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RESUME .

La technique de la zone fondue flottante mise en eeuvre a I'zide d'un four 4 image (I, 2, 3. 4) s'est
révéiée bien adaptée 2 la croissance d’un cristal 4 gradient de maille Co,Niy_, O de structure C.F.C.

La composition selon I'axe de croissance z a été déterminée par émission X et spectrométrie
Auger, a partir d’un clivage longitudinal, par comparaison avec des monocristaux homogénes des oxy-
des NiO, CoO et de leurs solutions solides. La variation avec z dans le domaine 0 < x < 0.4 n'obéit
pas a une loi linéaire.

1. INTRODUCTION :

Un cristal 4 gradient de maille (C.G.M) est un cristal dans lequel la variation du paramétre de la
mailte cristalline est continue. Le gradient est obtenu par une variation de concentration dans une solu-
tion solide. L'¢tude des monocristaux de NiQ, CoO et leurs solutions solides CogNij_, O (5) 2 montré
que ces derniers possédent une borme homogénéité (pour x < 0.8) liée, ¢ntre autre, a la technologie de¢
leur fabrication.

La technigue du four 4 image semble aussi, étre bien adaptée, a priori, a 1'élaboration de C.G.M.
de bonne qualité, lequels possédent certains avantages techniques, en particulier en optique neutronique
(6,7)

2. TECHNIQUE EXPERIMENTALE :

La qualité du gradient de maitle du monocristal est liée 4 la possibilité d'établir un gradient de
composition constant dans la poudre de départ. Celle-ci est comprimée a I'ambiante 38 3.10 Pascals/Cm
dans un moule d’acier irempé composé de onze compartiments séparés (10 = 8.3 x 8.3), les deux com-
partiments extrémes ayant des dimensions de 15 x 8.3 X 8.3 mm (4).

L]

2.5 grammes de poudre NiO pur et 2.5 grammes de poudre "CoO” pur sont placés dans ces deux
compartiments extrémes, dans les neuf autres sont placés des mélanges de poudre de 10, 20, .... 909 de
cobalt,
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La composition du barrcau ainsi obtenu varic de{) a 100%; cn CoO, La continuité de la concen-
tration dans les zones de raccordement est améhorée par diffusion & 1gtar solide lors du frittage du bur-
reau a la temperature de 1500°C pendant 24 heures.

La croissance cristalline est effectuée au four &4 image a parur de ¢e barrean rendu cylindrigue
par abrasion mécamque. La fusion du tritié ¢st amorcée du ¢6té NiO et ['op utilise un gérme monocris-
tallin de NiO orienté selon (0 0 1}. L’homogénéisation du gradient de composition. en particulier dang
les zones de jonetion, s'cffectue, d'une part, au cours du chauffage du fritté jusqu'a lu fusion. d’autre
part. dans la zone fondue. de hauteur voisine de 5 mm ol la phase liguide est continucilement agitée.
par rotation en sens inverse (environ | toursis) du gérme et du (riti€. La puissance de la lampe (utilisée
dans la rechnique du four & image) est modifiée continuellcment de mani¢re a correspondre a la tempé-
rature de fusion du fritte  composition variable depuis NiO(Tp  1990°C) jusquda CoO (1 - 1930°C),

Le monocristal obtenu a une fongucur de 28 mm avee une section carrée de 6 mm sur une longueur
de 15 mm.

3. COMPOSITION DU C.G.M.

La composition x — nb.at.Co/nb.at.Co - nb.at.Ni est déterminée le long de l'axe z. (2 ‘axe de
croissance) aprés chivage longitudinal du eristal 4 'ajde d'un spectromérre X 4 selection d’énergie comme
dans le cas des solutions solides homogenes Co,Nij_x O (4). lu composition est déduite directement
du rapport des intensités des emussions X, CoK, et NiKg. En effet. on caleule (8) que, dans ce cas. la
vanaton des correctiens d'absorption ¢ de numére atomigue avee x est 1rés faible par rapporia llincer-
titude expénmentale de la mesure (concentration globale identigue des atomes métalliques de la solu-
fion. constance de la concentration de 'oxygéne. numeéros alomigques ués voisins de Ni et Co). D autic
part. l'effet daa la Aluorescence est strictement nul pour 1'excitation des atomes Ni et Co par leur ravon-
nement X mutuel ()., Le comptage est effectué sysiématiquement en 44 § points sur une ligne perpendi-
culaive a Paxe z. Le tableau I et la figure | rapportent les valeurs de celie compaosition en fonction de la
position axiale z du faisceau électromque excitateur sclon 'axe de tirage. La faible dispersion des résul-
tats (< 0.002) indique une boune homogénéité de composition dans l¢ plan perpendiculaire a 2.
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On enarque que le gradient de composttion n'est pas constant en Gonction Jde « Un predil de
£

concentration de méme forme a €& obtenu par daulres autenrs (7. 9N & partit un C.GM. synihetise

par la methede de VERNEUIL (10 alors que. dans ectie méthode, fes conditions de b croissinee soni
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differentes. Ce phénomenc ost en partic lie 3 Lt variation du ceeflicient d'interdillusion 17 en Tonction

de x (1)

FTUDE DU CLIVAGE LONGITUDINAL

La sceonde partic du clivage longitudinal du cristal est fixée immédiatement aprés oo clivage sur
le bras de manipulateur dans une enceinte & ultra vide (1.10 "“lurr) 4. Lo contrdle de Ta eristallinite
superficiele est effectué par dilfcaction J electrons rapides en incidence rasante (DERR). 1 est cendu
difficile par suite de Ta taille importanic du eristal entrainant des phénomenes de charge Elecingue dus

au caractere isolunt du solide. La qualite eristatling de la surface apparail medioere lorsepnelle est con-

paree d celle de chivage (00 1Y de solutions solides ('_‘u‘Nil

X

0 homogenes,

Des analyses par specirométrie Auger onl é@ luites régulicrement, par deplacemient selon 7 dJu

erislal devant Fuanalyseur {de type hémieylindrique). 1ex specires d'émission Auger indiquent woujours,

en plus des pics de Poxygene, du nickel ¢t du cobal. Vexistence d une faible guantité de carbone, impu-

rete superficielle dominanic de ce type d oxyde lorsque ta surface est preparce par clivase a Mo (12)

Pour caracteriser lr composition x, on ulilise les cmissions Auger i 850 ¢V {doe au mickely e A
TRO Y (die au nicke! ¢t au coball). Une élude antéricure eflecinée 3 partiv- de plans de elivage (000 1)
de solutions salides Co,Nip O homogénes a montc que le rapport des intensites d'¢mission Auger
850 eV el TRO eV vorrespondait assez bien d Méguation -
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a) Les facteurs d'intensités des émissions Auger dics a 0. Ni ¢t Co. qu sont liés aux effets de dif-
fraction. & I"environnement chimique des atomes, 4 la probabilité d’ionisation et au rendement du pro-
cessus Auger, sont peu dépendants de la composition x.

b) La profondeur d’échappement des €lectrons Auger & 850 c1 780 Volts est voisine.

¢) La hauteur relative du pic Niggq est proportionnelic a la concentration des atomes de nickel.

d) Les contributions des atomes de nickel et cobalt a I'intensité du pic 4 760 ¢V. sont proportion-
nelles 4 leur concentration relafive.

Dans le cas du C.G.M. : les valeurs obtenues rapportées a la composition x déterminée plus haut,
se placent bien sur la courbe représentative de Péquation {1). {figure 2, courbe ).

Quant aux rapport Nigsg /059 v (figure 2. courbe b) ils montrent un excédent systématique
d'oxygéne lié certainement 4 la présence de groupes hydroxyl et & des impuretés du carbone toujours

décelé dans ces analyses. Tableau : 1

Composition x en fonction de la distance Z selon |'axc de croissance.

Z (mm) 0 (.8 } 3.6 |46 | 53] 56|99 144 19 }23.6 |126.5

X 0 |o0.011|0.042 |0.067|0.079| 0.083 |0.130 [0.175]0.247 0,332 |0.430

5. CONCLUSION

La technique de la zone fondue flottante mise en euvre 4 l'aide d’un four a 1mage, a été utilisée
ici, pour la premiére fois. pour la synthése d’un monocristal 4 gradient de maille. Elle a permis d’obtenir
un cristal dont la composition varie conlinfiment entre NiO et Nig ¢ Cog 40 avec un gradient de com-
position ¢n ['une ou l'autre des espéces métalliques de Vordre de 0.15 at gfAt—g Ofcm. Néanmoins le
gradient n'est pas strictement constant sur axe longitudinal de croissance du cristal. Ceai montre U'eXis-
tence d'un cffet diffusionnel selon z. associé au mode opératoire. Dans la mesure ou les conditions de
stabilité et de déplacement de la zone fondue pourraient §tre asservies avec précision a Ja composition,
il semble possible de faire croitre un monocristal dont la composition varierait entre NiO et CoO, avec
un gradient de composition voisin.
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