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Intéréts des cristaux massifs pour la recherche

e caractérisation des propriétés physiques intrinséques (non biaisées
par la microstructure de I'échantillon : joints de grains, pores, etc.)

e determination de l'anisotropie des propriétés physiques (proprietes
tensorielles, deépendance en polarisation des sections efficaces
d‘absorption et d‘émission, etc.), y compris dans des cristaux
cubiques (groupe ponctuel, d,,,, etc.)

e concentration de 10%° ions optiquement actifs statigues dans un
volume de l‘ordre du cm3, suivant un profil axial permettant de
répartir continiment la chaleur dissipée dans le barreau laser sur
toute sa longueur

e production de substrats pour les techniques de dépdt de couches
minces



Plan

e Mise en équations d'un procéde de croissance cristalline :

- thermodynamique, cinétique, grandeurs conservées

- macropartition solutale, déstabilisation morphologique de l'interface de
solidification

- aspect thermomécanique

e Tentative de classification des méthodes de croissance par solidification :

- solidification « normale » versus nivellement de zone

- Bridgman(-Stockbarger)—»Stéber-Strong—-HEM—»Bridgman-flux(ACRT)

- Czochralski—Skull-melting—Kyropoulos—-EFG—»Double-crucible Czochralski
- Verneuil»Fusion de zone—»>TSFZ—»LHPG

Exemples d'applications, incluant des cas difficiles :

- pression de vapeur élevée
- fusion non congruente
- polymorphisme



Mise en équations d‘un proceédé de croissance cristalline par solidification

e 1¢ principe de la thermodynamique — lois d'équilibres statiques

-réactivité  chimique cristal/liquide-creuset (dissolution, réaction),
cristal/liquide-phase gazeuse (sublimation/volatilisation, équilibres rédox), creuset-
phase gazeuse (sublimation, équilibres rédox, réaction)

-équilibre de mouillage liquide-cristal-gaz et équilibre thermoélastique (loi
de Hooke)

-équilibre de transition de phase dans le cristal



Cristallogenese de chlorures en ampoule de silice scellée sous HCI
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e creusets en silice, stable sous HCI et Cl,, facile a travailler au chalumeau, trés faible
expansion thermique



Facettage des cristaux bruts de croissance
Transition rugueuse de l'interface de solidification

AS ! 77 Coordinence moyenne dans le plan de croissance

] R Z Coordinence dans le volume du cristal
<0 020l
Interface rugueuse Interface plane
composé AS¢/R n/Z o
Li,MoO, 5.9 1/3-3/4 2-4.4
KPb,Cls 7.9 1/2-7/8 3.95-6.9
TIsPbCl, 10.4 1/2-7/8 5.2-9.1
TIsPbBrs 10 1/2-7/8 5-8.75
PbFe;0(PO,); 12.3 0.7-0.9 8-12
LigEu(BO5); 13.7 1/2-7/8 7-12
Ba,LaFeNb,O,: 28 1/2-7/8 14-24.5

o Facettes observées en bon accord avec un comportement Ising 3D/2D (0.=3.2/3.5) ou
champ moyen 2D (o.=2)

e Facettage pour des écarts a |'équilibre assez faibles : ~2/3 RT; pour KPb,Cl; et TI;PbCl;



Solubility limit and distribution coefficient

S 0,s 0,s 2
s ASy w [(“Lizwm_MLi2M004)_AUlat_BTCGTMo(TW_TMo)
xi, ~e R e RT

W6+ solubility in solid state Li,M00O,

l
(ASS,W—Asll,,W) [AGm,LiZWO4_AGm,LiZMoO4+AHd,Li2WO4_AUlat_STCGTMo(TW_rMo)zl
ko = e R e RT

Weé+ distribution coefficient at the Li,Mo0O, solidification interface

To work with ultrapure raw materials does not suffice :

e Crucibles and ceramics must not contaminate the melt

e Distribution coefficient of all impurities must be much lower than 1

e Starting materials (and recovered materials) must be purified by a
molten zone process

e Crystals must be cut from selected parts where contamination is
minimized



Mise en equations d‘un procéde de croissance cristalline par solidification

e 1¢ principe de la thermodynamique — lois d‘équilibres statiques

-réactivité = chimique cristal/liquide-creuset (dissolution, réaction),
cristal/liquide-phase gazeuse (sublimation/volatilisation, équilibres rédox), creuset-
phase gazeuse (sublimation, équilibres rédox, réaction)

-équilibre de mouillage liquide-cristal-gaz et équilibre thermoélastique (loi
de Hooke)

-équilibre de transition de phase dans le cristal

e 2™ principe de la thermodynamique — lois cinétiques
-transport de chaleur (Fourier), de matiere (Fick)
-transfert de matiere et de chaleur (Navier-Stokes)

-déformation plastique au-dessus du seuil d‘élasticité, puis du seuil de
propagation de dislocations, et modele associé (transport de lacunes,
génération et mouvement de dislocations, formation de macles ou
glissements de plans cristallographiques, précipités/inclusions, ...)

-magnétohydrodynamique (Chandrasekhar)



Transport/transfert de chaleur et de matiere
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Mise en equations d‘un procédeé de croissance cristalline par solidification

e 1¢ principe de la thermodynamique — lois d'équilibres statiques

-réactivité chimique cristal/liquide-creuset (dissolution, réaction),
cristal/liquide-phase gazeuse (sublimation/volatilisation, équilibres rédox), creuset-
phase gazeuse (sublimation, équilibres rédox, réaction)

-équilibre de mouillage liquide-cristal-gaz et équilibre thermoélastique (loi
de Hooke)

-équilibre de transition de phase dans le cristal

e 2" principe de la thermodynamique — lois cinétiques
-transport de chaleur (Fourier), de matiere (Fick)
-transfert de matiere et de chaleur (Navier-Stokes)

-déformation plastique au-dessus du seuil d’élasticité, puis du seuil de
propagation de dislocations, et modele associé (transport de lacunes,
génération et mouvement de dislocations, formation de macles ou
glissements de plans cristallographiques, précipités/inclusions, ...)

-magnétohydrodynamique (Chandrasekhar)

e conditions aux limites a chaque interface — bilans de grandeurs conservées

-conservation de |'énergie et du soluté a l'interface liquide-solide

-conservation de l'‘énergie aux interfaces cristal-creuset, creuset
atmosphere, creuset-four, liquide-atmosphere, ...

-conservation de la masse en phase liquide



Dopant concentration profiles in crystals grown from the melt : a tentative summary

Solute transport regime in the Diffusive
liquid —»
A=o6v./D,=1
Solute diffusion in the liquid
and in the solid phases

Transient : very short

Fast
Stationary : lever rule

Transient : Tiller « 1 » (1953),
Pohl (1954), Favier (1981) (5)-
ref. 2

Stationary : Tiller « 1 » (1953),
Pohl (1954), Smith (1955),
Favier (1981) (5)-ref. 2

Convecto-diffusive Convective

0<A=dv,./D;<1 A=6v,/D;=0

Transient : very short Transient : very short
Stationary : lever rule

Stationary : lever rule

Transient : BPS (1953),
k,Cy<C<k4Cy

Transient : very short

Stationary : Gulliver (1922)-
Scheil (1942)

Stationary : modified Gulliver-
Scheil

Solute feeding and finite liquid : Verneuil, Floating zone, etc.

Solute transport regime in the Diffusive
liquid —
A=min(8,H,)v./D;>5
Solute diffusion in the liquid
and in the solid phases ¥

Transient : very short

Fast
Stationary : C,

Concave transient : Tiller « 2 »

(1953), Favier (1981) (5)-ref. 2

Stationary : Tiller « 2 » (1953),
Favier (1981) (17)-ref. 1

Convecto-diffusive Convective

1<A=min($,H;)v./D; <5 A=min(3,H,)v./D;<1

Transient : very short Transient : very short

Stationary : C, Stationary : C,

S-shaped transient : BPS Convex transient

(1953), k,Co<C,<k.+C,

Stationary : modified Pfann Stationary : Pfann (1953)




Comparison between three widely spread concentration profiles

lever rule with k0=0.7 and H=5 cm
modified Gulliver-Scheil law with keff=0.7 and H=5 cm

modified Pfann law with keﬂ,=0.7 and HZ=0.5 cm

chemical leveling

Distance (cm)
Serveur HAL : https://hal.archives-ouvertes.fr/cel-00934568/




IEEE JOURNAL OF QUANTUM ELECTRONICS, VOL. 44, NO. 3, MARCH 2008

Power Scaling of End-Pumped Solid-State Rod Lasers
by Longitudinal Dopant Concentration Gradients

Ralf Wilhelm, Maik Frede, and Dietmar Kracht
b)
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Fig. . Exemplary raytrace calculation for end-pumped rod crystal. (a) Transversal cuts through the pump light distribution. (b) Horizontal cut through the pump
light distribution. (c) Spatial evolution of the pump light distribution.

No Bridgman grown YAG:Nd laser rod with hyperbolic
concentration profile systematically available




Morphological instability by constitutional supercooling

e Non faceted growth
(diffusion-controlled kinetics)
e Plane interface i
 No convection z L
ek, D, v, etc., are constant

\ 4

9)
=T =T, +mC}
CL(OO) :Coo

W. A. Tiller, K. A. Jackson, J. W. Rutter et B. Chalmers, Acta Metal., 1 (1953) 428
W. W. Mullins et R. F. Sekerka, J. Appl. Phys., 35 (1964) 444




Morphological instability by constitutional supercooling (2)

e Non faceted growth
(diffusion-controlled kinetics)
e Plane interface

e No convection

ek, D, v, etc., are constant
e ky<1, m<0, are constant

Favier profile for "z —»«"

0
distance

W. A. Tiller, K. A. Jackson, J. W. Rutter et B. Chalmers, Acta Metal., 1 (1953) 428
W. W. Mullins et R. F. Sekerka, J. Appl. Phys., 35 (1964) 444



Morphological instability by constitutional supercooling (3)

a supercooled liquid zone is created
above the interface over a pulling ti-
me duration corresponding to a dis-
tance (said "incubation distance") on

distance in the liquid phase

W. A. Tiller, K. A. Jackson, J. W. Rutter et B. Chalmers, Acta Metal., 1 (1953) 428
W. W. Mullins et R. F. Sekerka, J. Appl. Phys., 35 (1964) 444



Morphological instability by constitutional supercooling (4)

—
| //

ov/D<<it |Z L
° h<<i time evolution of an arbitrarily small
perturbation of the interface
ol « T h(x,t) = a(t)sin(ax)

Y

solutions of the following form are looked for
S T T =TTV C, = Cl.

W. A. Tiller, K. A. Jackson, J. W. Rutter et B. Chalmers, Acta Metal., 1 (1953) 428
W. W. Mullins et R. F. Sekerka, J. Appl. Phys., 35 (1964) 444



Morphological instability by constitutional supercooling (5)

z L In the vicinity of the instability threshold,
the perturbation amplitude is

VRN

if t1(w)<0, the perturbation decays
if t(w)>0, the perturbation is amplified

T 0 st _ (G)+mC,v, (ko _1)}
L Dk,

{14_ (K‘S + K, )ma (ko —1)
LDk,

example : for pure KCI or KPb,Cls crystals
T(O)max)zo' 15 s <<74To0l

W. A. Tiller, K. A. Jackson, J. W. Rutter et B. Chalmers, Acta Metal., 1 (1953) 428
W. W. Mullins et R. F. Sekerka, J. Appl. Phys., 35 (1964) 444



Morphological instability by constitutional supercooling (6)

e capillarity always have a stabilizing effect
e in the absence of solute, it is necessary that <G> <0, which means
dT,/dz<0 for the instability to occur for all Fourier components with r > A >
2n\(Teos)/ (-<G>L)

for pure KCI or KPb,Cls, Ain~1 um

e the presence of solute always have a destabilizing effect because in this
case the instability can occur for <G> >0

W. A. Tiller, K. A. Jackson, J. W. Rutter et B. Chalmers, Acta Metal., 1 (1953) 428
W. W. Mullins et R. F. Sekerka, J. Appl. Phys., 35 (1964) 444



Contraintes thermiques dans le cristal au cours du refroidissement

A

4
i Lig.:
e rayon du cristal r < 0.5 cm
e V. modérée
e L~0.2r S
e absorption du rayonnement r
de corps noir négligeable

a(T), coefficient d’expansion thermique linéaire
E(T), module élastique

L(T), distance caractéristique

G(T), module de cisaillement

v, coefficient de Poisson

ATaq=T(0)-T(r)

V. L. Indenbom, Kristall und Technik, 14 (5) (1979) 493-507
J. VOlkl, Stress in the cooling crystal, Handbook of crystal growth, 2 (B) (1994) 821-874



Contraintes thermiques dans le cristal au cours du refroidissement (2)

A

4
i Liq.;
e rayon du cristal r < 0.5 cm
e V. modérée
e L~0.2r S
e absorption du rayonnement r
de corps noir négligeable

a(T), coefficient d’expansion thermique linéaire
\_/ / .
E(T), module elastique
| L(T), distance caractéristique
G(T), module de cisaillement
v, coefficient de Poisson
AT,.q=T(0)-T(r)

!

Le cristal est tres sensible aux variations de température

V. L. Indenbom, Kristall und Technik, 14 (5) (1979) 493-507
J. VOlkl, Stress in the cooling crystal, Handbook of crystal growth, 2 (B) (1994) 821-874



Contraintes thermiques dans le cristal au cours du refroidissement (3)

hg(T_Tg)+EGS—BT4 2 dT (7) 1 sz(de}

o(z20)=a(T)ET)L(Ty| 29/ — 58 1 = = tan
T )E(T)L(T) r(z)s(T) r(z) dz 2 ) (T ) il
>0, traction <0, compression k(T)?
dissipation géometrie
e |a contrainte peut s‘annuler pour une certaine distance et son .
profil n'est pas homogéne f
e un terme compressif «-2aQ,,4/(r(z)xs(T)) s'ajouterait si le Lig.

cristal absorbait le rayonnement de corps noir (dopage Pr3+,
Er3*,Co?*)

Expérimentalement on choisira un angle y et une distance
d‘agrandissement qui compensent la dissipation, ainsi r(z)
qu’un rapport de forme L/D élevé dans la zone basse du four

V. L. Indenbom, Kristall und Technik, 14 (5) (1979) 493-507
J. VOlkl, Stress in the cooling crystal, Handbook of crystal growth, 2 (B) (1994) 821-874



Contraintes thermiques dans le cristal au cours du refroidissement (4)

Voda et alii, Condon et alii, J. Cryst. Growth (2006)
Opt. Mater. (2004) Bowman, CLEO Baltimore (2001)

nu|u.|||.|||||| .mmm H\\\ml\\\\\\m\\m

l 1
llll,llll
110

e— e 5
KPboCls : Eu3*(1%)

L'utilisation d'un angle y >120° provoque
I'apparition de fissures des 385 °C

0FL 0fL 0?1 0[[ 0oL




Propriétés intrinseques et parametres imposes
e proprietes intrinseques du liquide

thermOdynamiques : 8(Trk)/ pL(T)I Cp(T)I G‘L(T)I OLC(T/C)I GSL(T)I CYLG(T)/ CYLC(T)
cinétiques : n(T), k. (T), h(T)

e propriétés intrinseques du cristal

thermodynamiques : AHg,, AVy,q, e(T,1), ps(T), Co(T), E(T), G(T), as(T)
cinétiques : «<(T), hg(T), b, E,(=diffusion de lacune)

e propriétés intrinséques du soluté

thermodynamiques : k,(AG3,s, AGhy), M
cinétiques : D (T), Ds(T)

e propriétés intrinseques du creuset
thermodynamiques : ¢(T,1), p(T), C,(T), E(T), G(T), a(T)
cinétiques : x.(T), h.(T)

e parametres imposés par le dispositif de croissance : T, (hZ) (IVT]), ro gour(T,A),
Ladiabatiquel Ver COO(Z),



Plan

e Mise en équations d’un procéde de croissance cristalline :

- thermodynamique, cinétique, grandeurs conservées

- macropartition solutale, déstabilisation morphologique de l’interface de
solidification

- aspect thermomécanique

e Tentative de classification des méthodes de croissance par solidification :

- solidification « normale » versus nivellement de zone

- Bridgman(-Stockbarger)—»Stober-Strong—-HEM—Bridgman-flux(ACRT)

- Czochralski—Skull-melting—Kyropoulos —-EFG—»Double-crucible Czochralski
- Verneuil—-Fusion de zone—>TSFZ—>LHPG

- Croissance en flux

Exemples d'applications, incluant des cas difficiles :

- pression de vapeur élevée
- fusion non congruente
- polymorphisme



General principles of crystal growth :
nucleation and growth

Liquid
-
. "melting Llcristallization” N
SO||d ‘ N . 0(\ G: S
8 Verneuil, S
@0/7&(( Czochralski,
Grain growth in a 6///'?% KB?SF?;TJ?SQ
pressure gradient ‘0, ,, Y ete.
(metals), solid phase '

epitaxy, etc.

isothermal \/C"‘/ h
BULK

CRYSTAL el




General principles of crystal growth :
nucleation and growth (2)

Liquid
-
n . _|: . . "
: melting —crystallization N
Solid ° Verneuil, oo Gas
GC/‘/Q Czochralski,
i : Z Bridgman
Grain growth in a o '
pressure gradient %oy, KY"OQFEU'OS:
(metals), solid phase .

G

epitaxy, etc.

\/cm/h

isothermal
- Room T<T<T; PVT, C\”f
CRYSTAL " mm/day CVD, etc.
(7s
RT<T<T;
mm/day
isothermal
flux,
LPE,
hydrothermal,
etc.
"dissolutionﬁ crystallization" Vector
- 9 = S

Diluted solutions




General principle of crystal growth :
nucleation and growth (3)

. . ~Tn
quU|d cm/h

< n H _ H H n . -z .
static melting - crystallization directional
< B Czochralski, Bridgman,
Zone levelling Verneuil, FZ normal Kyropoulos, HEM,
etc.
BULK
CRYSTAL

Normal Zone \

static freezing levelling  static directional Hydro/solvothermal HP
TSSG TSFZ
Directional Room pressure
Aqueous/organic
FlUXWryMn at LT

T<T;

mm-myday | Diluted solutions




General principle of crystal growth :
nucleation and growth (4)

Liquid
"melting = solidification” Normal freezing methods :
Czochralski, Bridgman, Kyropoulos, HEM, EFG, etc.
. Zone levelling method :
\/c“,},,",‘, Verneuil
SULK Optical floating zone melting
Travelling solvent zone melting
RINGLE CRYSTAL Double-crucible Czochralski
RT<T<T; /\ Laser-heated pedestal growth
mm/day
isothermal .
sdiecoiution Hrvtallizations Flux methods :
Issolution EICI’YS allization TSSG,

Dilute solutions




ME

e Mise en équations d’un procéde de croissance cristalline :

- thermodynamique, cinétique, grandeurs conservées

- macropartition solutale, déstabilisation morphologique de l’interface de
solidification

- aspect thermomécanique

e Tentative de classification des méthodes de croissance par solidification :

- solidification « normale » versus nivellement de zone

- Bridgman(-Stockbarger)—-»Stéber-Strong—-HEM—Bridgman-flux(ACRT)

- Czochralski—Skull-melting—Kyropoulos —-EFG—»Double-crucible Czochralski
- Verneuil>Fusion de zone >TSFZ —>LHPG

- Croissance en flux

Exemples d’‘applications, incluant des cas difficiles :

pression de vapeur élevée
- fusion non congruente
- polymorphisme



Principe

e destruction de |'état de cristallisation initial (poudre) par changement
d'état (fusion) puis solidification vers |’état de cristallisation final
(monocristal)

e transfert de la chaleur latente de solidification grace a un

gradient thermique

DISTANCE

-~y
The mold used in producing large sinX

AT,

surfusion

Ly- T —
TEMPERATURE (‘ﬂj
az T~TﬁJsion

Bridgman (1923)

puis étendue a CaWoO,, aux ferrites, aux semiconducteurs



Quelques évolutions marquantes

FIREBRICK —
DISTANCE

CEMENTED
TO PREVENT
DRAUGHTS

FLAT
BAFFLE \ | —~INTERFACE

THERMO- =
COUPLES

CEMENTED
FOR GOOD
THERMAL |

CONTACT

MPT TEMP

IDEAL TEMP CaF
METAL SUPPORT DISTRIBUTION 2

l
|
l
|
.
|
l
|

Bridgman-Stockbarger (1936)



Bridgman Superthal unit ¢ T~1500°C
e Pulling rates ~0.1-1.25 mm.h?

e Air only

e Four zones resistive heating

e No rotation

e Maximum dimensions ¢~2 cm, L~10 cm




Bridgman unit with magnetic field

e T~1100°C
e Pulling rate ~0.2-10 mm.h?

e Controlled atmosphere 3 bars

e Resistive heating (graphite)

e Rotation rates ~0-100 rpm

e Maximum dimensions ¢~2.2 cm, L~5.5 cm
e static axial H~0.5 T

/\




Quelques évolutions marquantes (2) :
du Bridgman...

Stober (1925) - Strong (1930)
relaxation des contraintes dues au gradient thermique

= NaNO;, Bi, Zn, glace, KCIl, KBr, NaCl, etc.



Quelques évolutions marquantes (3) :
...a I'échangeur thermique

Jiew point

nsulaticn

pump

Seed
Gy stal

Chambar

F
A Helium gas

Schmid-Viechnicki (1970)

= Bi,Ge;0,,, Y;Al;:0,,:Nd3**, NaMgF,, Sc,0;, Lu,0,, etc.



Composeés a pression de vapeur ~ 3 atm

e réduction du volume de travail

Depdt de CdBr,

Deépdt noir

Deépbt jaune
riche
en Cs

r,500 °C)

0-3 atm

Virey (1997) Tigréat (2001)

CsCdBr,




Composeés a pression de vapeur ~ 3 atm

e réduction du volume de travail

Dépét de CdBr,

Dépdt noir
Deépbt jaune -
riche """‘j
e 4 en Cs
2 J Zone blanche
r,500 °C)
CsCdBr, 03 atm
Virey (1997) Tigréat (2001)

e ajout du constituant volatil dans le matériau de départ
ou dans l’enceinte de croissance

/°C
800 900 1000 1100

CdTe

Rudolph et alii (1994) Ivanov (1998)



POSITION IN FURNACE (IN)

Composeés a pression de vapeur ~ 40 atm

e encapsulation du liquide

B,03 GLASS

PBN

CRUCIBLE
B,0; GLASS TC(2) -

4 GaAs
polycristallin
V UL .

TC(5)

germe GaAs
monocristallin

CRUSHED
8,04

100 200 300 400

TEMPERATURE (°C)

Hoshikawa et alii, J. Cryst.

- Top cap
Heater(1)
B203

. Molten GaAs

. Heater(2)

— Growth interface .

— GaAs crystal

— PBN crucible

- Crucible holder

- Seed crystal
Heater (3)

Crucible shaft

llllll]llllll!ilﬁl'!
o

Growth (1989)



Composés a fusion non congruente et/ou polymorphes

e cristallisation a partir d’un liquide non-stoechiométrique

A P fixée A

T (°C) liquide
P

H_J
AX

T (°C)

v=0
T, xetp
" fixées

KsMn,Cl;, K,MnClg CsMn,Cl, Horowitz et alii, J. Cryst. Growth (1981)



Composeés a fusion non congruente et/ou polymorphes (2)

e cristallisation a partir d’un liquide non-stoechiométrique

e
e
it

Rb,MnCli,

Horowitz et alii, J. Cryst. Growth (1983)

M. Velazquez, A. Ferrier et alii
J. Cryst. Growth (2008)

e rotation du creuset a 400 tours/mn alternée toutes les 67.5 s
e vV.~1 mm/h



Croissance de chlorures complexes
. pbal,

e années '90, étude des propriétés acousto-
optiques et de la luminescence dans les
chlorures simple et doubles de Pb2+

Nitsch et alii, J. Cryst. Growth (1993)

||t|||g|m

E v zlt
W

e 2003 : détecteur de rayons X ety a
scintillation, application aux techniques
médicales de tomographie (pet, ct), a la
sécurité dans les lieux publics (scanners a
bagages, frét), a la lutte contre la
contrebande

LaCl;:Ce3*




Croissance de chlorures et bromures complexes

e nouveaux matériaux pour |‘optique non linéaire, non hygroscopiques,
transparent dans l'infrarouge (>24 um), trés basses énergies de phonon,
fusion congruente, dopable avec des ions Er3*, non linéaire

A. Ferrier et alii, 3. Cryst. Growth (2006)



Application a la croissance de KPb,Cls dopé TR3+*
comme amplificateur optique

Voda et alii, Condon et alii, J. Cryst. Growth (2006)
Opt. Mater. (2004) Bowman, CLEO Baltimore (2001)
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Méthodes de cristallogenese a transfert de chaleur dites
de "solidification normale"

— Mécanisme de rotation et
~ de translatiom du cristal

J

Ordinateur de __ Circuit de refroidissement par ean
commande

Self de
chanlTage
inductit’ ™ - {3cTme
) - Cristal

- Porte-germe

HF

G-f.nérmuur - Bain fondu

- Creuset
- Réfractaires d'isolement thermique

» Eau de refroidissement

Czochralski (1918) Kyropoulos (1926)

e déplacement du cristal * déplacement de
I'interface de solidification

puis Musatov



Avantages

e croissance rapide (~ mm/h), grande taille (~ cm3), haute pureté (~ 5N)
e économique (n~100%) et simple
e procédure de necking possible
e matériaux a caractere plastique prés du point de fusion
e en configuration horizontale (Bagdassarov) : meilleur équilibre avec la phase
gazeuse, élimination plus facile des impuretés volatiles, convection

d’Archimeéde moins importante, cristaux composites ou a gradient de
composition, mais nivellement mécanique

Inconvénients
(par rapport a la méthode de Czochralski)

e tensions d’origine thermomeécaniques (différence de contraction thermique
entre le cristal et le creuset) : nécessité de recuit, en particulier dans le cas des
semiconducteurs

o tirage sur germe orienté plus délicat, observation du front de croissance
impossible a tres haute température

e Démoulage du cristal

e Détachement et récupération du cristal uniquement en fin de croissance



ME

e Mise en équations d’un procéde de croissance cristalline :

- thermodynamique, cinétique, grandeurs conservées

- macropartition solutale, déstabilisation morphologique de l’interface de
solidification

- aspect thermomécanique

e Tentative de classification des méthodes de croissance par solidification :

- solidification « normale » versus nivellement de zone

- Bridgman(-Stockbarger)—»Stober-Strong—-HEM—Bridgman-flux(ACRT)

- Czochralski—Skull-melting—Kyropoulos -EFG—-Double-crucible Czochralski
- Verneuil>Fusion de zone >TSFZ —>LHPG

- Croissance en flux

Exemples d’‘applications, incluant des cas difficiles :

pression de vapeur élevée
- fusion non congruente
- polymorphisme



institut de chimie de la matiére condensée de bordeaux

Czochralski pulling machine

e T~1500°C
e Pulling rates ~0.1-10 mm.h!
e Controlled atmosphere 1 bar
e Inductive heating
e Rotation rates ~0-100 rpm
e Maximum dimensions

¢~5 cm, L~6 cm

ITHHT
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Fluorures et oxydes pour |‘optique

Eon
I \‘J\'\I\:Hlull'l iyl

Fig. 1. Grown RE fluoride single crystals, from left to right: CeF3, PrF3, LiTbF4, LiDyF4,
LiHoF4, LiErF4, and LiYbF4 (10 mm long, with front and rear fine polished sides).

V. Vasyliev et alii, Optics Express, (2012)

Fig. 2. Tm and Ho co-doped LiLuF4 single crystals

orown bv the Czochralski technigue for IR laser appli- = raday rotators
CF, atm _ Pt crucible
Inductive heating, T=1100 K CE, atm
1 mm/h, 10 rpm Rotateur Faraday 1 mm/h lgrpm
Creuset Ihr Inductive/resistive heating, T~1700 K
0.5 mm/h, 10 rpm [100]-oriented LiYF, seed
Inductive heating
K. Shimamura et alii, Acta Phys. Pol. A, (2013) K. Shimamura et alii, J. Cryst. Growth, (2004)

1 1
| |

130 1&0 ‘150

100 10 120

Fig. 18. 2 inch size {Tbs}[Sco—.Lu;|(Al3)O12 single

crystal grown by the Czochralski technique, presented
by Fujikura Ltd. Fig. 1. As-grown NdF; single crystal.




Li,MoO,

eh=6 cmM, ¢poy=4 CM

eTotal mass=230.54 g

eCristallization yield = 56 %

eCrystal clear, colourless

eNo cleavage nor faceting, low Jackson factor
eLow congruent melting point : ~700 °C
eGrowth in Pt crucible and in air
e~[110]-oriented LMO single crystal seed

eSlow pulling and crystal rotation rates (0.6 mm/h and 5 rpm,
average mass uptake ~3.5 g/h)




Oxyapatite

Substrates for GaN

Ir crucible

Ar or Ar/0O,(1% vol) atm
1-2 mm/h, 20 rpm

Inductive heating, T=1650°C | v; e uunluu;nuunmmpuunn|||u|uu'||1|nu |

s 100 o 20 30

i ..mn....\h|iammlum.mmmmmwlmmmuhun..... (i

T

E N [ "')I

A. Yoshikawa et alii, J. Cryst. Growth, (1999)



Vanadates de terre rare

Ir crucible

Ar ou N,/0O,(2% vol) atm
1-1.5 mm/h, 10 rpm

Fig. 1. ErVO, single crystal grown with dimensions of 17 mm in Inductive heating
diameter and 38 mm in length. | [001]-oriented GdVO4 seed

Fig. 2. LuVO; single crystal grown with dimensions of 15 mm in
diameter and 35 mm in length. Y. Terada et alii, J. Cryst. Growth, (1996)




Functional Materials 17, No.4 (2010) © 2010 — STC "Institute for Single Crystals

"

Growing of 106CdwO,, ZnWO,, and ZnMoO,
scintillation crystals for rare events search by
low thermal gradient Czochralski technique

E.N.Galashov, T.M.Denisova_r_, I.M .Jvanov,
E.P.Makarov, V.N.Mamontov , V.N.Shlege{_,
Yu.G.Stenin, Ya.V.Vasiliev, V.N.Zhdankov

A.Nikolaev Institute of Inorganic Chemistry, SB RAS,
“Crystal Manufacturing Lab, Ltd. Novosibirsk, Russia,
3, Ac. Lavrentieva ave., 630090, Novosibirsk, Russia
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Tungstates et molybdates

E. N. Galashov et alii, J. Cryst. Growth, (2014)

1000 °C, Pt crucible, air
Resistive heating

ZnMoQ,, L=7 cm/J=4 cm

Fig. 2. The CdWO, crystals grown by LTG Cz method.

Resistive heating, axial vT<1 K.cm-1!

Pt crucible, air, Zn;Mo0,0, formation

Solidification interface (001) facetted at « high » pulling
[001]-oriented seed

Difficulty to maintain VT/v, and v, high enough
Colorless crystals




ZnMoO,

2011/2012, Novosibirsk, Siberia

L=10 cm/J=5 cm

Thermodynamic feature of the growth :
moderate melting entropy, AS,,~(4-7)R



Croissance de Bi,Ge;0,, et Bi;,GeO,,

AS~17.1R, fort facettage
55 kg, h=60 cm

T,=1070 °C

3-9 mm/h

Pt crucible
945 °C

[100]-oriented seed
20 rpm, 1 mm/h

Fig. 2. BGO crystals grown by: a — LTG Cz

technique, b — Cz technique.



TeO, crystal growth

[110]-oriented seed
IVT|=1-2 °C/cm

1.8 kg

3-5 mm/jour, 13-15 rpm

PIFS

A
¢
1
T

)?i
>

g <X
2
NG

=

Height, cm

oneltsurface  \E
: in the gap
i between heaters

and crucible

along
central axis

crucible bottom

lemperature , C
I,I +

"-1() 750 770 77’%

A. E. Kokh et alii, J. Cryst. Growth, (2013)




« Self-crucible » skull-melting method

CECM-Vitry, France, ~1969
20 kW, 4-8 MHz

Osiko, J. Cryst. Growth, 1983
Sc,0,

~ cm3

= spurious nucleation
= highly thermally strained crystals



Edge-defined film-fed growth method (Stepanov)
Principe du preformage :

Sens du tirage

A mémsque

Element chauffant

A,

Tube préformé

A

alimentation capillaire

Canaux capillaire

Matériau fondu

Creuse
t : J.-L. Santailler, CEA
- F. Théodore, Thése INPG, 1998




Croissance EFG de vanadates de TR et $-Ga,0;

- —— e

‘Shaped YVO,

03 B-G(LO; l) Gayaq B'G
..G&Q B"Gago_;; 8'66703
C, B-Ga,0; B-Ga,0; B-G

Ga,0, B-Ga,0, B-Ga,D,

[100]-,[211]-and [1 O 1]-oriented crystals :
3.5 mm/h
[0 O 1]-oriented crystals : 5 mm/h

B. M. Epelbaum et alii, J. Cryst. Growth, (1998)



Double-crucible Czochralski growth of Lu,SiO::Ce3*

Fig. 1. Schematic diagram of melt-supply double crucible method: (a) Ir
inner crucible; (b) Ir outer crucible; (c) holes for melt supply; (d) RF coil;
(e) ZrO, bubble; () ZrO, ceramics; (g) LSO crystal; (h) guide shaft for
lifting the outer crucible; (i) seed holder.

T,=2150 °C

Ir crucible (1% at Ce inner crucible/0.2% at outer crucible)
Outer crucible pulling rate 0.05-0.35 mm/h
[010]-oriented seed

10-20 rpm, 1-3 mm/h
N, atm

H. Matsumura et alii, J. Cryst. Growth, (2007)
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Double-crucible Czochralski growth of YAG:Nd3+

Load Cell Gas In

Powder
Supplier

PID Controller

Gas Out

Fig. 1. Schematic diagram of crystal growth apparatus with
automatic powder supply system.

Ir crucible, powder solute injection 0.5-1.5 g/h to maintain the molten bath level
Inductive heating

[111]-oriented seed
15-20 rpm, 0.3-0.5 mm/h
N, flux 2-4 L/mn

M. Katsurayama et alii, J. Cryst. Growth, (2001)



Liquid-encapsulated double-crucible Czochralski growth of GaAs:In

Pulling & Rotating Pulling & Rotating

B.O. Inner Crucible
273
(stationary)

Growth Melt, Co/k Outer Crucible

(rising)
()C-shaped Tube ‘ 9

~~
Replenishing Melt, Cq ™~ Entrance

Inner Crucible
Growth Melt, Co/k || — (stationary)

E\;(it _Straight Tube | _—Entrance

TPushmg

(a)
Inner Crucible

—

'SLQQVSZI-OUJO

Outer Crucible
Replenishing Melt, C, | (rising)

Tpushmg Resistive heating

[100]-oriented seed
4 mm/h, 20 rpm, Ar atm

Pulling & Rotating Pulling & Rotating

Pulling & Rotating

Baffle

| (stationary)
|/ Baffle

L (stationary)
Inner Crucible Inner Crucible
G h Melt, Colk (stationary) ‘l Inner Crucible Growth Melt, Co/k || — (stationary)

Growth Melt, Colk  j— (stationary)

Outer Crucible
| — (rising)

o QOuter Crucible Replenishing Melt, Co
Replenishing Melt, Co |_— (rising) Replenishing Melt, Co /Outo(arris?r:;t):sb\e

TPush‘mg .

Teushing J. He, S. Kou, J. Cryst. Growth, (2000)

T Pushing




ME

e Mise en équations d’un procéde de croissance cristalline :

- thermodynamique, cinétique, grandeurs conservées

- macropartition solutale, déstabilisation morphologique de l’interface de
solidification

- aspect thermomécanique

e Tentative de classification des méthodes de croissance par solidification :

- solidification « normale » versus nivellement de zone

- Bridgman(-Stockbarger)—»Stober-Strong—-HEM—Bridgman-flux(ACRT)

- Czochralski—Skull-melting—Kyropoulos —-EFG—»Double-crucible Czochralski
- Verneuil—->Fusion de zone >TSFZ—>LHPG

- Croissance en flux

Exemples d’‘applications, incluant des cas difficiles :

- pression de vapeur élevée
- fusion non congruente
- polymorphisme



Méthodes de cristallogenese a transfert de chaleur dites a
"nivellement de zone"
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Pastor & Pastor, Mater. Res. Bull., 1967
Y503

necessity of adding an auxiliary heat source to compensate for the powder stream radiation
loss

the high temperature required to increase the crystal diameter raises the question of the
refractory materials to be held at such temperatures for the duration of a crystal growth run
buckling of the pedestal, ceramic tube or rod on which the crystal is grown, which impedes
the correct alignment of the powder stream and the growing boule



Optlcaln _floatlng zone method

Four NEC
LPCES-Orsay
(1993)




Crystal System Inc.
LPCES-Orsay (1997)




e T~2000°C
e Pulling rates ~0.5-50 mm.h'!

e Controlled atmosphere 9 bars

e Halogen lamps heating (2*1000 W)

e Rotation rates ~0-100 rpm

institut de chimie de la matiére condensée de bordeaux e typical dimensions $~0.8 cm, L~12 cm
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G. Dhalenne, These, 1979

(O OxYGENE
Plan de joint | @ NICKEL

- : p— istal de Ni
Sillon observe a la surface Joint symetrique de Monoc(résogz)de ©

d’un bicristal de NiO (6=20°) flexion autour de [001]



Exploration de la surface de cristallisation primaire dans MgO-TiO,

I. Shindo, J. Cryst. Growth, 1980

1700

Eutectique lamellaire
MgTiO5;/MgTi,0Os

Temperature(°C)

Mg,TiO,

MgCe2TiO2

Ko T T T - e
MgQOeTiO2

S I A Précipités de MgO dans _
Composition{mol %) Mng|O4 MgT|O3

Composition initiale 3/1
Barreau fritté initial

1 mm/h, 30 rpm, air

st 2nd 3! 4twn

region region regien  region oo region
0 o . 200pm :

Polissage métallographique d'une coupe transverse du massif solidifié



Microstructures eutectiques lamellaires ou fibreuses ?
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Diagramme d’équilibre de phases NiO-Y,0;

liquide

1700°C

NiO+Y,0,




Composite eutectique a microstructure lamellaire
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Composite eutectique a microstructure fibreuse

« CuGeg ¢Sig. 03, »
congruent 1173°C
Sous air

¢~0.7um
A~1l.7um
(MEB, secondaires) . :

S. Ani Joseph et alii, Sol. St. Sci., 2008



icrostructure fibreuse (2)

ique a m

Composite eutect

a

3 h

HF
20%

.

e e e i
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s

e NS
-

(MEB, secondaires)

S. Ani Joseph et al., J. Cryst. Growth, 2009



Composite eutectique a microstructure lamellaire (2)

41%

cubique
+
CaZrO;

Ca:ZrO, CaZrO;
2 um 3 um

Eutectique lamellaire
f, : 40% Ca:Zr0O,/60 % CaZrO;

Emission Cross Section

L] T

1700

1500 1600
Wavelength (nm)

R. I. Merino et al., Phys. Rev. B, 1997 ] 3+ . 4 4
V. M. Orera et al., Appl. Phys. Lett., 1997 (Ca.ZrOz) Ers+ 113/29 I15/2




Composite eutectique a microstructure lamellaire (3)

—
=1

Intensity (a

S um

Image CCD de I'émission de I'Er3+ obtenu par focalisation ¢~1.8 pm
de la pompe sur une lamelle de /profils calculés et mesurés

Image CCD de I'émission de I'Er3+ obtenu par focalisation ¢~1.8 um de

la pompe sur une lamelle de /profils calculés et mesurés

R. I. Merino et al., Phys. Rev. B, 1997
V. M. Orera et al., Appl. Phys. Lett., 1997



Application a la croissance de Gd;Ga; ;Sc; ¢O,,:Yb3* (GSGG:Yb)

10%

20%

Xe lamps

5-8 mm/h, 15-20 rpm

O, flow 30 mL/mn

T=1850°C

[111]-oriented seed

Slow cooling, post-growth thermal annealing 1100°C-40h

Li Tian et al., Opt. Mater. Exp., 2014



Application a la croissance de pB-Ga,0;

v
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E. G. Villora et alii, J. Cryst. Growth, 2004
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Travelling-solvent floating-zone method application to Mg,TiO, and
CaCOj; single crystal growth

T<800 °C

4 halogen lamps

2 mm/h, 5 rpm

solvent composition 3Mg0O/2TiO,
post-growth thermal annealing 1000°C-12h

=1 cm, L=3 cm

A. Golubovic et alii, J. Ser. Chem. Soc., 2011

Solvant Li,CO;, T<690 °C
0.2 mm/h, |[VT|~400°C/cm
[111]-oriented seed

Resistive heating by means of a drilled Pt stripe inserted
into the solvent pellet

C. Belin et alii, J. Cryst. Growth, 1972



Applications a la croissance de Gds;Fe:0,,/YsFec (Ga,Al),O,,

Orthoferrite
+
Liquid
" 1520°+10

Magnetite“ Garnet + Liquid
_+_
Liquid 1465°+10

Magnetite + Garnet

O
o)
-
=
o
@
o
5
|—

GdY)3Fes01o

1400°x+£10 =
Hematite + Garnet

0 10 20 30 40
Fe203 12Gd203 + Y203 (mol %)

K. Oka et alii, J. Cryst. Growth, 2005

O, atm, 1500°C

0.5 mm/h, 30 rpm, 350 °C/cm
Halogen lamps

No orientation seed effect for [100], [110] and [111]

O, atm

1 mm/h, 30 rpm
Halogen lamps
[111]- or [100]-oriented YIGaG seeds



Laser-heated pedestal growth

<4~ Seed holder

Seed crystal

“4— Growing crystal

CO; [“M"\ ‘ / FIG. 11. Arrangement used to study laser action in Nd : Y204 fi-

bers. (a) Incident pump light from Kr laser at 0.7525 um; (b) chop-
Meltine zone per; (c) beam splitter; (d) lens; (e) mirrors of adjustable resonator;
: il (f) fiber laser; (g) detector.

Oscilloscope trace of laser output at 1.07 and 1.35 pum in Nd3+:Y,04 undér

< Row material

Kr-laser pumping at 752.5 nm (Stone & Burrus, J. Appl. Phys., 1978)

/ Row material holder

Stone & Burrus, J. Appl. Phys., 1978
180 mm.h-1

CO,-N,-He laser heating, 34-45 W I I I “I
Nd3+:Y,05 crystals ' ‘
typical dimensions ¢0.7mmxL~cm I

Typical 100 um-diameter Y,05, 1 mm-diameter Gd,05 and Eu3+:Y,0; crystalline fiber Goutaudier
et al., 1. Cryst. Growth, 2000, Lebbou and coworkers, J. Cryst. Growth, 2004/2005

= thermal strain and cracking in single crystalline fibers
= first-ever RT CW laser operation at 1.07 and 1.35 um in Nd3*:Y,05



Laser-heated pedestal growth (2)
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and Y,05:(Er3+,Yb3*), Eu3*-doped monoclinic Gd,05, Y,05:Eu3*, Yb3+-doped Y,05 and Lu,05 grown at the
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Laboratoire de Physico-Chimie des Matériaux Luminescents, Villeurbanne, France, since ~1995




Dopant concentration profiles in crystals obtained by LHPG

M. T. Cohen-Adad et alii, J. Phase Eq., 2001
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Composition gradient obtained in a single
crystalline Y,0O5; doped with Ho3+ fiber
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Conclusions

Trois axes de développement technologique :
Bridgman(-Stockbarger)—»Stéber-Strong—-HEM—»Bridgman-flux(ACRT)

Czochralski—Skull-melting—Kyropoulos -EFG—»Double-crucible Czochralski
Verneuil->Fusion de zone—>TSFZ—-LHPG

Croissance en flux, VGF, p-pulling down, ... non abordés

Obtention de cristaux préformés, a gradient de concentration ou
composites (eutectiques ou non)

Cristaux a fusion non congruente, a phase liquide volatile, a transition de
phase structurale au refroidissement



