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Report:

La croissance de cristaux par le procédé hydnothemet en jeu différents phénoménes, la
dissolution du matériau utilisé comme corps mérdrdnsport des especes solvatées et la recaatalh de
celle-ci sur un germe. Dans le cas d'un matériadentel que Si@Ge(Q, la composition du cristal final est
directement reliée au transport des espéces eriosolle but de I'expérience est de déterminer la
concentration et la spéciation du germanium entisollen fonction de la température et de la presdans
l'eau et dans NaOH dilué a 0,5M. NaOH est un miisé&taur employé au niveau industriel pour augnrente
la vitesse de dissolution et la solubilité du camere dans le cas de la croissance de cristauxatézq Les
mesures ont été effectudssitu dans un autoclave HT-HP (Institut Néel, équipe-deHazemann) installée
sur la ligne Fame BM30b FAME opérant a la fois mms$mission et en fluorescence grace a des fergtres
béryllium. L'échantillon et la solution sont plad&ns une cellule en carbone vitreux fermée par gesigns
en saphir. Une pression de gaz Hélium homogénetdates|'enceinte est assurée par un surpresseur.

Les acquisitions de spectres XANES et EXAFS oneétégistrés au seuil K du Ge (11,1 KeV) en fomctio
de la température a pression constante de 1500 bars



Premiers résultats:
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L'étude de la dissolution de la cristobalite migi€,-GeQ en
milieu hydrothermal a pu étre initiée. Les étapesiminaires de
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Figure 1: Exemple de spectt
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Figure2: densité des solutions
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calibration (3 shifts) des solutions utilisées ptardissolution,
H,O, NaOH 0,5M et He (présent dans I'enceinte, itigipe a
I'absorption de maniére significative), nous ontnge de mettre
en évidence des problemes de corrosion des pistorsaphir
utilisés dans la cellule en présence de NaOH, ndfilné. Ceci

se traduit par un changement de densité (figue2p solution
suite a son enrichissement en aluminium. L'étudia d®lubilité

du germanium se retrouve faussée dans ces corditi@mau a
donc été retenue pour notre premiere expérienadisgelution.
Les valeurs de densités mesurées en fonction téenjaérature et
celles trouvées dans la littérature concordentafiarhent (figure2). La courbe de solubilité obtetars de
cette premiére expérience correspond a une saéubliiectcomportement attendu pour notre matériau, les
concentrations de Ge présentes en solution soat@rd avec les résultats obtenus par Pokrovski.[é{
dans le cas du Ge@ur. La température finale visée de 500°C n'atpateinte en raison d'un probleme au
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Figure 3: Solubilité de Ge en fonction de la terapéne

Aprés une métallisation a I'or des pistons en sgpiir les rendre inertes et le remplacement deellale
carbone qui s'est brisée, la dissolution dans N&CH a pu étre étudiée. Comme on peut le voir en
comparant les figures 4a et 4b, le comportementréstdifférent de celui observé avec l'eau. Aggtes
passée par une concentration maximale, la quatdit®e en solution diminue non seulement dans lpgem
mais également en augmentant la température. leegsas de dissolution est bloqué par la formatida e
pécipitation de germanate de sodium en solutiorréSeltat est trés important car il démontre qusoleant
habituellement utilisé pour la croissance crigtalldu quartz n'est pas transposable dans le gasatiuposé
mixte contenant du germanium. Il est possible qaesddes conditions opératoires différentes notarhmen
pour des densités de solution plus faibles (0,87168 processus de dissolution soit différentlearéchanges
entre le solvant et le solide seront favorisés,sneiencore, les problemes de régulations nouéiroité a
une température 475°C et le manque de temps neanuass permis d'explorer un autre domaine de pressi
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Figure 4a: Seuil d'absorption dangH
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ghie 4a: Seuil d'absorption dans NaOH 0,5M
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L'analyse des données doit se poursuivre afin terrdéner la spéciation du germanium et compreneise |
phénomenes de transport au sein de la solutioendant, la mesure de la densité de la soude etidore

la température n'ayant pu étre faite en raisonpdelsiemes évoqués précédemment, nous ne pouvons pou
I'instant aller plus loin dans l'interprétation désultats de la solubilité dans NaOH 0,5M.

Les problémes techniques ( régulation de temp@&ratorrosion des pistons) ne permettent pas &t I'é
actuel d'exploiter completement les résultatsa{téinage avec NaOH 0,5M doit étre repris). Paew@il, ces
premieres expériences nous incitent vivement aoeepldes conditions ou le solvant est dans un état
supercritique. Ces nouvelles conditions vont ceeiaient modifier le processus de dissolution. Unevelte
proposition d'expérience a donc été demandé datesagique.

[1] G.S. Pokrovski et al., Chemical Geology 217020



