rayons X que nous avons eu la plus grande surprise : En effet, il existe une dé-
sorientation tr&s forte du substrat par rapport i la direction de croissance
(environ 4°). Le substrat n'a pas été taillé parallélement & 100, mais désorienté.
Nous ne savons pas si ce résultat est voulu, mais nous avons essayé de vérifier
si céla se retrouvait avec nos films. En prinecipe, nous utilisons des substrats
taillds exactement suivant les directions choisies, mais & 1a taille il arrive
toujours qu'il existe une désorientation involontaire. Ainsi les substrats que
nous utilisons présentent une désorientation comprise entre 30' et 3°, Nous avons
sélectionné une dizaine de films réalisés au flux dont le AH variait de 1 oersted
i 50 ocersted. Nous avons pu constater que lorsqu'il existait ume désordentation
supérieure 4 1° la valeur du AH “tait faible, par contre pour les faibles &éso-
rientations (< 1°), le AH correspondant avait une valeur .supérieure & 10 oersted.
Actuellement nous envisageons cette &tude pour les couches faites par synthésa
hydrothermale. ‘

_ I1 semble malgré tout intéressant d'utiliser des substrats ayant
ayant une désorientation précise et de vérifier quel sera 1a valeur du AH pour
le film épitaxig. C'est dans cette direction que.nous alldns opérer pour les

prochains essais.

Hous avons &té amené i chercher pourquoi la désorientation du sub-
strat était sovhaitable. Nous avons rapproché ceci de 1'épitaxie du siliéium (13).
Fn effet, pour le silicium, les substrats utilisés sont désorientés de 2° (et de
4° lorsque 1'on fait 1'épitaxie de Veouches enterrées”.(14)) On peut expliquer
sormairement le phénoméne : il existe toujours 3 la surface du substrat de petits’
défauts (lignes de polissage, poussiére...) qui vont entralner une croissance
accélérde # leurs niveaux, ce qui n'est pas bon pour une bonne croissance. On
limite cette accélération de vitesse de croissance en désoriéntant le substrat.

Dans le cas de couches entérrées,ce sont des figures géonmétriques (Ex @ Rectangle)

l/.
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qui se trouvent 3 la surface du substrat et que 1'on veut retrouver dans la couche
épitaxide, la désorientation de 4° est nécessaire sinon il y a déplacement et &lar-

gissement du motif,

Nous avons pu d'autre part, au cours du récent congrés de Cristal-
lographie de Marseille, nous entretenir avec NIELSEN au sujet de précautions A
prendre lors de la manipulation des substrats. Leurs surfaces doivent &tre le plus
propre possiblé, nettoyges & 1'eau aprés chaque manipulation, chaque polissage.
Les substrats doivent 8tre conservés dans des boites dépoussiérées jusqu'i leur -
utilisation. En particulier, les traces de doigts surla surface des substrats sont

catastrophiques pour une bonne &pitaxie.

Bien sfir, nous n'avons jamais pris de telles précautions, aussi
une amélioration senmsible doit pouvoir &tre possible dans ce domaine. Nous envi-
sageons en particulier de placer le substrat monté sur le biti de platine dans
de l'acide nitrique dilué puis de le laver 3 l'eau distill&e avant son introduc~

tion dans 1l'autoclave.

2 ) Nécessité de travailler avec des produits trés purs

Une étude a &6té faite sur 1l'existence de groupements (0H) dans le
YIG obtenu par synthese hydrothermale (15) En effet si 1 on compare les rayons
ionigques de Na* (0,94 A), (l 33 A), Fe (0,64 A) et Y (0,92 A), on s'aper-
coit que Na' peut rentrer dans la structure mais pas k", D'autre part, si on con-
siddre les rayons ioniques d'autres cations susceptibles d‘etre présents sous
forme d'impuretés, on remarque qu'en particulier Caz (0,99 A) est un cation qui
a toutes les chances de rentrer dans la structure. L'étude précédente (15} montre ¢
que ces cations &trangers sont compensés par la présence de groupes : (DH), alors
que le fer reste & l'&tat trivalent ¥e

Ces considérations ont deux conséquences : Tout d'abord il semble
préférable de travailler avec KOH. Nous allons donc poursuivre nos essais en
utilisant KFOz. Ensuite,il est nécessaire d'utiliser des produits trés purs !
Pureté 1. Actuellement, nousiutilisons des produits d'une pureté moindre : 3M,

c'est insuffisant.

L'application de ces deux poings devrait nous permettre d'obtenir

des résultats plus valables quant 3 la valeur des AH des couches obtenues.

o
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3) Obtention de grenats dits substitués

La réussite des essais d'épitaxie de YIG par voie hydrothermale nous
a conduit 3 envisager la croissance de grenats dits substitu€s du type
Ga0’7Fe4,3Er]Eu2012.
vue des domaines magnétiques (16). Nous avons fait quelques essais en utilisant le

Ces grenats ont des propriétés tres-intéressantes au point de

méme principe et les mSmes conditions que pour l'obtention du YIG.

a) Préparation des produits

Nous avone essayé d'obtenir un composé du type Fe Ga Ma0, en
0,86 0,14 2
partant du mélange stoechiométrique des oxydes. Fnsuite, nous avons essayé d'ob-
tenir le composé Er Eu (OH) ., en partant &galement du mélange d'oxydes et
0,33770,66 3

en opérant comme pour obtenir Y(OH)3.

b) Conditions expérimentales

Nous avons réalisé plusieurs essais. Mais un seul nous a conduit &
la présence en fin de réaction d'un composé du type grenmat et d'un paramétre voisin
o

de 12,43 A, Les conditions sont les suivantes :

6 B

6,75 ¢ Feo,86 Ga()’M \!aO2

4,15 ¢ Er0’33 Eu0,66 (OH}3

2,4 g NaOH

60 ecc E.0 dans ur autoclave de 120 cc

2

T dissolution = 485°C
T cristallisation = 445°C

P = 500 Bars
Durée : 1 jour,

A Bt - e s s .

Nous avons pu obtenir unm transfert de grenat sur le germe utilisé.

Celui-ci a pris une coloration verte., Mais il semble qu'il y ait des fractures. ©

Cela est normal car GdCGaC utilisé. comme substrat & un paramétre inférieur 3 celui
o -}

du grenat déposé : 12,39 A au lieu de 12,43 A,

./.
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d) Orientation des recherches

Nous allons essayer de bien définir les conditions d'existence et de

Gag jFe, oFry Fuy0ype

Ensuite, nous utlilserons comme substrat un grenat différent de GdGaG,

croissance du grenat choisi :

dont la maille sera nlus proche de 12,43 A Nous avons ChO]Sl H 31113(;9,50]2

(maille a, = 12, 432 A) Nous.-erivisageons de dep@ser egalement GaFe4GdO 5Y2 5012
(aO = 12,38 A) sur du GdGaG (maille a = 12,39 A)
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Les premiers résultats exposds dans ce présent travail sont trés en-
courageants. Pour la premiére fois nous avons obtenu par synthése hydrothermale des
_couches minces monocristallines par hétéroépitaxie. Nous allons poursuivre cette
étude afin de déterminer trés exactement des conditions d'obtention de films minces
de YIC en vue d'une éventuelle production de série (Un probléme important reste a

résoudre : celui du substrat).

Mais le plus intéressant dang ce travail est la méthode utilisée :
Nous avons mis au point un nouveau type de croissance par synthése hydrothermale
basé sur le principe d'une réaction chimique qui se passe & 1'intdrieur de 1'auto-
clave : Ce type de croissance &tant particuli@rement adapté a 1'obtention de

couches minces monocristallines.

C'est pourquoi, nous allons essayer d'obtenir par synthése hydro-
thermale des films minces d'autres grenats que le YIG.(Nous pensons en particulier

3 GaO,? F94’3 Eu2 Er 012).

war
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