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Introduction génerale




INTRODUCTION GENERALE

Les travaux présentés dans cette these de docmoratté menés a I'lnstitut franco-allemand de
recherches de Saint-Louis (ISL) au sein du groupElakoration et Caractérisation de
Nanomatériaux » (ECN) en collaboration avec I'équipMatériaux Nanostructurés : Phénoménes a
I'Interface » (MaNaPl) du Laboratoire Interdiscigire Carnot de Bourgogne (ICB, UMR 6303
CNRS/Université de Bourgogne) et le groupe « Daeéd®hotonics and quantum Electronics » (DPE)

de I'lSL qui est a l'initiative de ce sujet.

Le laser haute puissance Er:YAG de I'ISL [1] estlaser a solide développé pour des applications
militaires telles que la détection et la destructite roquettes, de missiles guidés, d’engins eiplos
improvisés ou encore pour la perforation de blirdade véhicules [2]. Ce laser haute puissancenest u
laser a effet thermique pompé par diode laser pe 85HCL (Solid-State Heat Capacity Laser) ; c’est
le premier au monde présentant une émission dige<safe » avec une longueur d’'onde d’émission
autour de 1,64 um dans la bande a sécurité oceaioenformité avec la réglementation européenne.
Le milieu laser solide, un monocristal d’Er:YAG rpet d’atteindre une puissance de sortie d’environ
76 W avec un rendement de pompe autour de 94 %systémes laser utilisant des cristaux massifs
pompés par diode sont limités en termes de puiegaaicles effets thermiques. En effet, I'absorption
de fortes puissances de pompe conduit a un échaerfteimportant des cristaux, affectant le
fonctionnement laser de multiples facons : défoimnatlu faisceau de sortie, perte d'efficacité voire

arrét complet du systeme quand le cristal se frad¢g].

Afin d’'augmenter les performances de ces laserdimitant la surchauffe du milieu solide, le
monocristal peut étre remplacé par une céramiqugcristalline qui présente des propriétés
thermomécaniques améliorées, limitant ainsi lesodi®ns de faisceau et permettant une durée
d'utilisation prolongée du laser [4-6]. L’élaboxaii de céramiques polycristallines permet la
production de matériaux aux formes et dimensiofeg;an, tout en ayant un codt de fabrication plus
faible que celui relatif a la croissance de morstatix. Elle permet également d’atteindre de plus fo
taux de dopage ainsi que la réalisation de prdélgoncentration pouvant étre directs ou radidLe.
répartition du dopant dans une céramique étant pluwogéne que dans un monocristal, la

conductivité thermique du matériau est ainsi augéeat les performances du laser améliorées [7].

La premiéere céramique transparente a été obtearuégble en 1962 pour la société General Electrics
[8] ; I'objectif était de fabriquer des fenétres &nmine possédant une bonne transmission optique a

haute température pour des lampes a vapeur densoffin 1966, Carnakt al [9] ont montré le




premier effet laser dans une céramique transpaeyi€ak, et en 1995 le japonais A.lkesue du
World Lab Co [10] a démontré qu’il était égalemgrutssible d’obtenir un effet laser avec une
céramique oxyde de YAG dopée au néodyme. Plus réeaten 2000, Let al.[11] ont présenté un
laser céramique Nd:YAG dont les caractéristiquas gguivalentes voire supérieures a celles des

lasers intégrant des monocristaux.

Le principal enjeu des recherches sur les céramitjaasparentes consiste aujourd’hui a atteindee un
qualité optique suffisante pour obtenir un effetela Afin d’avoir la meilleure transparence possibl

le matériau doit étre exempt de défauts tels gsienigusions de phase ou les défauts aux joints de
grains. De plus, la porosité doit étre inférieure0,4 % sous peine d'entrainer des pertes de
transmission par des effets de réflexion, de diffu®u d’absorption de la lumiere [12]. La maitrise
des procédés de synthése et de mise en formegaimde contréle de la microstructure sont les deux
points déterminants pour I'obtention de céramigmassparentes. L'objectif est donc de trouver le
meilleur compromis entre propriétés thermomécarsigee propriétés optiques. En effet, une
céramique ayant une taille de grains nanométriguésente de bonnes propriétés mécaniques tandis

gu’une céramique avec des grains micrométriquesgtat’atteindre une meilleure transparence.

Dans la recherche de céramiques transparentes, privicipales orientations sont mentionnées au
niveau des procédés a mettre en ceuvre [13]. Laig@rerndée consiste a augmenter I'aptitude au
frittage des poudres de départ en optimisant learactéristiques par le biais de synthéses par voie
chimique ; la seconde se base sur le recours dditifale frittage pouvant jouer le réle d’inhibite

de croissance granulaire ou pouvant induire uneeliguide favorisant la densification. Enfin, la

derniere idée consiste a pratiquer un frittage sbasge.

La métallurgie des poudres appliguée aux matégammiques peut étre décomposée en trois étapes :
la poudre est synthétisée par voies chimique, niggarou physique puis précompactée a froid pour
obtenir un cru ou corps vert. Enfin, pour la denatfon, une étape de frittage est réalisée afin
d’obtenir une céramigue dense a microstructure teiug de densité controlés. Deux méthodes de
frittage peuvent étre employées comme le frittageinel, sous vide ou sous atmosphére controlée, et
le frittage sous charge. Il existe deux approchaacipales pour I'élaboration de céramiques
transparentes de YAG : celle du Dr Ikesue du Whdld Co. avec une synthése par voie mécanique
suivie d’un frittage réactif [10, 14, 15] et cetle Dr Yanagitani de la société Konoshima par fyita

non-réactif d’'une poudre synthétisée par voie opumi[16, 17].

La mise en place d’une méthode de synthése, 18nfie et le controle des parametres de synthese,
ainsi que la compréhension des mécanismes réaetsosont autant d’atouts permettant de contréler &

la fois la pureté de la poudre obtenue mais égalersa taille, sa morphologie et son état




d’agglomération en vue d’un frittage optimal. Lathatle de synthése de poudre par voie chimique a
été retenue afin de produire une poudre a la fegsgure et peu agglomérée. L'autre point décstif e
I'étape de compaction-fritage qui permet d’atteendne densité proche de 100 %. Afin d'éviter la
formation de pores fermeés, ou la formation de gnatdi de densité au cours de la compaction du cru,
le frittage SPS : Spark Plasma Sintering a ét&teéme. Un des avantages de cette technique est le
frittage direct de la poudre au sein de la matBB& sans passer par une étape de pré-compaction. De
plus, il est possible d'atteindre des cinétiquefrittage plus élevées qu’en frittage naturel, graaes
vitesses de montée en température pouvant attetelrecentaines de degrés par minute et, donc
d’éviter une croissance excessive des grains ars chufrittage. La modulation du cycle de frittage

permet un contréle plus précis de la croissanceufgiae et donc de la microstructure.

L'objectif de ce travail de thése est d'élabores déramiques transparentes Er:-YAG par métallurgie
des poudres. La synthése de YAG sera réaliséeopachimique, via la méthode par co-précipitation,
et le frittage sera effectué par Spark Plasma &gt SPS).Cette these s'articule autour de trois

chapitres :

Le premier chapitre est consacré a I'introductiarsdjet avec dans une premiere partie le prinagpe d
fonctionnement d’'un laser, le descriptif des piacix milieux lasers a solides, leurs natures esleu
propriétés mécaniques et optiques. La deuxieméepdet ce chapitre est consacrée aux céramiques
transparentes Er:YAG avec l'intérét et les perfaroes des céramiques en tant que milieu laser ainsi
que les caractéristiques du matériau hote le YA@éderbium. Les caractéristiques physiques,
chimiques et cristallographiques du systeme Y-Altgorésentées ainsi que lintérét du dopage a
I'erbium et les applications des lasers Er:YAG.d@ment, les différentes notions de transparence et
de transmission de la lumiére sont détaillées st geopriétés recherchées pour l'obtention de

céramiques transparentes sont développées.

Le deuxieme chapitre traite de la synthese de lalgode YAG et de celle de YAG dopé erbium. Il
permet de déterminer le protocole de synthése ue favorable au frittage de la poudre en vue
d’obtenir des céramiques transparentes. A partitétiede bibliographique, la synthése chimique par
co-précipitation est choisie et les conditions mples permettant I'obtention d’'une poudre pure, peu
agglomérée et, présentant une bonne aptitude ttagéisont définies. L'influence des conditions de
synthese et, plus particulierement du pH, sur lan&dion de phases secondaires ainsi que les
mécanismes réactionnels mis en jeu au cours deétdppiation et lors de I'étape de décomposition
thermique du précurseur de YAG sont étudiés. Edfimfluence du dopage sur les parametres de

synthése ainsi que la présence I'ion Erbium dansaice de YAG sont également abordées.




Le troisiéme et dernier chapitre, traite de la d&agion de la poudre par frittage SPS. Dans une
premiére partie, le principe du frittage SPS eper ainsi que l'influence des principaux paransétre
sur le frittage de céramiques transparentes. Lati@ale poudre pouvant étre produite par synthése
chimique étant limitée, la mise en place des c@mdit de frittage ainsi que l'optimisation des
difféerents parameétres, sont réalisées a partir el’'poudre commerciale. Cette démarche permet
d’obtenir des céramiques denses mais présentarttouheur grise ; I'utilisation d’une aide au frigi,

le fluorure de lithium, et son mode d’action au rsode la densification sont étudiés. Finalement, le
cycle de frittage ainsi défini est transposé peéatiser des piéces de dimensions plus importahtes e

partir de la poudre synthétisée.




CHAPITRE I

Céramiques transparentes Er:YAG
comme milieu laser solide

Le but de ce chapitre est de présenter I'intérdwudésation des céramiques transparentes endaat
milieu laser solide ainsi que de définir leurs @gabés d’'élaboration. La premiere partie est congaré
la présentation du principe général de fonctionmgnttun laser ainsi qu'a la comparaison des
différents milieux lasers existants. La deuxiemgi@ale ce chapitre présente le systeme Er:-YAG et
ses différentes caractéristiques spectroscopiggsjques et chimiques. La derniere partie perreet d
définir les notions de transparence et de trangmnisde la lumiere ainsi que les caractéristiques

nécessaires pour obtenir des céramiques transesugsat la voie métallurgie des poudres.
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A. Laser et milieux lasers

[.  Principe de fonctionnement

1. Emission de lumiere

En 1905, A.Einstein émit I'hypothése que la lumiétait constituée de quanta d’énergie, de photons,
appelés également « grains de lumiére » [18]uet'§nergie associée a ces photons était directeme

proportionnelle a la fréquence de la lumiére, sékuation 1 :
E=hv 1)

h : constante de Planck.63x10* J.s)

v : fréquence de la lumiéres

D’apres le modéle de Bohr, les électrons en odiisur du noyau atomique ne peuvent se trouver
que sur certaines orbites ou niveaux d’énergie.&bEgrons peuvent passer d’'un niveau a l'autre en
absorbant ou en libérant de I'énergie, le plus sntgous forme de lumiére mais aussi sous forme de
rayons gamma ou de rayons X. Les procesaissorption et d’émission d’énergie sous forme de

lumiére par les atomes sont représentés figure 1.

EZ ‘ _.— EZ \ EZ
!
A% ! \\ A%
! \
e AAA A ’ v VAN
/ \
/ \
—e—E, E, Y —e—E,

Figure 1 Absorption et émission de lumiére par les atomes, avec E;<E,

Lorsqu’un atome absorbe un photon, I'un de sedrélex passe au niveau d’énergie supérieutl E
est excité. Lorsque I'un des électrons du niveareiescend vers un niveau d’énergie plus faiblé E

émet un photon, 'atome se désexcite.

La fréquence de la lumiére émise lors de la détmian est directement reliée a la différence

d’énergie entre les deux niveaux d’énergie suiVégtation 2 :

AE=E2_E1=h.V (2)
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Chaque niveau d’énergig &st caractérisé par les quantités suivantes :
- son énergie E

- sa dégeénérescence be niveau peut alors étre considéré comme unn@rsede g sous-

niveaux de méme énergie

- la durée de vie; du niveau d’énergie;EC’est le temps caractéristique du dépeuplement de

maniére spontanée de ce niveau : si la populationivkau i est notéd;(0) a l'instant t=0,
t
elle sera a un instant t>0 égal&/&t) = N;(0)e . Le taux de relaxatiop; =% représente

'inverse de la durée de vie.

Le nombre d’atomes d’énergig fiar unité de volume occupé par le milieu atomigsteappelé densité

de population ou plus simplement population de aninest est noté N

La plupart des phénomenes lumineux que nous pougbgesrver sont produits par un processus

appeléémission spontanééfigure 2).

avant aprés
—e— L, E
\
\
\ A%
: AU
AY
\
E, Y —e— E

Figure 2 : Emission spontanée de lumiére par les atomes pour E;<E,

Un atome excité redescend au niveau stablenEémettant un photon d’énergie dgale a la perte
d’énergie de I'atomeAE = BE-E;). L’émission spontanée se produit de maniére @ik&atla lumiere

produite est dite incohérente.

Par opposition, Bmission stimuléede lumiere est provoquée par un photon incidetragant la
désexcitation d'un atome se trouvant sur un nivé¥auergie équivalent a celle du photon incident

(figure 3).
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avant apres
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Figure 3 : Emission stimulée de lumiére par les atomes avec E;<E,

Dans ce phénomeéne, un premier photon produit pampbe lors d’'une émission spontanée, en
rencontrant une particule excitée, provoquera saxiitation et conduira a I'émission d’'un second
photon. Les deux ondes associées aux photons imgideémis sont en phase, la lumiére émise suite a

I'émission stimulée est qualifiée de cohérente.

Chaque atome ou molécule peut émettre de la lunigsaergie de chaque molécule est quantifiée,
elle ne peut prendre que certaines valeurs bietise®; ainsi chaque molécule posséde un spectre

énergétique qui lui est propre.

2. Systeme laser

Un LASER (Light Amplification by Stimulated Emissicof Radiation, noté laser) est composé de 3
parties principales : un milieu actif, un mécanisti@gepompage et un résonateur optique (ou cavité

résonnante) [19-21]. Le schéma d’un systéme |lageeprésenté figure 4.

Pompage

TYYYTYYOYY

Milieu actif R e tE

. Faisceau laser

Resanateur optigue

Reflecteur Caupleur
(Miroir réfléchissant) (Miroir semi-réfléchissant)

Figure 4 : Schéma d'un systéme laser composé d’'un mécanisme de pompage, d’un milieu actif
et d’un résonateur optique, d’aprés [19]

Le pompagepermet de faire passer les atomes du milieu agtifideau stable £au niveau excité £
Dans le cas d'un pompage optique, la lumiere jeusle d’'une « pompe » a atomes vers les états
d’énergie les plus élevés. En irradiant les atothesilieu actif avec une lumiere monochromatique

dont la fréquence correspond a une raie d’absorgkol’atome a partir de I'état fondamental (rege d
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résonance), il est possible de peupler un niveaitéestonné et changer la répartition de la popaati
entre I'état stable et I'état excité. Il y a inviers de population entre deux niveaux si le niveau

supérieur est plus peuplé que le niveau inférieur.

La production d’'un faisceau laser est basée sphéaomeéne dhversion de populationreprésenté

figure 5.

/
0000 E,/ —e—o— E,

Figure 5 : Phénomeéne d’inversion de population des atomes entre les niveaux d’énergie E, et E, avec E,>E,

Les photons incidents d'énergiev = E, — E; sont absorbés par les atomes du niveauylt
s’excitent et vont peupler le niveay. BAu fur et & mesure de la diminution des atomesideau &
par absorption de photons incidents, le niveaseeremplit. Il y a inversion de population, pgspart
a l'état initial, lorsque les atomes a I'état e&citu niveau Esont plus nombreux que les atomes a
I'état stable au niveau,EA I'état excité, les niveaux d’énergie les plaaits sont plus peuplés que les

niveaux d’énergie les plus bas.

Un photon incident aura alors plus de chances deéume une émission stimulée que d'étre absorbé ;
le processus d’émission prédomine sur celui destigition. L'intensité de la lumiere incidente va
augmenter au lieu de diminuer au cours de la ts@eedu milieu, les photons de I'’émission stimulée

provoquant eux-mémes de nouvelles émissions stamulié y aamplification.

Mais ce processus d'amplification n'est pas sufiggour produire a lui seul un faisceau laser. C'es

pourquoi le milieu actif est placé dans réisonateur optique la cavité résonante. Le résonateur est
constitué de deux miroirs paralléles entre lesgestsplacé le milieu actif. Le premier miroir, le

réflecteur, est totalement réfléchissant tandis lgusecond, le coupleur, est semi-transparent. Ce
dernier permet a la lumiere de sortir de la cavité. résonateur contribue en grande partie a
I'amplification de la lumiére dans le laser. Lesofuns, en étant réfléchis par les miroirs, peuvent
traverser plusieurs fois le milieu actif et provequliémission stimulée d’'un plus grand nombre de

photons. Lorsque le processus d’amplification selpit dans le laser, on dit qu’il oscille.

Suivant le type denilieu actif, on peut distinguer différents types de lasersZ2P: les lasers a

solide, a gaz, a liquide ou encore les lasers &c@maucteur.
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3. Milieux actifs

Le milieu actif liquide est particulierement attrayant du point de vudtdemogénéité, de la facilité
de refroidissement par circulation et de la pokwbd’'un changement rapide du milieu dans une
méme structure. En contrepartie, la présence datiohs thermiques dans le milieu liquide entraine
pour l'ion dissous une relaxation trés énergétiquelle-ci se traduit par une thermalisation
extrémement rapide des populations et un accroeyseimportant de la largeur de raie, circonstances
fortement défavorables a l'apparition d’une ostitla laser. Le milieu liquide est généralement
constitué d’'un colorant organique dissous dans almast. Ces lasers sont intéressants car ils
présentent un seuil d’oscillation relativement leasine gamme spectrale allant de 210 a 900 nm.
C’est le choix du colorant qui déterminera la ganaeecouleur du rayon qu’il émettra. Mais pour
diverses raisons (difficultés de construction, ¢@®i des oxychlorures) ces lasers n’ont jusqu’geme

pas connu un grand développement.

Leslasers a gazsont une famille importante, tant par le nombreales connues (plusieurs milliers)
que par leurs applications. Le milieu amplificateat un gaz a une pression généralement assez basse
de l'ordre de quelques millibars. Le pompage eglus souvent réalisé par décharge électrique, mais
il peut aussi étre optique. La gamme d’émissiorcelaype de laser va de I'UV jusqu’'a I'IR et la
puissance de sortie en continu est comprise entme/N et quelques dizaines de kW. La concentration
correspondante en centres actifs est inférieurglla gue présentent les lasers a solide : il enlteés

des puissances crétes moins élevées. De plusasars kont souvent des systémes assez complexes a
mettre en place car ils nécessitent des tensiodgstourants trés élevés pour leur excitation. Les
caractéristiques du milieu gazeux permettent daseys de fonctionner en continu. lls sont utilisés
avec de faibles puissances, dans les spectaclegstmiéres ou pour la chirurgie de la cornéer Po

les fortes puissances, ils sont utilisés pour geoér les tissus organiques et ainsi empécher le
saignement au cours de l'incision, ce qui permetmeilleure cicatrisation.

Dans unlaser a semi-conducteur le pompage ne se fait pas avec un faisceau déereim
monochromatique mais a l'aide d’'un courant élea&iqui va permettre une inversion de population
entre la bande de valence et la bande de conduetiamsi enrichir le milieu générateur en trgus
d’'un coté et en électrons supplémentairele I'autre. La lumiere est produite dans la zdémergie
interdite, située entre la bande de valence eafald® de conduction par la recombinaison des trous e
des électrons. Au-dessus d'un certain courant del, s lumiére devient plus intense, plus
directionnelle et monochromatique. La jonctipm, qui joue le rbéle de milieu actif, produit un
faisceau laser. La fréquence émise est déterminédaplargeur de la bande d'énergie interdite

séparant les bandes de valence et de conductisna€ers émettent a une longueur d’onde de 100 a

10
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500 um avec une efficacité de 50 %, mais sont pessants, entre 1 et 100 mW. lls sont utilisés

notamment pour les imprimantes laser, les lect€lr®u encore dans les pointeurs laser.

Le milieu actif dedasers a solideest constitué par des ions métalliques entrasubatitution dans le
réseau d’une matrice cristalline ou amorphe. Lssrtaa solide fonctionnent généralement grace a un
pompage optique, que ce soit par la lumiere énmiseive lampe a décharge, une diode ou un autre
laser. Les lasers a solide couvrent une grandeghrtspectre électromagnétique de I'IR a 'UV. De
tous les lasers, ce sont ceux qui fournissentua gtande puissance utile et fonctionnent généealem
dans un mode a impulsions afin de limiter I'échanfént excessif du milieu actif, car les défautgégré
dans le milieu actif suite a son échauffement miisda qualité du faisceau laser. Ces lasers m¢uve
étre utilisés pour faconner les diamants et pigerésieuses, découper ou souder les métaux ouesncor

en chirurgie plastique.

De par leur forte puissance et leur large gammetsye, les lasers a solide sont les lasers les plu
prometteurs, cependant 'endommagement du mili¢ifi lacs d'une augmentation de température

limite ses possibilités. Le remplacement des mastaarx ou des verres, utilisés en tant que milieux
actifs, par un matériau possédant une meilleurewdivité thermique tout en conservant de bonnes
propriétés mécaniques et optiques permettrait dorcamélioration des performances de ce type de

laser.

lI.  Milieux actifs pour lasers a solides

Le milieu actif d’'un laser a solide doit présentler bonnes qualités optiques et thermomécaniques
comme définit précédemment. Il est composé d’unieiceasolide, monocristal ou verre, dans lesquels
des dopants sont introduits (ions métalliques dmsition ou terre-rares). Ces derniers sont
responsables de I'émission de la lumiére. Le cheixa matrice du milieu laser est essentiel castc’'e
elle qui fixe les caractéristiques thermomécanigess particulier, sa conductivité thermique, son
expansion thermique ou encore la variation de sdice de réfraction avec la température. Suivant le
caractéristiques lasers recherchées, les matraegept étre soit amorphes dans le cas du verre soit

cristallines dans le cas des monocristaux ou desrnigues.

11
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1. Nature des matrices

Les monocristaux (figure 6) sont les matériaux laser les plus larget utilisés du fait de leurs tres
bonnes propriétés optiques. Cependant leur méthdmlefabrication comporte de nombreux
inconvénients. La méthode la plus répandue pofatlacation de ces monocristaux est la croissance
Czochralski [23], elle permet d’obtenir des écHimis avec une trés bonne qualité cristalline mais
elle requiert des conditions sévéres de températutle pression. Les vitesses de croissance aslisé
sont de I'ordre de quelques mm/h pour les matériexdopés ; dans le cas d’'un dopage (Nd:YAG
par exemple), il est nécessaire de réduire forteémmette vitesse jusqu’a quelques dixiemes de mm/h,
soit 4 a 6 semaines pour la croissance d'un mastatriCette réduction a pour effet d'éviter les
défauts liés a des phénomenes locaux de surfusidiol@enir une concentration en dopant la plus
homogéne possible dans le cristal. Cependantyigtawex obtenus présentent souvent des impuretés,
des clusters d’'ions dopants et des dislocatiomgskau a I'origine de pertes optiques. L'intégeadit

cristal n’est donc pas utilisable en tant que netdaser.

Figure 6 : Monocristal Nd:YAG pour milieu laser a solide (Scientific Materials Corp.) [24]

Le verre laser (figure 7) est un matériau amorphe obtenu papfusbes dimensions peuvent étre tres
grandes car la taille est seulement limitée pde ckl four de traitement thermique. De plus, leadpp

est relativement aisé car les ions des dopantsatssitsient plus facilement dans un réseau amorphe
gue dans une structure cristallisée. Cependamprsductivité thermique étant relativement faibée, |
matériau présente une forte biréfringence entraidas distorsions optiques du faisceau laser. En
effet, dans un milieu biréfringent, l'indice de naition varie en fonction de la direction de
propagation et de la polarisation du faisceau gridEnfin, il est & noter également que les péb@si

meécaniques du verre sont moins élevées que céllesmbnocristal ou d’'une céramique.

12
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First laser glass
(1961)

Glass lype
Silicate » Phosphate
e | e iy

NIF/Beamiet Continuous
'Nova/Movette  (1992) meltingu !
(1983 to 1987) (1997) (NIF)

==Janus
(1973)

Figure 7 : Historique de développement de verres pour milieu laser solide (Lawrence Livermore National Laboratory) [25]

Les céramiques transparentegfigure 8) présentent un intérét croissant depass derniéres années
car elles ont I'avantage de réunir a la fois lesn@s propriétés mécaniques des monocristaux, la
facilité de synthése et de mise en forme des vertest en présentant des propriétés
thermomécaniques plus élevées, une meilleure ctimd@dchermique et une élaboration a plus faible
co(t que les verres et les monocristaux. De plles peuvent contenir de plus fortes concentrations
en ions dopants et permettent la réalisation dénmaix présentant différents profils de dopage.

Yh:

KONOSHIMA CHEMICAL 00, LT
NeiYa05 ROD NAi05 SLAB N:Y:05 PLATE,
Yhi¥ar); RO YbiYoOu SLAB Yhi¥aOs PLATE

Figure 8 : Céramiques transparentes Nd:YAG pour milieu laser solide (Konoshima Chemical Co.Ltd.) [26]

En résumé, le tableau 1 compare les différents riaat€ lasers solides : monocristaux, verres et
céramiques, en termes de qualité optique, de cdardécthermique, de propriétés mécaniques
(module d’Young), de dopage et de dimensions (ésf27]).

13
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=

Monocristaux Verres Céramiques
Mise en ceuvre difficile aisée aisée
Production en e Cix gt .
. difficile Déja réalisée Possible
Technique de masse
synthése } .
Durée semaines heures heures
Colt élevé faible faible
Dimensions limitées par le limitées par le four  limitées par le fou
Caractéristiques creuset
éométriques ) e . . -
g g Mise en forme difficile facile facile et variée
. Taux de dopage faible limité éleve
Incorporation du
dopant L, ) .
Homogénéité mauvaise mauvaise bonne
Condu<_:t|V|te ++ i -+
thermique
Dilatation ) + i
Propriétés thermique
hysiques ; o
physiq Ténacité + - +
Parameétre de choc + i it

thermique

Tableau 1 : Comparaison des propriétés optiques, thermiques et mécaniques de différents types de matériaux laser a
solide: monocristal, verre et céramique ainsi que leur limite au niveau dopage et dimensions (d’aprés [27])

Les céramiques présentent a la fois une bonnet@uafitique et des propriétés mécaniques et
thermiques élevées comparées aux verres. De plugphrtition du dopant est homogene et il est
possible de réaliser des matériaux avec différentdils de dopage et il n'y a pas non plus de
limitations quant aux dimensions de la céramiquetreirement aux monocristaux. Les matériaux

céramiques sont donc de bons candidats pour $atitin en tant que milieu laser a solide.

Les propriétés thermomécaniques et optiques deumdlctif dépendent de la nature de la matrice alors

que leurs propriétés spectroscopiques sont fondéda composition chimique du matériau hote et de

I'ion dopant.
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2. Matériaux hétes et dopants

a. Matériaux hotes

Les matériaux hotes des matrices peuvent préseif@rentes compositions : oxydes, sesquioxydes,
tungstates, fluoroapatites, flurorures, etc. diédiéintes structures : cubique, perovskite ou grpaat
exemple [6]. Mais quelles que soient la structuria €omposition du matériau utilisé, il doit rernpl
plusieurs conditions pour pouvoir accueillir sanatcaintes des ions dopants (le plus souvent des io

métalliques ou terres-rares) et permettre leurtgutien :

- Le dopant doit pouvoir s’intégrer facilement darns téseau cristallin sans altérer

I’lhomogénéité du milieu et, par conséquent, seprtes optiqgues et mécaniques.

- La quantité de dopant introduite dans la matridemtuvoir étre contr6lée. Une concentration
excessive en ions dopants peut entrainer des cim@mnge de symétrie de la matrice ou des

défauts conduisant a des pertes optiques.
- La matrice dopée doit étre de composition et degire homogenes et sans défauts.

- La matrice doit étre transparente aussi bien peuayonnement généré que pour celui de

pompage.

- La matrice doit présenter une conductivité thermicilevée ainsi qu’'une bonne stabilité

thermique, optique, mécanique et chimique.

b. Dopants

Pour certaines applications, le milieu laser sotideessite d’'étre dopé par des ions actifs quig@uv
étre soit des ions de métaux de transitiori"(®#i**, Cd*, etc.) soit des ions de terre-rares {N&r",
Yb**, etc.) en substitution d’autres atomes. Ces ictifsaloivent avoir un rayon atomique proche des
atomes gu'ils substituent afin de faciliter le dgpales ions des terre-rares sont recommandétscar i
présentent un grand nombre de transitions fluontesalans toutes les régions des spectres duevisibl
et du proche IR [28].
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La concentration en ions « dopants » pouvant @treduite dans la matrice est limitée sous peine
d’entrainer la formation de dislocations dans leucttre cristalline. Elle peut varier de 0,1 a

quelques % voire 50 % en fonction de la matricdeefion dopant. Seuls les matériaux de type verre
ne présentent pas cette limitation car la formatiendislocations n’existe pas dans les structures

amorphes.

C’est donc une combinaison judicieuse entre laraatie la matrice et celle de I'ion dopant qui va
conditionner les propriétés du matériau laser emds de propriétés optiques, longueur d’onde
d’émission, largeur de bande spectrale, durée dedei fluorescence ou encore section efficace
d’absorption. Certaines propriétés optiques sonpnes a la matrice comme le spectre d’émission, la
diffusion de la lumiére a travers le matériau oooge I'indice de réfraction. D’autres caractérigég
optiques et physiques sont associées au dopage eedaniongueur d’onde d’émission ou la section

efficace d’absorption a la longueur d’onde d’énaiegR2].

B. Céramiques transparentes Er :YAG

I. Performances des céramiques en tant que milieu lassolide

Les céramiques étant encore aujourd’hui peu utdisdans les lasers, peu d'études permettent de
comparer leur efficacité a celle des monocristdaxitefois, quelques travaux ont mis en évidence une

amélioration des performances du laser lors déisation de céramiques transparentes.

1. Puissance de sortie et rendement de puissance

Depuis la découverte de I'effet laser dans unenciénae oxyde Nd:YAG par lkesue en 1995 [10], la
puissance fournie par un laser céramique n'a cdsségmenter. En 2000, Lu et Ueda [4, 11]
développent des céramiques laser a partir de peugmethétisées par voie chimique. Ces travaux
marquent un nouveau tournant dans le domaine eintémét croissant pour cette technologie.
L'historiqgue de I'évolution de la puissance de igodes lasers céramiques de type YAG est résumé

figure 9.
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Figure 9 : Historique de I’évolution de la puissance des lasers a céramique de type Nd:YAG entre 1995 et 2011 [5]

Parmi les dernieres évolutions, il est a souligaepuissance de 67 kW atteinte par le Lawrence
Livermore National Laboratory [25] et, plus récenmtiyd’entreprise Textron qui a dépasse le seuil des
100 kW [5]. Cette avanceée technologique est notammee a la maitrise de la pureté de la poudre

initiale et au développement de nouvelles techrsgigefrittage.

Le rendement de puissance (puissance de sortisgmas de pompe) des lasers céramiques a
également dépasseé celui des lasers utilisant desaristaux (figure 10) [29].
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Figure 10 : Comparaison du rendement en puissance d'un laser céramique avec un laser monocristal de type Nd:YAG [29]

Pour des puissances de pompe inférieures a 10@ \Mjissance de sortie délivrée par le laser est
identique quel que soit le milieu solide, céramiguemonocristal. En revanche, pour des puissances

de pompe de 100 a 300 W, les céramiques permettdtdindre des puissances de sortie plus élevées.

L’augmentation de la puissance du laser entrainéchauffement significatif du milieu solide limitan
ainsi sa durée d'utilisation. L'avenement des cégaes transparentes a permis la réalisation de
milieux présentant une meilleure répartition deHaleur grace, notamment, a la réalisation delprofi
de dopage.
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Chapitre 1 : Céramiques transparentes Er:-YAG comme milieu laser solide

2. Profils de dopage

Le développement de profils de dopage dans lesriamatécéramiques, technique qui n’était jusqu’'a
présent pas possible avec des monocristaux ou dagsy a donc permis I'amélioration des
performances de ces lasers [7, 30]. Des céramigues une configuration multi-couches ou ceceur-

enveloppe ont ainsi été réalisées (figure 11).
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Figure 11 : Comparaison des puissances de sortie pour différentes céramiques composites :
2 couches, 3 couches et coeur-couronne [5]

Les céramiques composites présentent des puissateesortie comparables aux céramiques
présentées figure 10, mettant en évidence la bgnaldé des assemblages. Une céramique Er :YAG a

gradient de dopage 0 %, 0,25 % et 0,5 %, dévelopaéblessinget al [7] est présentée figure 12.

- 1cm

y '”’,3 o ol
MENT OF N L | —
MATERIALS >Cin: -~ s ENGINEERING

COLLEGE OF EARTH AND Mirvu.. L SCIENCES

Figure 12 : Céramique Er:YAG a gradient de dopage 0%, 0,25% et 0,5% [7]

Ikesueet al. [30] ont réalisé un barreau présentant une coratém moins élevée en dopant sur les
extrémités. Dans un premier temps, des céramiquesdifférents taux de dopage ont été pre-frittées
séparément puis empilées afin de réaliser un gradeedopage. Dans un second temps, I'assemblage
des céramiques a été effectué par frittage jusaftédndre la transparence (figure 13).

18



Chapitre 1 : Céramiques transparentes Er:YAG comme milieu laser solide

Lower Nd Lower Nd

concentration Highest concentration
> 2
~

e

Before | |"
sintering

Stacking of powder compact

= ] B
sintering £

Smooth gradient of Nd

Figure 13 : Réalisation de profils de dopage dans une céramique transparente par co-frittage [30]

L'influence de ce type de profil de dopage surh@affement et la distribution en température ano sei
de la céramique en tant que milieu laser a enétététudiée [30] (figure 14).

Uniform doping [

1 mm

Figure 14 : Répartition du dopant dans une céramique de Nd:YAG avant et apres frittage (a) et son influence sur
I’échauffement et la distribution de température au sein de la céramique au cours de |'utilisation en tant que milieu laser
solide (b) d’apreés [5]

Le développement de profils de dopage dans la dg¢ummmet en évidence une diminution des
contraintes thermiques dans le matériau et perimsit@ne durée d'utilisation du laser prolongéesain

gu’une augmentation de la puissance de sortiesdu.la

Les céramiques laser présentent aujourd’hui deprigtés optiques, spectroscopiques et thermo-
mécaniques comparables voire méme supérieuretea deks monocristaux. Les progrés réalisés dans
le développement de matériaux a gradients de famgtermettent de présager pour I'avenir des lasers

céramiques plus performants que les lasers utild@smonocristaux.

Les caractéristigues physiques d'un laser dépendent seulement de la nature des matrices
(céramique, monocristal ou verre), mais égalememnatériau héte la composant.
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Chapitre 1 : Céramiques transparentes Er:YAG comme milieu laser solide

[I. Er:YAG en tant que matériau hote

1. Matrice YAG

Le systeme aluminium-yttrium présente deux phasegles stables, I'alumine AD; et I'oxyde

d'yttrium Y,0z, ainsi que trois phases intermédiaires : le YAMtrf¥m Aluminium Monoclinique,

Y AlOq), le YAP (Yttrium Aluminium Perovskite, YAIE) et le YAG (Yttrium Aluminium Grenat,

Y3Als01,). Le diagramme de phases calculé de ce systemepeésenté figure 15.

AlO4.5-YO4.5
2800 n "
LI%o‘
2600+ Y2031
hexagonal
LiQuID
E 24007 LIQUID +
® Y203
S cubique
©
8. YAM
£
& 2200 YAG YAP
YAM +
YAP YAM +
2000 YAG + YAG + ¥203
CORUNDUM YAP cubique
1800 T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
AlO;.5 Xyot5 YOys

Figure 15 : Diagramme de phases du systeme Al,05-Y,0; [31]

La forme la plus stable deolkyde d'aluminium est I'aluminea. Dans cette structure, les ions

oxygéne forment une structure hexagonale compdckeseons aluminium occupent 2/3 des sites

octaédriques (figure 16).

Figure 16 : Structure hexagonale de a-Al,0; [32]
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L’ oxyde d'yttrium est de structure cubique bixbyite (dérivée detdacture cubique fluorite). Les

ions yttrium forment une structure cubique a facestrées et les ions oxygene occupent les sites
tétraédriques. Cependant cette structure est @éfecien ions oxygene car % des sites d’oxygéne son
vides. Cet oxyde peut se transformer en structweroglinique sous l'effet de hautes pressions ou

d’un broyage a haute énergie [33] (figure 17).

Figure 17 : Structure cubique bixbyite de Y,0; [34]

En fonction du ratio AlOs/Y,0s, les phases YAM, YAP et YAG sont formées successant d’aprés

les réactions 3,4 et5:

Formation du YAM : 2Y,0; + Al,05 - Y,AlL, 04 3)
Formation du YAP : Y AL, 09 + Al,03 -4 YAILO; (4)
Formation du YAG : YAlO; + Al,05 - Y;3Al504, (5)

Le YAM, de structure monoclinique, est tres peu étudiésda littérature. Dans sa structure
cristalline, les ions Al sont coordonnés avec 4 ion$ @n sites tétraédriques. Ces sites sont reliés
entre eux par paire en partageant un idh Oes paires se combinent ensuite avec les iGh®rY

formant une structure en couches [33].

Le YAP, de structure perovskite, posséde des paramginesques et spectroscopiques proches de
ceux du YAG mais ne présente pas les mémes prépiiét symeétrie. Il est anisotrope ce qui conduit &
des transitions électroniques polarisées. L'arraraye des ions ¥, AlI*" et G dans une maille

élémentaire de la structure pérovskite est schééfigjure 18.
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Figure 18 : Arrangement des ions AI3+, Y* et 0¥ dans une maille élémentaire de la structure perovskite

La structure grenat ddAG, découverte par Menzer en 1926 [35], est compdeé&s0 ions : 96
40 AP* et 24 Y*. Les ions @ sont arrangés de telle sorte qu'ils forment tryiges de sites
interstitiels : les sites dodécaédriques qui comgat les ions ¥, les sites tétraédriques et les

octaédriques qui renferment les iong"AL’arrangement des ions est schématisé figure 19.

Dodecaédre Tetraédre

Figure 19 : Arrangement des ions 0%, Y* et AI*" dans les sites dodécaédriques, tétraédriques et octaédriques de la
structure grenat [33]

La structure cristalline du YAG est a I'origine sie dureté et de sa bonne conductivité qui pernget de
pompages a haute puissance. La diffusion de laehenpar les joints de grains est fortement réduite
car la symétrie cubique de ce matériau lui conférearactére isotrope, il est donc tres favorable a

applications optiques. De plus, l'isotropie du dioednt d’expansion thermique dans cette structure

n'entraine aucune contrainte mécanique supplénrerdai joints de grains.

Les principales caractéristiques et propriétés ighgs et chimiques d’'un monocristal de YAG sont

regroupées dans le tableau 2 [22].
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Caractéristiques et propriétés physiques et chimiges du YAG
Systéme cristallin Cubique la-3d
Paramétre de maille 12,014
Densité 4,55 glcm
Masse molaire 593,7 g/mol
Volume de maille 172943
Température de fusion 1965 °C
Coefficient de dilatation 6,14 x 10° m/K
Conductivité thermique 11,2 W/im.K
Chaleur spécifique Cp 0,59 J/g.K
Résistance aux chocs thermiques 800-1100 W/m
Diffusivité thermique 0,041 cm?/$
Module d’Young 335 GPa
Dureté Mohs 8,5
Energie de phonons 700 cmt
dn/dT a 1060nm . . , 8,9 x 10° K
(variation de I'indice de réfraction en fonction dela température) '
Indice de réfraction & 628nm 1,8347
Fenétre de transmission 0,24-6 pm

Tableau 2 : Principales caractéristiques et propriétés physiques et chimiques du YAG [22]

Le YAG est aujourd’hui un des matériaux les pluplewyés pour la réalisation de lasers a solides.
Afin d’élargir son domaine d’application et sesmiétés spectroscopiques, il est généralement dopé

par des ions trivalents de terres-rares’{NEr*, EU*, etc.)

2. lon actif Er®"

a. Nature du dopant

L’ion erbium EF* (Z=68) fait partie de la famille des terres-raf@s57 a Z=71) tout comme I'yttrium
Z=39 et le scandium Z=21. Les terres-rares possadsn sous-couche électronique 4f incompléte
alors que les couches externasseb 5 sont compléetesLa quasi-insensibilité des niveaux d’énergie
occupés par les électrongvs-a-vis du champ cristallin se traduit par demsitions électroniques
entre niveaux discrets et, de ce fait, par desrpbisns ou émissions de lumiére a caractére foneme
monochromatique. Cette couche non saturée confgaderéent aux terres-rares des propriétés

magnétiques et optiques spécifiques : moments ntiggeé tres élevés (en particulier pour Th, Dy,
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Ho et Er), spectres d’absorption et d’émission adea fines etc. Les terres-rares posseédent une
réactivité chimique semblable, la sous-couche #ruenant peu dans la réactivité. De plus, leurs
rayons ioniques étant proches, cela leur permsedrubstituer facilement entre eux sans pour autant
changer la structure cristalline [28].

Le tableau 3 regroupe les principales caractéustiget propriétés physiques et chimiques de I'erbiu

Caractéristiques et propriétés physiques et chimiges de I'erbium
Structure cristalline Hexagonale compacte
Numéro atomique Z 68
Masse volumique 9,066 g/cm
Masse atomique 167,26 g/md!
Rayon atomique 175 pm
Configuration électronique 4f'%¢
Electrons par niveau d'énergie 2,8,18,30,8, 2
Etat d’oxydation 3
Chaleur massique 170 J/kg.K
Conductivité thermique 9,6 W/m.K
Conductivité électrique 1,17 x 16 S/m

Tableau 3 : Caractéristiques et propriétés physiques et chimiques de I'erbium

Le rayon atomique de l'erbium (175 pm) est trésche de celui de I'yttrium (180 pm), il peut
facilement se substituer a l'ion yttrium dans leusture cristallographique du YAG au cours de la
synthése. Tout comme Iion yttrium?®Y lion erbium posséde un état d’oxydation de 3upe
électronégativité proche de 1,23. Leurs rayons da&alence sont également semblables :
1,90 + 0,07 A pour I'yttrium et 1, 89 + 0,06 A pdierbium.

b. Dopage du YAG par substitution

Les ions trivalents des terres-rares'Entroduits en tant que dopants dans le cristalYdes,
remplacent les ions % dans les sites dodécaédriques de symétrie local€liaque ion Ef est

entouré par 8 ions oxygéné @ans la configuration dodécaédrique (figure 26).[3
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9

Figure 20 : Configuration dodécaédrique des ions 0% autour de l'ion dopant Er* dans la structure grenat (deux angles de
vue différents) [36]

L’ion trivalent EF* peut remplacer I'ion ¥ en sites dodécaédriques sans souci de compensation
charge. Cependant, en raison de la différenceajems ioniques, méme faible entr& Y180 ppm) et
Er** (175 ppm), quelques ions*Epeuvent quitter leur position initiale introduisame compensation

de charge locale comme montré par Logieal.[37] dans le cas d’un dopage par Iion*m

La solubilité de I'erbium dans la matrice de YAQ edativement importante comparée a d’autres

ions de terre-rares [38] (tableau 4) ce qui peutateindre de plus forts taux de dopage.

lon Numéro atomique Rayon ionique Solubilité dans le YAG
Er®* 68 0,881 A Jusqu’a 50 % at.
Eu®* 63 0,950 A > 50 % at.

Nd** 60 0,995 A 0,9-11 % at.
ce* 58 1,034 A 0,5-1,2 % at.

Tableau 4 : Solubilité des ions terres-rares dans le YAG [38]

Cependant, les propriétés optiques et spectroseepig’'un matériau peuvent étre altérées si la

répartition du dopant dans la matrice hote n’estqudfisamment homogéne.

3. Intérét en tant que milieu laser

L’ion erbium EP* est employé pour les lasers & solide dans le @i proche infra-rouge parce
qu'’il présente des bandes d’absorption autour dg 800 et 970 nm qui permettent I'utilisation de
différentes sources de pompage. De plus, les iafs gpssédent différentes bandes d’émission
permettant une variété d’applications comme la baadtour de 1,5 um [39, 40] utilisée dans le
domaine des télécommunications ou la bande auteuB dm [41, 42] utilisée dans le domaine

médical.
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Le remplacement des ions Nd(1,06 pm) ou YH (1,08 pm) généralement utilisés en milieu
industriel par des ions Er permettant une émission laser eye-safe, réduiektrictions en termes de
sécurité et ainsi diminue les colts de productidm.autre avantage est la fenétre de transmission
atmosphérique autour de 1,6 um qui combinée avmidsion eye-safe, autorise une large gamme

d’applications en milieu extérieur telles que lemmunications satellites, la télédétection ou emtar

télémétrie [43].

Eichhornet al. [43] ont mis en évidence que l'ion erbium présdete propriétés spectroscopiques
optimales lorsqu’il est inséré dans une matriceYd&. En effet, le laser Er:YAG posséde la plus
grande émission laser, ainsi que la plus grandiéoseefficace d’absorption de pompe comparé aux

lasers YAIO (YAIQ;, YAP), YLF (YLIF, yttrium lithium fluoride) ou enare Y,Os.

L’ion Er®* dans une matrice de YAG posséde de nombreux niviénoergie figure 21.

A
AR oy, e
- - ~ -
~ ~ ~
N N )
i (
12 & A LY 2p 11600
30 ok ‘;\ P 11480
*
- < - S wa 27980
3 ‘\/ \: ‘Kisn 27208
;
4 -
140 ns - ] H > o~ 247858
- A | (lnu_* 24423
- Y | . 22291
e ‘i‘ , : Fsn 222
= 204 ! ‘Fs ;:gl:l
- 1.6 s = | ’. - . ‘S:v_' .:.Nz'«"
= ‘ ~ 18394
ot | N
e 4
o 1.2 4s - ' o 9 1= ‘F 15518
Z. | - W2 15288
o 53 ns o0 ¢ { I 10— o
‘I- 74 33 “’
| . 1229
10 >|n‘//\-—:'—LQH—“ |4= & 7
L N e —_ . 104)
~ z 1= s I 10258
z 2 & E
I | - 6889
T ' [+ l 9.5:'0
| o
oL YYYVUY YY UY VY Y0en 5

Figure 21 : Niveaux d'énergie de l'ion erbium dans une matrice de YAG [44]

Dans le cas du SSHCL développé a I'ISL, avec unpawe a 1,5 um, c’est la transition du niveau
%1132 vers le niveau fondamentils;, qui permet I'émission a 1,64 um (figure 22) [45].
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Figure 22 : Transitions de I'ion erbium dans une matrice de YAG

Suivant le taux de dopage, un laser Er:YAG peusqnrter différentes caractéristiques (tableau 5).

50% Er:YAG 0,1-1% Er:YAG
Longueur d’onde d'émission 2,94 um 1,6 um
Transition laser 112> Y13 132> Y152
Temps de fluorescence 230 ps 2-5ms
Longueur d’onde de pompe 600-800 nm 1,5um

Tableau 5 : Propriétés spectroscopiques des lasers solides Er:YAG a faible (<1%) et fort (50%) taux de dopage [46]

Les lasers solides Er:-YAG a fort taux de dopage%$0ont une longueur d’'onde d’émission a

2,94 um, ils sont freqguemment utilisés pour desliegtpns médicales en chirurgie réparatrice,

esthétique ou dentaire [47-49] car sa longueur aéocorrespond a celle d'une trés absorption par
I'eau. L’énergie des lasers solides dotés d’erbasirdirectement absorbée & la surface irradiéguice

entraine une tres faible profondeur de pénétratans les tissus hydratés [50].

Les lasers ErYAG a faible taux de dopage (<1 %)t 0 moyen efficace de générer une haute
puissance et une haute énergie, tout en présamargmission dite eye-safe supérieure a 1,6 um. lls

peuvent donc étre utilisés pour réaliser des ladersaute puissance comme le SSHCL développé a

PISL [1].
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C. Transparence et transmission de la lumiere

|. Définitions

Si I'on considére un matériau homogéne en composét sans défauts, a faces paralléles et éclairé e
incidence normale, les seules pertes de transmissiat dues a la réflexion sur les surfaces exdgerne

lors du passage d’'un milieu a un autre (figure 23).

Airng =1

Céramique ny = 1,823

Airng =1

6

Figure 23 : Représentation de la transmission de la lumiére a travers une céramique de YAG

Le rayon incident ;i se décompose en un rayon réfléchiet un rayon transmis @& l'interface
air/céramique. Le rayon transmis rencontre ensuite l'interface céramique/air etdéeompose a

nouveau en un rayon réfléchiat un rayon transmis. t

Latransmission théorique(ou maximale) d’'un matériau peut étre calculéardinpde I'équation 6 :

2nyn
Tax = n%_ll_nzg (6)

Dans notre cas, les interfaces impliqguées sorintegfaces air/céramique et céramique/air. Le milie
1 est I'air (n=1) et le milieu 2 traversé est la céramique de Y(A&1,823 a 1 um). La transmission

théorique d’'une céramique de YAG est donc de l@dl 84 %.

La transmission réelled’'un matériau, quant a elle, dépend a la foisadergueur d’'onde des rayons

incidents mais aussi des caractéristiques intrisgglu matériau comme la quantité et la nature des
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défauts présents. Elle est caractérisée par laniasion mesurée, exprimée par le rapport du flux

transmis | par rapport au flux incidegt{&quation 7).

I (1-r-s)?e %

_0 T 1-12(1-5)%e—29% (7)

~

: réflexion aux surfaces

-

. diffusion en surface

(2]

: coefficient d’absorption (ci)

=}

X

: épaisseur de I'échantillon (cm)

Les contributions r et sont déterminées a partir des équations 8 et 9 :

_ (n—1)?
T (n+1)2 (8)

a=p+Sym+Sep 9)

n : indice du milieu
U : absorption propre aux transitions électroniques
Sn et §p: contributions respectivement liées a la diffasau niveau des hétérogénéités structurales

(pores, phases secondaires) et aux anisotropiegiept(biréfringence)

La transmission peut donc étre exprimée de deuxememndifférentes :

.. , , < I
- Latransmission réelle mesurée par un spectropléternorrespondant au rappert
0

- Le rapport entre la transmission réelle et la trassion théorique

La transmission réelle de la lumiere est affectée la présence de défauts intrinséques ou
extrinseques au matériau. Si les rayons incidemsdiffusés, absorbés ou réfléchis par des défauts
matériau sera translucide. Dans cette étude, lérraatsera qualifié de transparent lorsque I'orrigou

lire un texte au travers et translucide lorsque pourra seulement le deviner.

ll. Défauts a l'origine des pertes de transmission

Les défauts entrainant des pertes de transmissiovept étre classés en trois catégories : la iéfiex

de Fresnel pour la rugosité de surface, la diffusiox joints de grains et la porosité et inclusidtzs
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figure 24 schématise les différents défauts resdmas de pertes de transmission de la lumiére dans

une céramique.

Faisceau incident

(1
{1) Rugosité de surface
<
{(2) Impuretés, phases secondaires
// (3) Porosité : inter- et intra-granulaire

(4) (4) Défauts aux joints de grains

Faisceau transmis

Figure 24 : Défauts entrainant des pertes de transmission de la lumiére dans un matériau (d’apres A.C. Bravo [13])

Suivant leur nature, les défauts vont engendremptésomenes de diffusion, de réflexion ou encore
d’absorption de la lumiere. Un pore par exemplebsorber la lumiere mais également la diffuser.
Les défauts aux joints de grains vont quant a éutofpentrainer des phénomeénes de réflexion de la

lumiére.

1. Diffusion aux joints de grains

Comme expliqué au paragraphe C.I, c’est la vanadiindice de réfraction qui est responsable de la
perte de transmission. Cet indice varie en fonafiomilieu traversé mais également en fonctiorade |

composition chimique du matériau, de sa structude eson orientation cristallographique.
Trois cas peuvent étre considérés :

- Dans ummatériau non-homogene certains grains peuvent avoir des compositioimmiges

ou structures cristallographiques différentes detigea grains et donc des indices de réfraction
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différents. C’est cette variation d’indice lors passage de la lumiére d’un grain & un autre qui

est responsable de la perte de transmission.

- Au sein d’unmatériau homogene les grains ont des structures cristallographidggestiques

mais peuvent avoir des orientations cristallograpés différentes.

o Dans le cas d'un matériau deructure isotrope, toutes ces orientations ont le méme
indice de réfraction.

o Dans le cas d'un matériau dgructure anisotrope, la biréfringence du matériau
entraine des pertes de transmission puisque léssgn&ont pas la méme orientation

cristallographigue et donc des indices de réfraafifférents.

2. Porosité et inclusions

La théorie de Mie [51] fournit une solution exa@ela diffusion de lumiere par des particules
sphériques, inclusions ou pores. Cependant sidamsidere la diffusion de la lumiere par de trés
petites particules, de dimensions inférieures ainsnau dixieme de la longueur d’'onde du faisceau
incident, c’est la diffusion de Rayleigh qui edtisge. La diffusion de Rayleigh est un cas lind&ela

théorie de Mie.
D’apres la diffusion de Rayleigh, I'intensité difiée est proportionnelle%:-.

d : diametre du centre de diffusion

A : longueur d'onde du faisceau incident

La diffusion de la lumiére par le volume poreuxiaésl dans une céramique transparente de Nd:YAG
a été étudiée par lkesue [52]. La céramique dewiemihs performante qu’un monocristal a partir de
150 ppm de volume poreux résiduel. L’évolution @guialité optigue des céramiques transparentes en

fonction du volume poreux résiduel d’aprés Ikesstepeesentée figure 25 [27].
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Figure 25 : Evolution de la transmission de la lumiére en fonction du pourcentage de porosité résiduelle [53]

Pour obtenir une céramique transparente de quediég, il faut un volume poreux inférieur a quekjue

ppm.

Boulesteix et al. [54] ont estimé la porosité dans une céramiquecemplant la microscopie
électronique a balayage et la microscopie confozdialayage laser. Zhaegal. [55] ont montré que
les pertes de transmission optiques étaient tiéde$aquand le taux de porosité était inférieur a

0,001 % et que la taille des pores était inférieuBe01 um (figure 26).

45

400 -(HL 40 [ (b) —V,=0.0001%
— 40 - -=--V =0.001%
ol § ——d=0.005 um sl P -
S ~ 30 /i —--d=0.01yum s°r /s T V,=0.005%
=30 8 SN d=0.03um | Za0f —=V,=0.01%
@ Eool g —m= d=0.05um ;/ e = o
g0 o2 st I P V,=0.05%
% 153 -1 um % i =V =0.1%
g00F 2 10 8 20 ;

(=]

‘2}150 B % 0 = £ 15
3 bt 8 .
= 100 00001 0001 001 0.1 TOF S e
8 Porosity (%) r.?}

50 °f S —

o 0 T T e L LTINS N T
0 o -
" i1 1 sl n L1l _5‘ 1 1 1 1 I 1
0.0001 0.001 0.01 1 0.0 08 10 12 14 16 18 20
Porosity (%) Pore size (um)

Figure 26 : Simulation des coefficients de diffusion en fonction du taux de porosité et de la taille des pores. Diamétre des
pores d=0.005-2 um, volume poreux Vp=0.0001-1 %, longueur d'onde incidente A=1000 nm [55]

La transparence des céramiques dépend principaletrela porosité et des défauts extrinséques et
intrinséques du matériau. Les meilleures propriéf@gjues sont obtenues avec des céramiques les

plus homogenes possibles et avec la plus grandtéeossible.
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Les premiéres céramiques transparentes fabriquée<able [8] ou De With [56], n’'étaient pas
suffisamment denses pour produire un effet lasem’€st qu’en 1995 que Ikesue [10] a présenté pour
la premiére fois un effet laser avec une céramayyele de type Nd:YAG ayant une densité de pores

de seulement quelques ppm (figure 27).
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Figure 27 : Historique de I'influence de la densité de pores sur les qualités optiques des céramiques [27]

Au fil des années, avec les évolutions technolaggget la maitrise des procédés de synthese et de
mise en forme, les céramiques fabriquées présemtentdensité de pores de plus en plus faible et une
qualité optique suffisante pour une utilisation tant que milieu laser. Ainsi, les caractéristiques

physiques et chimiques des poudres ainsi que laadétde mise en forme doivent étre maitrisées.

D. Propriétés recherchées pour [I'obtention de céramiges

transparentes

L’élaboration de céramiques denses par la voialinégie des poudres peut étre abordée en trois
étapes :

- Synthésede la poudre : voie chimique, mécanique ou physique

- Mise en formede la poudre: consolidation a froid afin d’obteunir cru (ou corps vert)

- Densificationde la poudre : frittage avec ou sans charge

33



Chapitre 1 : Céramiques transparentes Er:-YAG comme milieu laser solide

Les caractéristiques nécessaires recherchéespieidire pour la fabrication de céramiques avancées

d’aprés [57] sont regroupées dans le tableau 6.

Caractéristiques recherchées
Taille de particules Fine <1 um
Distribution en taille de particules Etroite ou monodisperse
Forme des particules Arrondie ou équiaxe
Etat d’agglomération Pas d’agglomération ou agglomérats mous
Composition chimique Haute pureté
Composition en phase Monophase

Tableau 6 : Caractéristiques recherchées de la poudre pour la fabrication de céramiques avancées [57]

La synthése de poudre doit étre optimisée en vumbtehir les meilleures caractéristiqgues

morphologiques et granulométriques, ainsi gu'undeéhpureté, en vue du frittage.

|. Pureté

La pureté de la poudre est un point essentiel a respectergienir une céramique transparente aprés
frittage. Comme expliqué dans le paragraphe Qallprésence de phases secondaires, d’'inclusions ou
d'impuretés entraine des pertes de transmissioiguepidans le matériau. Des différences dans les
proportions stoechiométriques du ratio Y:Al entrainia formation de phases secondaires comme le
YAP ou le YAM. Il faut donc bien veiller a respecte ratio tout au long du processus d’élaboration
(synthese et mise en forme). Les impuretés pewdgalement réagir avec la poudre ou la matrice au
cours du frittage et entrainer la formation de Bohs solides ou de phases liquides. Selon la @atur
des impuretés, elles peuvent géner la densificatiota favoriser. Par exemple la présence de MgO
favorise la densification de l'alumine tout en éwit le grossissement excessif des grains lors du
frittage a haute température sans altérer la tressgm [8, 58]. Enfin les impuretés de type teaeer
peuvent étre a l'origine de transferts d’énergied@bsorption a certaines longueurs d’'ondes lors de

I'utilisation de céramiques en tant que milieu fesdide.
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ll. Etat d’agglomération

Une deuxieme caractéristiqgue des poudres a comsidsér I'état dagglomeération des particules [59-
61]. La présence d'agrégats ou d’'agglomérats audmila poudre favorise la formation de porosité
fermée au cours du frittage ainsi que de fissuts.peut distinguer trois types d’agglomérats-

agrégats [59]:

- Lesagglomérats dits « durs » les liaisons chimiques sont fortes (covaleni@siques). lls
sont constitués de grains preé-frittés, ils ont dome cohésion importante due a la présence des

joints de grains. lls sont formés au cours degetra@nts thermiques.

- Les agglomérats dits « mous » les liaisons sont faibles (forces de surfacee tyfan Der
Waals). Ces forces sont conditionnées par les espaperficielles (espéces adsorbées) : la
formation de ces agglomérats dépend donc de I'gthese de conditionnement et des

traitements thermiques subis.

- Lesagrégatssont formés de grains pré-frittés. lls sont plustpet moins poreux que les

agglomérats durs, ils sont trés cohérents et défastes au frittage.

Les agglomérats « mous » se déforment et se cassestl’'effet de la charge au cours du frittage

tandis que les agglomérats « durs » entrainenhangmene de frittage différentiel.

La figure 28 représente une illustration schématigliempilement d’agglomérats entrainant la

formation de pores au cours du frittage.

o Particule élémentaire
Agglomérat ou
aggreégat

Porosité inter-agglomeérat C

Porosité intra-agglomérat — 1%

Figure 28 : lllustration schématique d'empilement d'agglomérats et de particules d’aprés Bowen et al. [62]

La présence d’agglomérats et d’agrégats favoridertaation de porosité inter et intragranulaire au

cours du frittage.
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lll. Taille des particules

La taille des particules et leur distribution en taille sont également des caractéristiques
indispensables a considérer, tout comme la notiGempilement granulaire. Les poudres
submicroniques permettent d’atteindre des cinétigigefrittage plus rapides compte-tenu de leur plus
grande surface spécifique. La cinétique de demsific dépendant de la taille des particules, la
distribution en taille doit étre étroite afin d’é le phénoméne de frittage différentiel ; la pré&e de
particules plus grosses entrainent un ralentissedeela cinétique de frittage tandis que la présete

particules plus fines I'accélére.

La présence d'une répartition granulométrigue ladgns une poudre peut entrainer deux

conséquences [59] :

- Conséquence négative : un grossissement excessiplde gros grains peut apparaitre en
cours de frittage et provoquer un frittage différenui est presque toujours défavorable pour

I'obtention d’'une microstructure dense et homogéne.

- Conséquence positive : la densité aprées frittaget éirectement liée au taux de densification
a cru, plus il est éleve, meilleure est la deraifon, il est important d’obtenir une compacité a
cru la meilleure possible. Des modéles relativersenples sur les empilements montrent que

I'on peut obtenir des compacités élevées a pdeainpilements bimodaux voire trimodaux.
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Conclusion chapitre 1

Le développement des céramiques polycristalliraessparentes en tant que milieu laser solide marque
une vraie rupture technologique dans le domaine ldesrs a solides. En effet, ces matériaux
réunissent a la fois les avantages des monocrispeux leur cristallinité et leurs propriétés

mécaniques, mais aussi celles des verres pourfdeilité de synthése et de mise en forme. Elles
présentent également de nombreux avantages commiauxnde dopage plus élevé avec une
répartition plus homogéne, la possibilité de réalises profils de dopage et une conductivité

thermigue améliorée.

Dans le but d’améliorer les performances du laserteh puissance SSHCL développé a I'lSL, des
céramiques polycristallines transparentes ser@itoéées par la voie métallurgie des poudres. Dans
un premier temps la synthése de la poudre sersé@éabn vue du frittage. Les poudres de YAG
devront étres pures, sans phases secondaires etaggtomeérées. Dans un deuxieme temps,
I'optimisation des conditions de frittage devrarpetire la réalisation de céramiques transparentes

présentant un taux de porosité tres faible et aifle tle grains controlée.
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CHAPITRE 2

Synthese de poudre Er:YAG
par co-précipitation

Le chapitre 1 a mis en évidence que la pureté ginsil’état d’agglomération de la poudre sont des
parametres essentiels a maitriser pour élaborercdesmmiques polycristallines transparentes par
frittage. Le but du chapitre 2 est donc de défime méthode de synthése permettant d’obtenir des

poudres pures et peu agglomérées.

Une étude bibliographique a permis d’une part,atittfier la méthode la plus appropriée a la syrghés
de poudres de YAG et, d'autre part, de détermiesr différents parametres a contréler afin de
maitriser les caractéristiques chimiques et micuottrales de la poudre résultante. A partir de ces
conditions, un protocole de synthése a été étéibliddobtenir du YAG pur. L'influence de certains
paramétres, tels que le pH et la température denasibn, sur la pureté et I'agglomération de la
poudre a été étudiée et les mécanismes réactiomiglen jeu au cours de la synthese déterminés.
Enfin, le dopage de la poudre de YAG par I'erbiudtéréalisé en s’appuyant sur le mode opératoire

établi lors de la synthése d’'une poudre de YAG pur.
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Chapitre 2 : Synthese de poudre Er:YAG par co-précipitation

A. Bibliographie

I. Voies de synthése de poudre

Les trois voies de synthése habituellement consedépour produire des poudres céramiques oxydes

sont les procédés physiqgues, chimiques et mécamnique

Les synthéses paoie mécaniqueconduisent bien souvent a des poudres de pureitédiren raison

de l'usure des outils de broyage (jarres et billes)

Quelques méthodes paoie physique[63, 64] ont été développées pour la synthéseydex de
terre-rare, notamment,¥;. Cependant, ces méthodes, plus difficiles & metirezuvre que celles des

voies chimiques ou mécaniques, sont rarement edesoy

Les syntheses paoie chimique peuvent étre de deux types : la voie solide (@nuitage) et la voie
humide. Lechamottage consiste en la réaction en phase solide de peasroxydes, carbonates
et/ou hydroxydes. Dans le cas des précurseurs readm et hydroxydes, le départ de,GDHO a
I'état gazeux est d’autant plus aisé que la réactieffectue dans une poudre plutdét que dans des
échantillons compactés ot un emprisonnement deggagouvent a l'origine de la formation d’'une
plus grande porosité fermée. Le YAG est souvergrabt partir des oxydes,®; et AlL,O; [65-68].

Sa synthése par voie solide nécessite généralemesntraitements thermiques a haute température
(environ 1500 °C) [10, 67] entrainant une forteissance des particules et leur agrégation. En
revanche, lavoie humide favorise une meilleure homogénéisation des camrstis de départ,
permettant I'obtention de poudre avec la bonne lstma@étrie, de haute pureté et dont la taille des
particules peut étre contrdlée pour atteindre degemsions nanométriques [57, 60, 69, 70]. C'est
actuellement la méthode la plus répandue pourrithége de poudre de YAG pure et peu agglomérée
[13, 71-73]. Cette synthése peut prendre difféefitemes comme par exemple la microémulsion, la

méthode sol-gel ou encore la précipitation :

- La méthode par micelles inversegou par microémulsion) est basée sur la dissaiutian
tensioactif dans un solvant organique conduisafd formation de micelles ; la solution
aqueuse contenant les précurseurs dissous esisailés du solvant organique. Ces micelles
servent ensuite de microréacteurs pour réalisesyldhése de nanoparticules grace aux
collisions entre micelles qui permettent les réadi Des poudres fines de EpO¥ [74] et de

CaFk, [75] ont ainsi été obtenues. Cependant, cette adétmécessite un traitement de
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purification des poudres assez long (6 lavages etedcalcination) avec un codt relativement

élevé compte tenu de la faible quantité de poudvdyite [27].

La méthode sol-gelest une des techniques de synthese la plus lanjean®loyée pour la
production de nanoparticules de céramiques oxyd¥ss précurseurs organiques ou
inorganiques sont gélifies pour former un réseddintensionnel interconnecté apres
hydrolyse et polycondensation dans un solvant éggan Cette étape est ensuite suivie d’'un
séchage puis d'une calcination. La méthode solpggmet une bonne homogénéisation
chimique des cations et la possibilité de créerdestures métastables a des températures
généralement plus basses que par d'autres métidifigsentes méthodes de préparation de
YAG et de YAG dopé cérium ont été comparées pathui al [76]. Par voie sol-gel, les
poudres obtenues présentent une pureté élevéeseteapératures de cristallisation plus
basses (700 °C) comparées aux poudres obtenuks autres méthodes de synthése [73]. En
revanche, la forte agglomération des poudres ctnaies frittage, a des matériaux massifs

présentant une densité plus faible [69].

La méthode par précipitation comporte deux phases : une premiere étape peladprlle
une solution contenant les sels métalliques preciph présence de la solution contenant
I'agent précipitant, suivie d’'une deuxiéme étapeadtlaquelle le précipité obtenu est calciné.
La plupart des précipités sont des précurseura geudre céramique, c’est-a-dire des sels ou
des hydroxydes qui subissent ensuite une étape&atampbosition thermique pour former le
composé recherché. Les principaux phénoménes assacila synthése de poudres par

précipitation sont la germination, la croissanckagrégation comme décrit figure 29.
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Figure 29 : Représentation schématique des étapes de germination, de croissance et d’agrégation
mises en jeu lors de la synthése de poudre par précipitation [77]

La maitrise des cinétiques de chaque étape perenedmtroler la taille, la distribution en taillesla
morphologie des précipités [77]. La précipitatiat aujourd’hui la technique la plus répandue pour
produire du YAG depuis le premier brevet déposd’pguipe de Yanagitarat al.[17] en 1998. Cette
méthode a permis de produire des poudres de YAG kofrittage conduit a la fabrication de
céramiques transparentes. La synthese utilise degunseurs chlorures et un mélange
d’hydrogénocarbonate d’ammonium (MHCOs) et de sulfate d’ammonium (NHSO, comme agent
précipitant. Le précipité obtenu doit étre calcn®200 °C pour obtenir une poudre de YAG pur, sans
phases secondaires. Cette méthode permet la pierddet poudres pures et peu agglomérées a faible

co(t et avec une relative facilité de mise en ceuvre

Dans cette étude, la voie chimique en solutioples précisément la précipitation, a été retenug po
la synthése de poudre de YAG car elle semble Ia atlaptée pour la production de composés purs,
faiblement agglomérés et a moindre co(t.
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ll. Synthése par précipitation

L'objectif de cette partie est de décrire plus étatls la synthése par précipitation, méthode taten

pour ces travaux de thése.

La précipitation peut se décliner suivant troisiasaes : la précipitation directe, la précipitation

homogene et la co-précipitation :

Dans le cas de lprécipitation directe, un seul cation est en solution et précipite dinment

en entrant en contact avec une solution d’agerdigtént. Li et al. [78] ont synthétisé un
précurseur dalumine NWAI(OH),CO; par précipitation dun sel d’aluminium
NH,AI(SO,),.12H,0 dans de 'AHC (NHHCO;). Le précipité obtenu a ensuite été calciné a
1450 °C pour donner de I'alumine alphkaXl,Os).

La précipitation homogéne est basée sur la thermohydrolyse d’'une base éadilsomme
agent précipitant, généralement l'urée @NBO ; elle a lavantage de présenter une
nucléation plus homogéne que la précipitation tireomme 'ont montré Let al [79] lors

de la précipitation de nitrates d’aluminium, d'yitn et de néodyme dans l'urée utilisée pour
former du Nd:YAG.

La méthode parco-précipitation met en jeu plusieurs cations meétalligues et umtage
précipitant qui est le plus généralement de I'AHEH{HCO;) ou de [I'’hydroxyde
d’ammonium (NHOH) noté AW. L'utilisation de I'AHC en tant qu’'ageprécipitant permet
d’obtenir des poudres moins agglomérées qu’avd@ié [80] ou de I'urée [81]. La méthode
par co-précipitation peut étre réalisée :

0 par voie directe: ajout d'une solution d’agent précipitant dansstdution de sels

métalliques,
0 par voie inverse: ajout de la solution de sels métalliques dansolation d’agent

précipitant.

En raison de sa facilité de mise en ceuvre, la rdétpar co-précipitation a été retenue au détriment

la thermohydrolyse.
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lll. Parametres de synthese

Il s’agit de répertorier dans cette partie les gggaux parametres de synthése permettant I'obtentio
d’'une poudre de YAG pure et peu agglomérée. Argidte des éléments de la bibliographie, certains

parametres pourront étre d’emblée fixés, d’auteesrit I'objet d’une étude plus approfondie.

1. Préparation des solutions

Les caractéristiques des poudres synthétisées @ar chimique dépendent de la nature des

constituants de départ, sels métalliques et agénigitant, et de leur pureté.

Concernantes cations d'yttrium et d’aluminium, Palmeroet al. [72] ont mis en évidence qu’une
poudre de YAG peut étre synthétisée directementdgmomposition thermique d’un précurseur
obtenu par précipitation de sels de nitrates tandes I'utilisation de sels chlorures conduit a la
formation de la phase intermédiaire YAP au courgadéécomposition du précurseur. Chiatgal.
[82] font les mémes observations lors de I'élaboratde YAG a partir de nitrate d’aluminium
(AI(NOy)s3) et de sulfate d’aluminium (ASQy)s). En effet, lors de l'utilisation de précurseuisates,

la phase YAG est directement formée au cours daltanation (& partir de 850 °C) tandis que pour
des précurseurs sulfates, la formation de YAG ppaséa formation de phases intermédiaires, YAM
et YAP, et n'a lieu qu’a partir de 1000 °C. Qualige soit la nature des sels métalliques utilisgs, |
pureté est au minimum de 99,9 % pour les catiogridim et 98 % pour les cations d’aluminium.
Afin d’obtenir du YAG sans phases secondairesstds métalliques doivent étre introduits dans les

proportions stoechiométriques en respectant le Yafib= 3:5.

De la méme maniére, le choix dlagent précipitant est déterminant. Let al. [80] ont étudié
l'influence de la nature de I'agent précipitant Baptitude au frittage des poudres synthétisdsorit
montré que du YAG synthétisé avec de 'AHC crisgalla 900 °C sans passer par une phase
intermédiaire. En revanche, du YAG synthétisé aded AW cristallise & 1000 °C en passant par la
phase YAP. Les poudres synthétisées avec de I'AbHE moins agglomérées et permettent d’obtenir
des céramiques transparentes apres frittage (de®8j8 %), ce qui n'est pas le cas des poudres
synthétisées avec AW (densité 81,2 %) [83] ; lanfion d’'un gel lors de la précipitation avec de
I’AW entraine une plus forte agglomération des peacet réduit leur frittabilité. Zhoet al [84] ont
également démontré l'influence du choix de I'agemcipitant dans le cas de la synthése de poudres
de Nd*:Lu,Os. Les morphologies des poudres obtenues avec flésedits agents précipitants aprés

2 h de calcination a 1000 °C sont présentées figlre
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Figure 30 : Images MEB de poudres obtenues par co-précipitation avec 5 agents précipitants : (a) poudre commerciale
(Xiyuan International), (b) (COONH,),, (c) urée, (d) AW, (e) AHC, (f) AW+AHC, apreés calcination de 2 h a 1000 °C [84]

La poudre synthétisée avec le mélange AW+AHC elé cpii présente les tailles et formes de
particules les plus régulieres ainsi que le maillétat de dispersion. Cette poudre constituée de
particules sphériques et nanométriquege(2 30 nm), avec une distribution de taille étroiteune
faible agglomération @r=13m2/g; @r=48nm), a permis délaborer des céramiques

transparentes.

Au-dela de la nature de I'agent précipitant, seceatration doit étre également maitrisée. Wenagl
[85] ont étudié la co-précipitation inverse de satsates (dont la concentration n’est pas indiguée
pour deux concentrations en AHC : 0,5 M et 1,5 s Imicrostructures du précurseur de YAG obtenu

sont présentées figure 31.

[AHC]=0.5M
Précurseur

[AHC]=1.5M =
Prurseur 3

Figure 31 : Images MEB de poudres synthétisées par co-précipitation avec une concentration
en agent précipitant de 0,5 et 1,5 M et calcinées pendant 2 h a 750 °C [85]

D’aprés ces travaux, la formation de YAG résultend’ réaction a I'état solide entre le précurseur
d’aluminium et le précurseur d'yttrium. Lorsque ¢ancentration en agent précipitant est faible
(0,5 M), la température de calcination a laquedletds les transformations de phases sont terminées

est de 1050 °C. Les précurseurs d’yttrium et d’ahiumm ont tous deux des tailles de particules
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inférieures & 100 nm et sont uniformément mélangasievanche, lorsque la concentration en agent
précipitant est élevée (1,5 M), les précurseurdtrilyn ont une taille micronique tandis que ceux
d’aluminium sont sous forme d’agglomérats de pal¢i® nanométriques. La distance de diffusion
entre les espéces étant augmentée, une plus keaytérature de calcination, 1350 °C, est nécessaire
pour effectuer toutes les transformations de phBsertant, d'aprés les différents travaux de la

littérature, 'agent précipitant est généralemenpdreté analytique et de concentration 1,5 M.

Afin de réduire I'agglomération, degents dispersantpeuvent étre utilisés comme le dodecylsulfate
de sodium (CKCH,);;OSG)Na) [86] ou le polyéthyléene glycol (PEG 10000) asSoau sulfate
d’ammonium ((NH).SQ,) [87]. Liu et al. [88] ont également montré que I'ajout de 0,01 %dVitgO

permet de réduire a la fois 'agglomération maislégent la taille des particules synthétisées.
2. Co-précipitation
La co-précipitation peut étre réalisée par voieati& ou par voie inverse. Sagigal.[89] ont comparé,

pour une synthese a partir de sels nitrates et @AHNhfluence du choix de la méthode sur le ratio

Y:Al obtenu dans le précipité (figure 32).
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Figure 32 : Variation du ratio Y:Al du précipité
dans le cas d'une synthése par voie directe (a) et par voie inverse (b) [89]

Ces travaux montrent que dans le cas d’'préxipitation directe, il y a d’abord formation du
précurseur d’aluminium puis du précurseur d'yttrjuoe dernier apparaissant a la surface du
précurseur d’aluminium suite au phénoméne de ptétgn différentielle. Le ratio Y:Al=0,6
correspondant a la phase YAG n’est obtenu qu’aps@smin de réaction alors que dans le cas d’une
précipitation inverse, ce ratio Y:Al est atteint dés le début en raidenla formation simultanée des
précurseurs d’yttrium et d’aluminium. Une étudeikiire été réalisée par Aptt al [90] dans le cas

de l'utilisation de AW comme agent précipitant,eeiboutit aux mémes conclusions. Les pH de
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précipitation des ions ¥ et AP

étant différents, leur précipitation simultanée¢ fesorisée par
I'utilisation de la méthode inverse. Néanmoinsjold de la solution de sels métalliques dans la
solution d’agent précipitant entraine des variaide pH. Or, la plupart des travaux [89-91] moritren
que pour former la phase YAG, un pH constant estssaire. Litet al [92] ont étudié la variation du
ratio Y:Al pour différentspH de réaction compris entre 7,6 et 8,5, dans le cas de la ptéton

inverse de sels nitrates dans de 'AHC (tableau 7).

% at. Essai 1 Essai 2 Essai 3 Essai 4
Y 24,06 24,26 24,53 25,12
Al 42,06 40,87 41,02 39,08
Nd 0,198 0,2 0,211 0,231
(Nd+Y):Al 0,576 0,598 0,603 0,648
pH de réaction 7,6 7.9 8,2 8,5

Tableau 7 : Variation du ratio (Nd+Y):Al en fonction du pH de réaction d'aprés [92]

Le ratio Y:Al augmente avec le pH de réaction. A$H,6, il est de 0,576, il est donc inférieur au
ratio théorique de 0,6, car tous les ioné iYont pas précipité alors que pour une valeurlde8,2,
il est supérieur a 0,6 en raison de la dissolutiemprécurseur d’aluminium. Un contréle rigoureux du

pH doit donc étre effectué tout au long de la iéact

Palmeroet al. [93] ont montré que lé&empérature joue également un réle déterminant lors de la
synthése de YAG par précipitation inverse de shlsrares dans une solution de MdH. Si la
synthése est réalisée a une température de 5€€,mrincipalement la phase YAG qui cristalliseslor
de la calcination alors que pour des synthéses eseaai@5 °C et 60 °C, il y a compétition entre la
cristallisation du YAG et celle de la phase h-YAlQa température influe sur les mécanismes de
formation du YAG mais n’empéche pas I'obtentionrdYlAG pur si la température de calcination est

adaptée.

3. Maturation

Apres l'étape de la co-précipitation & propremeanigs, une phase de maturation peut suivre. La
maturation permet une homogénéisation de la digioib de taille des particules en suspension par
murissement d'Ostwald. D’aprés la littérature, denps de maturation peut varier entre 0 min [94],
30 min [95], 20 h [96] et 24 h [88]. Dans certagas, I'agitation magnétique est maintenue au cours

de la maturation [96, 97]. Samg al [98] évoquent également des échanges ioniques lenprécipité
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et la solution pour expliquer 'augmentation de @b$servée avec le temps de maturation. Au cours de
la maturation, les ions carbonates se substituenians hydroxydes, faisant évoluer la composition
du précurseur de YAG de AIOOH a HM(OH),CO;.xH,0 pour I'aluminium et de Y(OH)C{xH,O

a Y,(CGs)3.xHO pour I'yttrium. En général, lors de l'utilisatialAW comme agent précipitant, il se

forme un gel qui ne nécessite pas d’homogénéisatidonc de maturation [72, 90, 91].

4. Filtration et lavage

Le précipité obtenu lors de la premiere étape éeipitation est ensuite séparé du solvant puis. lavé
La filtration n'a aucun réle sur I'agglomération @pureté des poudres aprées synthése, elle permet
simplement de séparer le surnageant du précipgdatage, quant a lui, permet I'élimination des
groupements résiduels faiblement liés aux préapts que les ions carbonates, ammoniums,
nitrates, ou encore les ions hydroxydes [94]. Vkofit al. [99] ont mis en évidence que le solvant
utilisé lors du lavage pouvait avoir une influersce I'agglomération des poudres synthétisées & part
de précurseurs sulfates. La taille moyenne desoaghts aprés lavages par de I'eau, par de I'eau
puis de I'éthanol et enfin par de I'éthanol seuletree été mesurée (tableau 8). Les mesures ont été

réalisées aprés 3 lavages successifs.

Eau Eau puis éthanol Ethanol

2aleau
Nombre de lavages 3 + 1 a I'éthanol 3

Diametre moyen des agglomérats
(Hm)

20,8 15,3 12,5

Tableau 8 : Evolution du diameétre moyen des agglomérats en fonction du solvant de lavage
et du nombre de lavages [99]

Le diamétre moyen des agglomérats tend a dimirareguie I'éthanol est utilisé comme solvant de

lavage.

5. Séchage

Le précipité obtenu apres filtration et lavage estuite séché. Gorg al. [100] ont synthétisé des
poudres de Nd:YAG par précipitation inverse d’'unkison de nitrates dans une solution d’AHC et
ont comparé deux méthodes de séchage, I'une ad'&ti’autre par lyophilisation. lls ont montréequ

la microstructure des poudres aprés calcinatiomlgr@n? h sous air a des températures variant entre
1000 °C et 1300 °C dépend de la méthode de sé¢fhigge 33).
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" 0 LY i :’:' 200 nm
.

-2 74 . 2
000°C SRS = —— N Calcin. 2h 1100°C

X s
Calcin. 2h 1

Figure 33 : Images MEB de poudres de Nd:YAG lyophilisées et calcinées pendant 2h a (a) 1000 °C, (b) 1100 °C
et séchées a I'étuve et calcinées pendant 2h a (c) 1000 °C et (d) 1100 °C [100]

Comparée a la poudre lyophilisée, la poudre séalétuve est plus agglomérée et moins fine, et lor
de l'étape de calcination le frittage des partisutBbute dés 1000 °C. La poudre lyophilisée,
présentant une meilleure dispersion, a permis divbtdes céramiques transparentes apres frittage

contrairement a la poudre séchée a I'étuve.

6. Calcination

Les précipités ne sont souvent que des précursleuld phase oxyde recherchée et nécessitent donc
d’étre calcinés. La température et la durée deinalon jouent un role a la fois sur la nature des
phases formées mais également sur I'agglomératemn mbudres. Une température minimale de
calcination est nécessaire afin d’obtenir une peutie YAG pur sans phases secondaires ; cette
température peut varier entre 900 °C et 1300 °@astiila nature des sels métalliques et celle de
'agent précipitant. La calcination est généralemméalisée sous air [71, 92, 97, 101] ou sous flux
d’oxygéne [80, 102] avec une rampe de montée epdgmture relativement lente (3 °C/min [100],

5 °C/min [103] et 10 °C/min [81, 104-106]) afin dermettre une homogénéisation en température de

I’échantillon au cours du chauffage.

Cependant, plus la température de calcinationlegé@, plus les caractéristiques morphologiques de
la poudre vont étre affectées. Sartgal. [89] ont montré que la surface spécifique, mesyaela

méthode BET (tableau 9), diminue fortement lord’aiggmentation de la température de calcination
entre 900 °C et 1300 °C en raison de la croissdeseparticules et d'un début de frittage comme

observé en microscopie électronique a balayage garsmission (figure 34).
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Figure 34 : Images MEB et MET d'une poudre calcinée a 900°C (a et b), 1000°C (c), 1100°C (d), 1200°C (e) et 1300°C (f) [89]

T calcination (°C) 900 1000 1100 1200 1300

Seer (M2/Q) 42 28 14 10 4

Tableau 9 : Evolution de la surface spécifique en fonction de la température de calcination [89]

En vue d'obtenir des céramiques transparentedjtlidpe au frittage de ces poudres a été comparée

(figure 35).

(b) 1000°C
Abnormal

| grain

Figure 35 : Images MEB des céramiques obtenues apres frittage a 1700 °C de poudres calcinées
a différentes températures : 900°C (a), 1000°C (b), 1100°C (c), 1200°C (d) et 1300°C (e) [89]

Les céramiques obtenues a partir de poudres cafciadasses températures (900°C et 1000 °C) et
frittées a 1700 °C pendant 10 h sous vide, présente microstructure hétérogéne et I'apparition de
grains isolés de quelques microns a quelques @gzale microns dans une population plus fine. La
faible cristallinité des poudres calcinées a badeewpératures les rendent plus réactives ce qui
entraine une croissance anormale des grains as daurittage. En revanche, lorsque la température
de calcination est élevée (1100 °C a 1300 °C), ilerastructure des échantillons est homogéne. La

poudre calcinée a 1300 °C est celle pour laqualegtamique ne présente aucune porosité résiduelle.
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I\V. Définition d’'un protocole de synthese

La méthode par co-précipitation de type inversepesfierée a la précipitation directe car elle pérme
une meilleure homogénéité des cations au coura déaktion de précipitation. Elle est réalisée sous

agitation magnétique (800 rpm). Le schéma du dispegpérimental est représenté figure 36.

Solution de sels métalliques

Agent précipitant

| pH-métre |

Figure 36 : Schéma du dispositif expérimental utilisé pour conduire la synthése de poudres de YAG
par co-précipitation inverse

Le tableau 10, établi a partir des éléments relalass la littérature, rassemble les principaux
parameétres a considérer a chaque étape de la sgn#iasi que leur importance sur I'obtention d’'une

poudre de haute pureté et présentant un état dmggation limité.

Agglomération / dispersion Pureté
Préparation des solutions
Nature des sels métalliques et de I'agent précipita + + (0]
Concentration des solutions + (0]
Co-précipitation
Méthode + ++
pH 0 +++
Température + (0]
Temps de maturation ++ (0]
Filtration et lavage
Nature des solvants + (0]
Nombre (o] +
Séchage
Type +++ 0]
Calcination
Température +++ + +
Durée ++ +

Tableau 10 : Principaux parameétres a considérer pour la synthése par co-précipitation en vue d’obtenir une poudre pure
et peu agglomérée. (0) pas d’importance, (+) faible importance, (++) moyenne importance, (+++) forte importance
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Au vu de la littérature, il a été décidé de retamumme sels métalliques les nitrates méme si les
chlorures ont également démontré leur potenti@hfiuence de deux agents précipitant, AHC et AW,
sur I'agglomération des poudres apres calcinatéva studiée ; leur concentration est fixée a 1,5 M.
La variation du pH du milieu de synthése, qui joner6le prépondérant tout au long de la synthése de
la poudre de YAG pur, fera I'objet d’une étude ayjpndie. Apres filtration de la suspension obtenue,
quatre lavages successifs a I'eau distillée ser@alisés afin d’éliminer tous les sous-produits de
réaction suivis d'un lavage a I'éthanol. Le derniewage a I'éthanol permettra de limiter
'agglomération des poudres et de faciliter le s@eh Apres chaque lavage, la suspension est séparée
du solvant de lavage par centrifugation (Sigma p-I%0is méthodes de séchage (a température
ambiante, dans une étuve et par lyophilisatiomyraezomparées. Enfin, le réle de la température de
calcination sur la formation de phases interméeaigt sur la taille des particules sera également

éetudie.

Dans un premier temps, I'étude paramétrique sechugixement menée sur la synthése d’'une poudre
de YAG pur, I'étude correspondant au dopage deolale de YAG par I'erbium sera détaillée dans

une seconde partie.

B. Synthese de YAG par co-précipitation

I. Solution de sels métalliques

Les précurseurs pour la solution de sels métakigaent le nitrate d’aluminium nonahydraté
Al(NO3)5,9H,0 (99,9 %, Sigma-Aldrich) et le nitrate d'yttriuneXahydraté Y(NG)s;,6H,O (99,9 %
Alfa-Aesar). La solution de sels métalliques a §iéeparée en respectant les conditions
steechiométriques nécessaires pour obtenir le camidss (Y3AIsO15), a savoir en respectant un
ratio Y:Al de 3:5. La concentration en ions®Akst fixée & 0,15 M et celle d*Ya 0,09 M pour un
volume de 100 mL. Le pH de la solution de sels Higtees est de 3. Ces conditions établies pagtLi

al. [80] n'ont pas été modifiées au cours de ce ttavai

Des mesures par spectrométrie a torche plasmajm@ectively Coupled Plasma, ICP-OES Vista Pro

Varian), ont été réalisées afin de vérifier leaatiAl dans la solution de nitrates (tableau 11).

Y (mg/L) Y (mol/L) Al (mg/L) Al (mol/L) Ratio Y:Al

AI(NO3); + Y(NOy); 138,657 0,00156 66,8142 0,00248 0,63

Tableau 11 : Analyse chimique par ICP d'une solution de nitrates AI(NO;); + Y(NO;);
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Le ratio Y:Al déterminé a partir des mesures pa &3t de 0,63, ce qui correspond a 5 % pres au rati
théorique de 0,6. L'erreur de 5 % est attribuéewanul des incertitudes associées au prélévement des
solutions a analyser et également a la calibrg@d¥b d’erreur sont admis pour réaliser la courbe de

calibration). La mesure est une moyenne de 3 négdiggn admettant une erreur inférieure a 1 %.

ll. Influence des conditions de synthese sur I'obtentio d’'une

poudre pure et peu agglomérée

1. Nature de I'agent précipitant

L'influence de la nature de I'agent précipitanist-a-dire de I'AHC (NEHCO;, 98 %, Alfa-Aesar)

ou de 'AW (NH,OH, ACS Reagent 28-30 %, Sigma-Aldrich), lors desyathese d’'une poudre de
YAG par co-précipitation a été étudiée. La tempéeatle décomposition de I'AHC étant de 36°C, les
syntheses avec 'AHC ont été réalisées dans unrbaiie d’eau glacée (¥ 6-7 °C) pour limiter cette
décomposition. Les syntheses avec AW ont été i température ambiante. Le volume de

solution d’agent précipitant a 1,5 M est de 160[80].

L'évolution du pH et celle de la nature des phdsasées aprés calcination d’'une heure a 1100 °C ont

été comparées pour chaque agent précipitant (tatil®a Trois cas sont a distinguer selon le pH :

- pH non contrélé: le pH initial de la solution est celui de I'aggrécipitant, I'ajout de la
solution de sels métalliques au cours de la priétiph entraine la diminution du pH de la
solution.

- pH constant: le pH initial de la solution est celui de I'aggmécipitant. L'ajout simultané de
la solution de sels métalliques et d'un exces detisa d'agent précipitant permet de

conserver un pH constant au cours de la précipitati

- pH initial modifié : le pH initial de la solution d'agent précipitaest modifié par ajout

d’acide nitrique (HNG). La précipitation a lieu & un pH plus faible.
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Agent précipitant Contréle du pH Phases présentes aprés calcination
pH non contrélé

AHC (8-772) YAG + YAM + Y ,0,

AHC pH constant(8) YAG + YAM + Y ,0;

AHC pH initial modifié (7,3—6,9) YAG

AW pH non contrélé (11,82—10,44) YAG

Tableau 12 : Etude des phases obtenues apres calcination de 1 h a 1100 °C
en fonction de la nature de I'agent précipitant et du pH du milieu de synthése

La précipitation par une solution d’AW entraineftamation d’'un gel translucide avant calcination,
tandis que la précipitation par une solution d’Ald@traine la formation d’une suspension blanche.
Généralement, I'apparition d’'un gel est caractéust de la formation du composé AIO(OH). Un
composé de YAG pur, sans phases secondaires ohbtét@u apres calcination du précurseur de YAG
synthétisé par précipitation inverse en utilisdah lou l'autre des deux agents précipitants soit a

pPHinitar = 7,3 pour une solution d’AHC soit a pi, = 11,8 pour une solution d’AW.

Les rendements de ces deux syntheses ont été cmngeur des volumes de solutions initiales
identiques égaux a 100 mL pour la solution de s#talliques et 160 mL pour la solution d’agent
précipitant. Les masses de poudres de YAG pur, gaaises secondaires, obtenues apres calcination

sont similaires pour 'AHC et pour I'AW et de I'orelde 1,5 g, soit un rendement de pres de 84 %.

Des analyses thermiques ATG-ATD (STA 449 F3 JupiMgtzsch) menées sous air reconstitué
(20% Q + 80 % N) ont été réalisées sur ces deux précurseurs,&igéh a partir d’AHC ou d’AW,

de la température ambiante a 1500 °C, afin de coenpeur comportement au cours de la calcination.
Les analyses ont été effectuées dans des creusetdumine avec une rampe de montée en

température fixée a 10 °C/min. Les résultats soéggntés figure 37.
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Figure 37 : ATG-ATD sous air des précurseurs obtenus par co-précipitation inverse
réalisées a pH = 7,3 pour ’AHC et a pH = 11,8 pour 'AW
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Dans le cas d'unsynthése avec AWune perte totale de masse d’environ 35 % estrobsgusqu’a
600 °C. Une premiére perte de masse de 25 % iatd@rentre la température ambiante et 250 °C puis
une deuxieme de 10 % jusqu’'a 600 °C. La courbe ATdéente un pic endothermique a 200 °C puis

deux pics exothermiques a 933 °C et 1009 °C reflignd= 37.

Dans le cas d’'unsynthese avec I'AHC la perte de masse totale jusqu’a 1050 °C estbd#.4Une
premiére perte de masse de 25 % apparait entegnigétature ambiante et 250 °C, une deuxieme et
une troisieme plus faibles de 10 % et 7 % respectant entre 250 °C et 900 °C et finalement une
perte de masse de 3 % a 1050 °C. La courbe ATCepi&ain premier pic endothermique a 135 °C
puis une succession de pics entre 300 °C et 80D&0x pics exothermiques sont finalement observés

a 921 °C et 1056 °C comme indiqué sur la figure 37.

Les deux courbes ATG des syntheses effectuées AWEE et AW se superposent jusqu'a la
température de 600 °C, avec une perte de masstqigeret la présence d'un pic endothermique
associé. Afin de déterminer a quels phénoménessmondent les pics exothermiques observés dans
les deux cas, des calcinations d’une minute sausrdiété réalisées a différentes températures pour
les deux systemes. Les diffractogrammes RX (Brék&s SA D8 Advance) sont présentés figure 38

pour la synthése utilisant AW et figure 39 pousyathése menée avec AHC.
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Figure 38 : Diffractogrammes RX de poudres synthétisées avec AW a pH = 11,8
et calcinées pendant 1 min a 950 °C, 1000 °C et 1000 °C

Dans le cas d'unsynthese en présence d’AWMe systéme reste amorphe jusqu’a 950 °C. La phase
YAG est indexée apres calcination a 1000 °C, ladpoun’est alors que partiellement cristallisée. A
1100 °C, la cristallisation en YAG est achevée.pkemier pic exothermique, observé a 933 °C sur
I’ATD, est donc attribué a la formation de YAG ampbe, le second a 1009 °C a sa cristallisation. Des
études réalisées sur la transformation du kaol®id2 Al,Os) en mullite (2SiQ 3Al,0s) mettent
également en évidence un pic ATD exothermique fitnense précédant la cristallisation ; il est

attribué a la formation d’'une phase amorphe ouansiallisée a partir de laquelle une phase sgnell
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se développe avant la mullite [107]. Selon cesuaatda réaction est trop brutale pour étre duaex u
réaction entre corps cristallisés et la formatiennalllite passerait par un effondrement du réseau d

métakaolin.
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Figure 39 : Diffractogrammes RX de poudres synthétisées avec AHCa pH=7,3
et calcinées pendant 1 min a 900 °C, 1000 °C et 1100 °C et 10 min a 1100 °C

Dans le cas d'unesynthése en présence d’AHCle systéme est amorphe jusqua 900 °C. En
revanche, & 1000 °C, la phase YAP est observed #0@ °C un mélange de phase YAG et de phase
YAP est présent. La phase YAG seulement est sysé@eapres 10 min de calcination a 1100 °C. Les
deux pics exothermiques observés a 921 °C et 105&f I'ATD correspondent donc respectivement

a la formation de YAP et de YAG.

Outre des mécanismes de formation distincts, leactéristiques de la poudre de YAG sont
différentes (tableau 13). La taille des cristadlitdes phases YAG, déterminée a l'aide du logiciel
Topas, est de 108 nm lorsque I'AW est utilisé aco®d nm avec de 'AHC. La formation de la phase
YAG ayant lieu a plus basse température avec dé&/)' kes cristallites de YAG ont eu d’avantage le
temps de croitre. Le taux de microdistorsions gatetnent important dans le cas d’'une synthése avec
AW malgré une température de calcination élevé@IEC) pour un YAG formé des 1000 °C. En
revanche, pour la poudre synthétisée avec AHC, aranphase YAG se forme a plus haute

température a partir d'une phase déja bien ciistal] celle-ci ne présente pas un taux de

microdistorsions de structure beaucoup plus imparta

Li et al [80] ont montré que I'état d’agglomération deptaudre de YAG dépendait de la nature du
précurseur de YAG qui a été calciné. Or les résutd G laissent penser que des précurseurs de YAG
différents ont été formés (pertes de masse et t@typés distinctes). Les poudres de YAG calcinées a
partir de précurseurs carbonates conduisent a aiedrgs de YAG moins agglomérées que celles
obtenues a partir de précurseurs hydroxydes. Dalysws BET (SA 3100 Surface Area Analyser
Beckman Coulter) (tableau 13) ainsi que des obsensaMEB (Zeiss DSM 982 Gemini) (figure 40)

du YAG ont donc été réalisées sur les poudres étinfies a partir des différents agents précipitants
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La taille des cristallites aprés 10 min de caléorag 1100 °C a été déterminée pour les deux agents

précipitants a I'aide du logiciel Topas d'aprésdéfractogrammes RX.

Le diametre des particules pour la méthode BEE @dtulé a I'aide de I'équation 10:

Dper = ° (10)

SBET-P
@ppr . Diametre moyen des particules (um)
Sger - Surface spécifique (m2/g)

p : Masse volumique (g/cin

Surface Beer (NM) Bor (M) Taux de
spécifique (m2/g) BET DRX microdistorsions
AHC
10 min 1100 °C 28 48 36 0,416
AW 6 212 108 0,424

10 min 1100 °C

Tableau 13 : Mesure des surfaces spécifiques par BET et détermination du taux de contraintes a I'aide du logiciel Topas a
partir des diffractogrammes RX pour des poudres synthétisées avec AHC a pH = 7,3 et avec AW
et calcinées 10 min a 1100 °C

Figure 40 : Images MEB des échantillons synthétisées avec (a) AW et avec (b) AHCapH=17,3
et calcinées 10 min a 1100 °C

La poudre synthétisée avec AW est plus agglomérédagpoudre synthétisée avec AHC.

Ainsi, 'AHC est retenu pour la suite de I'étuddagmue son utilisation en tant qu’agent précipitant
permet a la fois d’obtenir une poudre pure sansg$aecondaires a pH = 7,3 mais également de

limiter 'agglomération des particules aprés cation.
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2. Méthode de séchage

La méthode de séchage pouvant jouer un rble sudislersion des poudres [100], différentes

méthodes ont été testées afin de déterminer amllumt le plus leur agglomération aprés calcinatio

- séchage par lyophilisation (Christ-Alpha 2-4 LD $)la - 83 °C, sous vide, pendant 14 h
- séchage a température ambiante, sous air, pendléint 1

- séchage a 60 °C, sous air, pendant 14 h

Les différents séchages ont été testés sur le npééuipité, apres qu'il ait été lavé a I'éthanol. La
surface spécifique des poudres aprés une calaindéid 0 min a 1100 °C a été mesurée a l'aide de la
méthode BET (tableau 14).

Surface spécifique (m2/g) Deer (NM)
Lyophilisation 28 48
T ambiante 26 51
T=60"°C 26 51

Tableau 14 : Surfaces spécifiques de poudres séchées par différentes méthodes (lyophilisation T=-83°C, 60°C et
température ambiante) et calcinées pendant 10 min a 1100°C

Les méthodes de séchage testées dans notre casivlerst pas influer sur I'état d’agglomération des
poudres apres calcination. Cependant, contrairenaent travaux de Gonget al [100], la
lyophilisation a été menée sur le précipité séparéolvant de lavage apres centrifugation et non su
une suspension. La lyophilisation d'une « pateutgblqu’une suspension ne permet probablement pas
de limiter autant I'agglomération et pourrait expier les valeurs similaires des surfaces spéciique
mesurées par la méthode BET pour les différenteébadés de séchage. Pour la suite de I'étude, les

précipités seront séchés par lyophilisation.

3. Conditions de calcination

Afin de définir la température de calcination coisdat & la formation d’une poudre de YAG pur sans
phases secondaires, un méme précipité a été caloirgair a différentes températures, comprises
entre 200 et 1100 °C, durant 1 a 10 min. La rangoedntée en température a été fixée a 10 °C/min.

Les composés obtenus ont été caractérisés par BRWidentifier les phases présentes (figure 41).
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Figure 41 : Diffractogrammes RX d’un précipité calciné sous air entre 200 °C et 1100 °C durant 1 min et 4 1100 °C pendant
10 min

La présence de halos de diffusion sur les diffigrebmmes du précipité calciné a 200 °C et 700 °C
sont caractéristiques d’'une phase amorphe. A piat®00 °C, des pics de faible intensité sont iGdex
comme étant la phase hexagonale YAP. A 1000 °Qe dawhase YAP est observée. A 1100 °C,
aprés 1 min de calcination, le systeme est comgasemélange des deux phases YAG et YAP. Ce
n'est qu’a partir de 10 min de calcination que sdal phase YAG est observée. L'augmentation du
temps de calcination a 1 h conduit & un affinentky#t pics de diffraction de la phase YAG, sans
apparition de nouvelles phases secondaires, comdapt a 'augmentation de la taille des cristlit

et, a la relaxation des contraintes ou a I'élimorate défauts structuraux (tableau 15).

Surface spécifique . : .
(m2 /Z) a Dger (NM) Dprx (Nm) Taux de microdistorsions
10 min 1100 °C 28 48 36 0,416
1h 1100 °C 30 43 49 0,298

Tableau 15 : Mesure des surfaces spécifiques par BET des poudres calcinées 10 min et 1 h a 1100 °C et évaluation
du taux de défauts de structure a I'aide du logiciel Topas en prenant en compte I’ensemble du diffractogramme

En revanche, avec 'augmentation de la durée dinedilon, la surface spécifique n’évolue quasiment
pas. Elle était de 28 m?/g avec une taille deallitds de 36 nm pour le précurseur calciné 10 @in

1100 °C contre 30 m#/g et une taille de 49 nm pewrécurseur calciné 1 h.

Les observations MEB de ces poudres confirmenttpotigue la calcination a entrainé la croissance
des particules et la formation de cous entre leticpkes en raison d’'un début de frittage (figug.4

La poudre calcinée 1 h est par conséquent moirleraggge.
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x50000

Figure 42 : Images MEB d'une poudre synthétisée a pH=7,3 et calcinée a 1100°C pendant 10 min (a) et 1 h (b)

Une étude dilatométrique (Netzsch DIL 402C) a éadisée sur la poudre calcinée 10 min a 1100 °C
et celle calcinée 1 h a 1100 °C afin de détermiaguelle présentait la meilleure aptitude au fogitta
(figure 43). La dilatométrie a été réalisée sogmarde la température ambiante & 1550 °C avec une
rampe de montée en température de 10 °C/min. Laitdeaprés dilatométrie a été évaluée par la
méthode d’Archimede (tableau 16).

——1h 1100°C
5 —— 10min 1100°C

dL/L, (%)

-20 4

25

-30 T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Température (°C)

Figure 43 : Etude dilatométrique de poudres de YAG calcinées pendant 10 min et pendant 1 h a 1100 °C

T début frittage T fin frittage Densité finale
10 min 1100 °C 1000 °C 1510 °C 92,1
1h 1100 °C 1000 °C >1550 °C 92,8

Tableau 16 : Températures caractéristiques de frittage d’aprés les courbes dilatométriques
et évaluation des densités apres dilatométrie des poudres calcinées a 1100 °C pendant 10 minet 1 h

Les deux poudres présentent un comportement gagiisimilaire avec une température de début de
frittage située autour de 1100 °C et une cinétdmdrittage identique ; seule la température deléin
frittage est différente avec une température phss® pour la poudre calcinée 10 min. Les densités

mesurées apres dilatométrie sont équivalentes.ndapg la poudre calcinée 10 min a atteint une
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limite de densification & 92,1 % et ne semble plessifiable au-dela de 1510 °C tandis que la poudre

calcinée 1 h présente une densité de 92,8 % alerfagdensification n’est pas acheveée.

Pour I'étude du frittage, développée dans le cha3t les précipités seront donc calcinés a 1100 °C

pendant 1 h.

lll. Roéle du pH

1. pH initial de I'agent précipitant

Le paragraphe 1.1 a mis en évidence que le sudeek synthése dépendait du pH initial de la
solution d’AHC et que sa valeur de 7,3 n’était pabe généralement évoquée dans la littérature. I
été noté que lorsque 'AHC n’a jamais été en cdra@ec I'air ambiant (« AHC neuf »), la synthése
de YAG s'effectue a pH = 8 comme annoncé dansttiérditure [90, 92]. C'est seulement lorsque
'AHC est partiellement décomposé (AHC « anciergug la valeur du pH de la solution doit étre

abaissée sous peine de favoriser la formation degssecondaires (YAM ,®s).

Le pH de la solution d’agent précipitant a été iéiéighar ajout d’acide nitrique (HNSigma-Aldrich
69 %). L'ajout de HN@ provoque une déstabilisation de la solution d’&gprécipitant en
neutralisant une partie des ions hydrogénocarbsr(@guations 12 et 13) qui ont été libérés par la

dissolution de I'agent précipitant (équation 11).

NH,HCOj3 ) — NH:(aq) + HCO3(,q) (11)
H3O-('-aq) + HCOE(aq) pad H2C03(aq) + HZO(I) H2C03 | HCQ_ pKa =6,4 (12)
HzC03(aq) @ COz(g) + Hz0q (13)

La déstabilisation de la solution d’AHC s’accompaghun dégagement gazeux de L£Oependant,
apres quelques secondes, le pH remonte en raissnégeilibres (14)et (15) dans lesquels

interviennent les espécesCGO; et HCQ.

NH}(aq) + HCO3(aq) @ H2C03(aq) + NHz(aq) NH, |NH;  pKa=9,2 (14)
2HCO3(aq) 2 H2C03aq) + CO%Ga0y HCOy | CQ* pKa=10,4 (15)
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En effet, ces deux équilibres vont étre déplacés tlasens droite-gauche d’'aprés la loi Le Chételie
c’est-a-dire dans le sens de formation d’espécéssnawides que $£0; (NH,", HCO;). Le pH peut
remonter jusqu’a sa valeur initiale (pH = 8) apyéslques secondes. Par conséquent, la précipitation

doit commencer immédiatement apres I'ajout d’acitieque.

L'influence du pH de la solution dAHC «ancien mrsla nature des phases obtenues apres

calcination, a ainsi pu étre suivie par DRX (figde.

G:YAG
M : YAM
. - YO:Y,0,
[ @ GG | G.G. G GGG
] G GG G pH=8 AHC "neuf"
] YO YO

M| M ‘

] \A_A_,}J\A/_J\.A._.A_.wﬁ,\/w\m_ pH=8 AHC "ancien"

] w pH=7,8 AHC "ancien"
] \ _J pH=7,5 AHC "ancien"

] \ A “ Ao A A AN pH=7,4 AHC "ancien"
1 w pH=7‘3 AHC "ancien"

] G

; e 68 | 6565 6 GGG g

] pH=7 AHC "ancien"
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Figure 44 : Diffractogrammes RX de poudres synthétisées avec un AHC « ancien » entre pH=7 et 8
et un AHC « neuf » a pH=8 et calcinées pendant 10 min a 1100 °C

Dans le cas d'uAHC « neuf », seule la phase YAG est identifiée apres cal@ngtiour une synthése

effectuée a pH = 8.

Dans le cas d'uMHC « ancien » pour des valeurs deH comprises entre 7 et 7,4seule la phase
YAG est identifiée par DRX apreés calcination. Aerogue plus le pH est faible, moins la quantité de
poudre synthétisée est importanRour des valeurs dpH situées entre 7,5 et 8deux phases
intermédiaires, plus pauvres en aluminium, sonnéss : le YAM et I'oxyde d'yttrium ¥Os. Avec
laugmentation du pH jusqu'a 8, lintensité desspide diffraction de ces deux phases augmente
régulierement laissant supposer que la proportoeas mémes phases augmente également dans le

systeme.
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L'état d’hydratation de l'agent précipitant ainsieqson état de décomposition, jouent donc un réle
majeur dans la régulation du pH au début de lahggat Afin de produire la plus grande quantité de
poudre tout en conservant exclusivement la phasé, Y& valeur du pH initial de 'AHC a donc été
fixée a 7,3 pour la suite de I'étude. Ce pH ne ¢ais excéder la valeur de 7,4 au cours de la
précipitation pour éviter la formation de phasesosedaires. Il faudra par conséquent étre vigilarg |

de I'ajout de la solution de nitrates (de pH = 3p&olution d’'agent précipitant afin de limitesle

variations de pH.

2. Ajout des sels métalliques a la solution d’agent

précipitant

La variation du pH au cours de I'ajout des selsattigties dans la solution d’agent précipitant (AHC)
a été mesurée. Cette variation dépendant de Isseitéd’ajout, elle a été étudiée pour deux vitesses
0,8 et 5 mL/min (figure 45).

- -Ajout rapide
— Ajout lent

c
o
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c
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©
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6,8 +———————1——1————1——1——1——1——
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Volume de nitrates versé (mL)

Figure 45 : Variation du pH de la suspension en fonction du volume de solution de sels métalliques ajouté
pour deux vitesses d’addition 0,8 et 5 mL/min

Lors d'unajout rapide des nitrates(~ 5 mL/min) dans la solution d’agent précipitantplé diminue

progressivement jusqu’a atteindre la valeur dg61@ 100 mL de solution de sels métalliques versée.

En paralléle, lorsquéajout des nitrates est lent(= 0,8 mL/min), le pH remonte dans un premier

temps rapidement jusqu’a la valeur de 7,6 puismiimide maniére irréguliére jusqu’a la valeur de 7,3
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L’analyse par DRX des deux poudres obtenues apafsnation a 1100 °C pendant 10 min est

présentée figure 46.

_ G: YAG
. G M : YAM
. YO:Y,0,
T - G G G Gg
3 G |g Gl Ajout rapide
L 5mL/min
B G
c
o
=
— G G Gvyo G ¢G Ajout lent
G \G / )
] 0,8mL/min
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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Figure 46 : Diffractogrammes RX de poudres synthétisées avec différentes vitesses d'ajout des nitrates dans la solution
d'agent précipitant : 0,8 et 5 mL/min aprés calcination 1 h a 1100 °C

Les diffractogrammes RX révélent pour un ajoutaagis mL/min) la présence uniquement de YAG.
En revanche, pour un ajout lent (0,8 mL/min) leag@s secondaires YAM et®; sont formées en
plus de la phase YAG. Bien qu’a la fin de l'additide pH se soit stabilisé a une valeur inféricure
7,4, la formation de phases secondaires n'a p&srputvitée. Il apparait donc essentiel de mainteni

pH en dessous de 7,4 tout au long de la précipitati

Comme le pH de la solution d’agent précipitant mdésce a remonter apres I'ajout de HNG@
vitesse d’ajout des nitrates doit donc étre redatignt rapide pour que la stabilisation de la smhuti
d’agent précipitant ne 'emporte pas et donc queHene dépasse pas la valeur critique de 7,4 @éfini
au paragraphe B.111.1 afin d’obtenir une poudrefdés pur sans phases secondaires.

3. Maturation

Une fois la précipitation réalisée, la suspensidmeinue reste en solution pendant le temps de
maturation afin d’homogénéiser la taille des paltis dans le systeme ; I'agitation magnétique est
coupée mais la solution reste dans un bain-madaudglacée. La suspension sédimente. Le pH est
mesuré dans le surnageant et dans le dépot au @edasmaturation. Le pH du surnageant remonte
jusqu’a 8 en quelques minutes da a I'exces d’AHSam en solution contrairement & celui du dépot.

L’évolution de ce dernier a été suivie au courtadmaturation pendant 120 min (figure 47).
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Figure 47 : Evolution du pH du dépot au cours du temps de maturation

La courbe présentée figure 47 montre que le pHé&hdtdaugmente de maniere trés rapide de 7,15 a
7,27 apres 10 min de maturation, puis plus lentémeur atteindre la valeur de pH = 7,40 au bout de
90 min. Au-dela de ce temps de maturation, le pphdge la valeur critique de 7,4. D’aprés Seing
al.[108], cette remontée de pH correspond au remplaceme ligands hydroxo par des ligands
carbonates dans le précipité entrainant ainsi Hergation de la concentration des ions @H
solution.

L’analyse par DRX des phases présentes aprés atideina été réalisée pour différents temps de

maturation d’'un méme préecipité (figure 48).
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Figure 48 : Diffractogrammes RX d’une poudre synthétisée a pH=7.3 avec des temps de maturation compris entre 0 et
120 min et calcinée pendant 10 min a 1100 °C

Les diffractogrammes RX mettent en évidence, pag @mps de maturation compestre O et
60 min, la présence de la seule phase YAG. Lorsque I@demtteint90 et 120 min les phases
secondaires YAM et XO; sont identifiées en plus du YAG. La proportiona#s phases secondaires

augmente avec la durée du temps de maturation.
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Lorsque l'agitation magnétique est maintenue pentartemps de maturation, le surnageant et le
dépbt sont mélangés. Le pH de la suspension reuste’a 8. Les phases obtenues apres calcination
sont le YAG, le YAM et Y0Os.

Il apparait donc essentiel de maintenir égalementH inférieur a 7,4 tout au long de I'étape de

maturation. Le temps de maturation ne devra pas;geéquent, dépasser 60 min.

4. Changement d’échelle

Les conditions de synthese de YAG définies danspbrmgraphes précédents ne permettent de
produire qu’une faible quantité de poudre, de @755 g. Or un échantillon fritté de @ = 30 mm et

d’épaisseur 3 mm nécessite I'utilisation de 10 gpdedre. Afin d’augmenter la masse de poudre
produite, il a été envisagé de transposer les tiondide synthése a un volume réactionnel plus

important. Le tableau 17 présente les quantitgsddre produites en fonction de la taille du bain.

Talle 4 Vnitrates (mL) v AHC () Ms?/istﬁ e‘izsg%g;e Rendement (%)
Petit 50 80 0.75 84
Moyen 100 160 15 84
Grand 200 320 3 84

Tableau 17 : Masses de poudres produites en fonction du volume réactionnel

Quel que soit le volume réactionnel, le rendemestirchangé. En revanche, la comparaison des
diffractogrammes RX des poudres synthétisées aalémation met en évidence la présence unique
de YAG pour les petits et moyens volumes alorslgag@hases Y05 et YAM se sont formées dans le

cas du grand volume (figure 49).
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Figure 49 : Diffractogrammes RX de poudres calcinées 10 min a 1100 °C en fonction du volume de milieu réactif

La synthése du YAG étant particulierement sengblpH, I'apparition de phases secondaires, lorsque
le volume du milieu réactif devient trop importapgurrait s’expliquer par des variations locales de

pH. En effet, les paramétres de I'agitation magéti ne sont certainement plus adaptés a des
volumes plus importants induisant des inhomogéndtémiques. La quantité de poudre nécessaire

pour le frittage est donc obtenue a partir de Tr®ges.

IV. Interprétation des résultats

1. Précipitation des ions Af* et Y** et réle du pH

Le paragraphe précédent a montré I'importance duqgpitau long de la synthese du YAG (du pH
initial de 'AHC au pH de maturation). Le role cracdu pH a pour origine la redissolution du
précurseur d’aluminium. Ce phénoméne souvent aités da littérature a été tout d’abord vérifié avec
nos conditions de synthése (c'est-a-dire avec nosentrations de sels métalliques). Pour cela, des
dosages directs de la solution de sels métalliqoesté réalisés par la soude ou par de 'AHC @én

faire varier la composition du précipité.

Dans un premier temps, la solution de sels métedtica été dosée par une solution de soude afin de

faciliter la compréhension des mécanismes misen je
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Une solution mixte composée d&NO :);.9H.,0 + Y(NO,):.6H,O de concentration [Af] = 0,15 M

et [Y*]=0,09 M et de volume ¥= 100 mL, a été titrée par une solution de sowgleahcentration
[NaOH] = 1 M. En parallele, pour faciliter I'intemgtation de la courbe de titrage obtenue, uneisalut
de AI(NO4):.9H,0 de concentration [Al] = 0,15 M et de volume ¥= 100 mL et une solution de
Y(NO3)3.6H,0 de concentration [¥] = 0,09 M et de volume ¥= 100 mL, ont également été titrées

dans les mémes conditions.

L'évolution du pH, pour ces trois solutions, a étévie au cours du titrage par pas de 0,5 mL de

solution ajoutée (figure 50).

——AI(NO,),
—Y(NO,),
——AI(NO,).+ Y(NO,),

pH

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Volume de NaOH (mL)

Figure 50 : Dosage par NaOH de solutions de AI(NO;);, de Y(NO;); et de AI(NO;);+Y(NOs); de volumes V = 100 mL

|3

Le dosage relatif a I'ior\| ** en solution comporte deux étapes [109] :

- Précipitation des ions Al en Al(OH); selon la réaction 16. La précipitation débute dés

pH = 3,75 et est terminée a pH = 7,5. 42 mL de Na@Hété ajoutés a la solution contenant

des ions Al" soit 6,7% de moins qu’attendu.
A3+ @q) + 30H™ (aq) AI(OH)3 (s) (16)
- Dissolution du composé Al(Okiselon la réaction 17. Cette dissolution est cotagigrsque
12 mL de NaOH supplémentaires sont ajoutés a lpesisfon, ce qui est cohérent avec la

valeur théorique du volume de soude calculée.

Al(OH)3 (s) + OH™ (aq) ™ AI(OH)Z (aq) (17)
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En revanche, le dosage de I'igi" ne comprend qu’une seule étape :
- La précipitation de I'ion Y" en Y(OH); & partir de pH = 7 selon la réaction 18 :
Y3+ (aq) + 30H™ (aq) 4 Y(OH)3 () (18)

23 mL de NaOH ont été nécessaires, soit 14,8 % aasmu’attendu. Contrairement a Al(QH)e
composé Y(OHy est stable et ne se redissout pas comme le canfardiagramme de Pourbaix de

I'yttrium dans I'eau a 25 °C [109].

A partir des résultats précédents, il apparaitlgunsage du mélange(NOs); + Y(NOs); peut étre

décomposé en 3 phases :
- Seule la précipitation de Al(OK lieu jusqu’au premier point d’'inflexion &\~ 40mL.

- Pour un volume de soude compris entre 40 et 60Y(0QH); précipite, bien que le pH soit
inférieur & 7. La précipitation de®Yest favorisée par la présence au sein de la soldii
précipité Al(OH} [110].

- Pour un volume de soude supérieur a 60 mL, le plthdrispension augmente brutalement,
consécutivement a I'accumulation des ions” @Bins la solution. Dans cette gamme de pH

(> 7,5), Al(OH), est censeé se redissoudre.

Le dosage du mélangd(NO3); + Y(NOs); a été arrété au niveau de 3 points caractérigtigada
courbe de titrage a 50, 73 et 120 mL de solutioealgle ajoutée. Le précipité obtenu a été lavé fil
séché et calciné 1 h a 1100 °C. Les phases dnsalprésentes apres calcination ont été idergifiée
par DRX (figure 51).
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Figure 51 : Courbes de dosage d’une solution de AI(NO;);+Y(NOs); par NaOH et diffractogrammes RX des précipités
calcinés pendant 10 min a 1100 °C

Pour50 mL de soude verséde pH de la solution a atteint la valeur de &&s phases formées apres
calcination du précipité sont le YAG et le YAP, @& confirme que les ions®Y précipitent & un pH
inférieur & 7 en présence du précipité de Al(PHxn présence de YAP traduit soit un défaut de Al
suite a la dissolution de Al(OK)soit un défaut de Y car la quantité de NaOH \eesst insuffisante
pour faire précipiter 'ensemble des ion&".YDans le cas de cette derniére hypothése, derliati
devrait étre également présente apreés calcina@iependant, comme la calcination & 1100°C n’est pas
suffisante pour cristalliser AD;, cette phase, qui serait de toute fagon a I'étairphe, n'est pas

observeée sur le diffractogramme.

Pour73 mL de soude verséde pH de la solution étant de 11, des phasessnahes en aluminium
sont formées comme le YAM. Dans ce cas, I'hypothageus probable est que le précipité Al(@H)

s’est en partie dissous.

Pour120 mL de soude verséda seule phase identifiée aprés calcination &@3AM. Bien que le
volume de NaOH versé soit largement suffisant fiaive précipiter I'ensemble des cations dt Y3*
et dissoudre le précipité de Al(OHune partie du précipité de Al(OHe se dissout pas. La raison
pourrait en étre que le précipité de Y(@Hgcouvrant celui de Al(OH)de maniere a former une

structure cceur-coquille, ce dernier est donc maiegssible aux ions OH
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La méme étude a été réalisée en remplacant laisolde soude par une solution d’AHC (AHC
« ancien ») de concentration 1,5 M (figure 52).

——AI(NO,),
——Y(NO,),
| ——AINO,)+ Y(NO,),

Volume de AHC (mL)

Figure 52 : Dosage par AHC de solutions de AI(NO;);, de Y(NO;); et de AI(NO;);+Y(NO;); de volumes V = 100 mL

La précipitation de 'ion Al par TAHC commence & pH = 3,5, pH Iégérement ieféra celui d’'une
précipitation par la soude. Le plateau observé & Pt a partir d’'un volume de 32 mL d’AHC,
correspond a la formation d’'un gel probablement @D Au-dela de 35 mL d’AHC versé, le gel se
redissout et le pH augmente jusqu’a la valeur @& En revanche, la précipitation de lior®"Y
commence a pH = 4,6 dans le cas d’'une précipitataor’ AHC contre pH = 7 lors de I'utilisation de

soude.

La précipitation par I'AHC conduit & I'abaissemait pH auquel les deux espéces® Adt Y**

précipitent simultanément. Le phénomene de prétipit différentielle observé lors d'un dosage avec
NaOH est limité. De plus, le précurseur de YAG n'glsis simplement un mélange d’hydroxydes
(Al(OH)3 et Y(OHY), d'autres précurseurs pouvant se former suite grésence dans la solution de

groupements C§J et NH," en concentrations non négligeables comparées & OH

Dans la solution, la concentration en agent preipiest [AHC] = 1,5 M, la relation de conservation

de la matiére suivante peut donc étre écrite :

_ [co37]H"]

. . _ —_ 10-104

HCOy | CO; pKa=10,4 Ka, = [ = 10

NH," | NHs pKa=9,2 Kaz = NI _ 4092
[NH]

H,CO | HCO; pKa =6,4 Ka, = HCOIH] _ 4564
[H,CO;]
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1,5 = [H,C03] + [HCO3] + [CO37]

[H*]?[c03™]  [H*][C037]
1,5 = co?~
’ Ka,Ka, + Ka, 10057

Détermination de la concentration en ionss€én fonction du pH soltC03~] = f([H*]) :

[H*]>  [H]
— 2—
1,5 = [C0%7] * <Ka1Ka2 t a1

Ka,Ka,
Ka,Ka, + Ka,[H*] + [H*]?

[CO37]=1,5%

Donc apH = 8,[H*] = 1078

[C027]=58.10"3 M
[0OH ] =10"5M

La concentration en ions GDétant supérieure a la concentration en ions, @i ligands pourront

étre de types carbonato plutdt qu’hydroxo.

D’aprés les quantités de réactifs introduits, kctidn globale peut s’écrire :

SAI(NO3) 5 + 3Y(NO3) 5 + 50NH,HCO; — 5AI3* + 3Y3* + 24NH,NO; + 26NH; + 50HCO3

(19)

Les nitrates sont neutralisés par une partie das MH,” pour former du nitrate d’ammonium
NH,NOs. Les ions NH' restent cependant présents dans la solution ga kxcés. lls sont méme

I'espéce majoritaire dans le domaine de pH conéidéur la précipitation.

Le titrage du mélange AI(N+Y(NOs); a été arrété en 4 points de la courbe en fondiowolume
d’AHC ajouté (40, 70, 100 et 120 mL) et le pré@pibtenu a été lavé, filtré, séché puis calcinél h
1100 °C. Les phases cristallines présentes api@gratéon ont été identifiées par DR¥igure 53).
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Figure 53 : Courbe de dosage d’une solution de Al(NO;);+Y(NO;); par I’AHC et diffractogrammes RX des précipités
calcinés pendant 10 min a 1100 °C

Un précipité apparait a partir de 35 mL d’AHC versé qui correspond au début de précipitation de
I'ion Y?3* dans 'AHC & pH = 4,6. A 45 mL d’AHC versé un gelparait, d0 & la formation d’AIOOH.
Pour un pH compris entre 3 et 7,4, seule la pha&€ ¥st indexée sur le diffractogramme aprés
calcination. Cependant il y a certainement de rahe a I'état amorphe dans le systeme puisque la
précipitation de I'ion Al* commence dés pH = 3,5 tandis que l'ioff Yie précipite qu’a partir de
pH = 4,6. Lorsque le pH dépasse la valeur de &dx ghphases secondaires sont mises en évidence :
YAM et Y,0;. L'apparition de ces phases ne peut que s’expligae une dissolution du précurseur
d’aluminium qui conduit & un défaut d’AD; dans le systéme. D’ailleurs, cette dissolutiont fidre
totale dans le cas d’'une synthése a pH = 8 aveeraps de maturation de 24 h. Le diffractogramme
RX d'un tel précipité apres calcination ne met &ateen évidence que de I'oxyde d'yttrium (figure
54).
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YO : Y203
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Figure 54 : Diffractogramme RX d'une poudre de YAG synthétisée a pH = 8 avec un temps de maturation de 24 h
et calcinée 10 min a 1100 °C

Des analyses ICP de surnageants provenant de sgatag@H = 7,3 et pH = 8, ont montré que le ratio

Y:Al est plus faible dans le surnageant d'une sys¢hréalisée a pH = 8, mettant en évidence une plus

forte concentration en ions Al(tableau 18).

Y (mg/L) Y (mol/L) Al (mg/L) Al (mol/L) Ratio Y:Al
Surnageant 1494 1,68.18 0,158 5,85.18 2,88
pH=7,3
sﬂrzageant 5,162 5,81.18 1,093 4,05.18 1,43

Tableau 18 : Mesure de la proportion de Y et Al dans le surnageant pour des synthéses réaliséesa pH=8 et pH=7,3

Quels que soient le précurseur d’aluminium formgbxyde, carbonate) et sa morphologie, il n'est
pas stable comme celui de I'yttrium et se dissoutiela de pH = 7,4 entrainant une déviation dw rati
Y:Al et, ainsi, favorisant la formation de phasesandaires appauvries en,@ comme les phases
YAM et YAP.

En limitant la précipitation différentielle des decations métalliques, la redissolution du préaurse
d’aluminium est facilitée, du fait de I'absencepiécipité sous la forme caeur-coquille comme avec la
soude.
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2. Décomposition de I'agent précipitant

Lors de I'ouverture d’'un nouveau pot d’AHC, la dyée de YAG sans phases secondaires est réalisée
a pH = 8, c’est-a-dire sans modification du pHi#@hitLorsque les syntheses sont effectuées a I'aide
d'un AHC «ancien », le pH de la solution d’AHC dsiystématiquement étre abaissé a pH =7,3.
L'AHC se décompose probablement au contact de, l'airla température ambiante. Cette
décomposition partielle est un point important asidérer pour le succés de la synthése et pourtant,
nous n'avons pas trouvé de travaux en traitant tafitérature. Diverses analyses ont été réaisée

sur I’AHC pour comprendre ses mécanismes de décsitipu

Tout d’abord, le dosage de I'AHC (1,5 M) provendhin pot « neuf » et d’'un pot « ancien » par de la

soude a été réalisé ; il conduit a des courbene@se superposent pas (figure 55).

——AHC nouveau AHC ancien ——AHC nouveau AHCancien

14

- 135
12
- 13 —

10 ——

pH
pH
S

0 20 40 60 80 100 120 80 85 90 95 100 105 110 115 120

V AHC versé (mL) V AHC versé (mL)

Figure 55 : Dosage par la soude d'un pot "neuf" d'AHC et d'un pot "ancien" pour V,,c =160 mL et [AHC]=1,5M

Dans les deux cas, un seul saut de pH est observéeffet, les acidités de NHet HCQ ™ étant

proches, ces deux ions sont dosés simultanément.

NH] + OH™ - NH; + H,0 (20)
HCO3 + OH™ - C0%2~ + H,0 (21)

Il apparait que la quantité du composé mixte {NH HCQO;) est plus faible dans le pot « ancien »

mais cette expérience ne nous dit pas quelle eshéteet/ou HCQ, est en défaut.

L’évolution d’'une masse donnée d’AHC, laissée & Bambiant, a ensuite été étudiée. Elle diminue
linéairement avec le temps (figure 56). La tempéeaet le degré d’hygrométrie de I'air au moment
de la mesure ont également été relevés, tout colanmeasse d’'une coupelle de référence pour

éliminer un éventuel effet de déviation de la be¢an
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Figure 56 : Perte de masse d'une poudre d'AHC laissée a I'air libre en fonction du temps,
de la température et du degré d’hygrométrie

L’analyse de la phase gazeuse dégagée au couasrdesure par spectrométrie de masse a montré

gu’a la température ambiante, et sous faible pyagsartielle d’air, de 'ammoniaque NHlu CQ et

de I'H,O s’étaient dégagés (figure 57).

Intensité (u.a.)

N; ou CO

——— NH,HCO,
—— Air

co,

—

Masse Molaire (g/mol)

Figure 57 : Spectrométrie de masse de la phase gazeuse d’AHC sous pression partielle d'air a température ambiante

L’AHC se décomposerait sous air, a température amtdj en absorbant G@t HO pour former de

I'acide carbonique HCOs.

NH4HC03 (S) + H20 (g) + COZ (g) d NH3 (g) + 2H2€03 (S)

H,CO3 5 S Hy0 (4 + CO; ()

(22)
(23)
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3. Evolution du précurseur de YAG au cours de la

calcination

Le pH joue un rdle non seulement sur la pureté AG Yprésence ou non de phases secondaires) mais
également sur la composition chimique du précursear perte de masse mesurée lors de la
décomposition du précurseur de YAG differe en alfetcelle observée par &t al. [80] alors que le
protocole de synthese défini dans cette thesanggiré de ses travaux. Cette perte de masse &6t 10

plus faible d'une part et se termine a 1050 °Ciewde 900 °C d'autre part.

La décomposition du précurseur de YAG au coursadmalcination a donc été étudiée en menant en

parallele les analyses suivantes :

- une analyse des phases cristallisées par DRX ¢figfly,
- une analyse par spectrométrie infrarouge a tram&ferde Fourier (FTIR) (figures 58),
- une analyse thermique par ATG-ATD couplée & unetspmétrie infrarouge (figure 59).

Dans le paragraphe B.II.3., I'analyse par DRX aursode la calcination a mis en évidence la
formation d’'une phase intermédiaire, le YAP, a 900Cette phase se transforme totalement en YAG
a partir de 1050 °C. La synthese de YAG n’est dume directe contrairement a ce questal [80]

avaient observeé.

La formation d’'une phase secondaire au cours dal@nation doit étre associée a une évolution des
groupements chimiques présents dans le précureedAG. L'analyse par FTIR (Bruker Tensor 27)
(figure 58) a été effectuée sur des échantillomvgmant d'un méme précurseur de YAG synthétisé
avec de 'AHC « ancien » et calciné a différenerapératures pendant 1 min et a 1100 °C pendant 10
min. Les échantillons ont été préparés en formast mhstilles composées d’'un mélange de 10 mg
d’échantillon et 100 mg de KBr.
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Figure 58 : Spectres infrarouge d'un précurseur de YAG non calciné et de précurseurs calcinés pendant 1 min a 900 °C et
1000 °C et pendant 10 min a 1100 °C

Pour un précurseur de YAG non calciné, plusieurslba de vibration sont observées sur le spectre
infrarouge. Les larges bandes & 3444 @n1640 cnit sont attribuées aux vibrations des liaisons O-H.
Les bandes & 860 chret 1430 crit correspondent aux groupements carbonateg”Cla bande &
1520 cm est attribué au groupement ammonium ,NHL'intensité de ces bandes diminue
progressivement avec la température de calcingtimmr disparaitre & 1100 °C. Dans le cas du
précurseur calciné 1 h & 1100 °C, de nouvelles dmmgbparaissent dans la région 400-1006 cm
caractéristiques des liaisons métal-oxygéne Al-®-€. Les bandes & 740 et 810 toorrespondent
aux vibrations de l'octaedre AJOLes bandes a 470 et 440'bmorrespondent aux vibrations
d’élongation du tétraédre AlOFinalement les bandes & 700, 590 et 536 sont attribuées aux
liaisons Y-O. La bande & 2360 ¢eprrespond a la différence de ©@ésent dans 'atmosphére, entre

la mesure de référence et la mesure de I'échanmtillo

La spectrométrie IR (Brucker) couplée 'ATG-ATD (8M49C, Netzsch) a permis d’identifier les
especes gazeuses se dégageant lors de la caltinhlidy, CO, et HO, ainsi que les températures
auxquelles ces dégagements ont lieu (figure 59).

78



Chapitre 2 : Synthese de poudre Er:YAG par co-précipitation

. o~
g 130 co, H,0 £ g
’ |
1040 *C /\ I'f\ I
Wl A h b a \" iy |
i r..{.l'ﬂ'l \.ILJ" \ I‘ ‘.\ |I \’Ljr F ¥ u“'w‘ A
LY l-_'_'___'_'_'{_,_._.—,_, o
- 700 °C /\ . “h II\!
s | |
o ll 1 i f b ﬂlll ' '|' l
é . ri ‘t MEM» \~ ;‘I \ .,,ﬂ\n")’ }p‘ 1L\F {'LE %’%m my
£ T °c i e ‘ T
Ny H |
# 'FI I' lll ‘ ]J’ I“L ‘y/\' JL || \“jh r‘!)‘liﬂ‘l “ e A
1 0 5 C | - |
g1 ‘ A | I| ]
3 ;‘_H i 'f ‘I |‘J| ,\,_,‘_,.,_-\\“ Iy [ ._-_u.‘- Iy M nI" b {|‘ ki'”\ L mr
gaz vecteur -------- S SR 1

—r L E L AL A A e T e T T TTrT=Y Ty T
3?411 3?ac 50 ung 3250 3100 2950 2800 2650 2500 2350 2200 2050 4500 1750 9600 1450 1300 1150 1000 SO0 GO0 €S(
Wavenumber em-1

Figure 59 : Spectres IR enregistrés a différentes températures lors de I'analyse ATG d’un précurseur de YAG

Le premier pic endothermique, observé a 135 °dasuourbe ATD (figure 37), qui correspond a une
perte de massam=~ 10 % est associé a la perte des groupementsdtlld la déshydratation du
systéme. Dans le domaine de température 200 -@5@a perte de masgen~ 17 % est attribuée a
I'élimination des groupements Okt CQ?. Le pic exothermique & 1057 °C, attribué & la fation de
YAG, est associé a une perte de masse: 3 % qui correspond a un dégagement gazeux deeCO
d’'H,0.

D’aprés la littérature [80], lgarécipités d’aluminium et d'yttrium peuvent prendre différentes
formes :

- NH4AI(OH),CO3(s), AIO(OH)(s), AI(OH)CO3 ) pour I'aluminium

- Y2(C03)3.2,7H;0(s), Y(OH)CO3(5y pour I'yttrium.

Le précurseur de YAG est certainement composé méange de ces especes.
Aprescalcination a 900°C 3NH,AI(OH),CO; et Y(OH)CQ + Y,(CO,)3.2,7H,0 réagissent entre eux

pour former la phase YAP. La réaction produit urgadfement gazeux de GOH,O et NH.
L'aluminium restant est présent dans une phasemrasous forme AIOOH et AIOHCO

NH4A1(OH)2CO3(S) + AlOOH(S) + AIOHCO3(S) + YZ(CO3)3.2,7H20(S) + YOHCO3(S)
— 3YAlO3(5) + AIOOH(s) + AIOHCO35) + 7C03(g) + 7,7H30(g) + 3NH3(g) (24)
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Finalementyers 1057°C la phase YAP réagit avec la phase amorphe coraptestdeux hydroxydes
d’aluminium pour former la phase YAG.

3YAlO3(5) + AlOOH() + AIOHCO3(5) — YsAl505(5) + Hz0(g) + COyg) (25)
La réaction produit un dégagement gazeux @ &t CQ.

L'étude des mécanismes réactionnels a mis en éedénfluence du pH de réaction sur la formation
de phases secondaires apres calcination. En @ffgtd de synthése trop élevé (> 7,4) entraine une
dissolution partielle du précurseur d’aluminiundenc la formation de phases secondaires appauvries
en aluminium (¥Os; et YAM). Il est donc nécessaire de contrbler rigmsement le pH tout au long

de la synthese. L’étude de la décomposition tharendy précurseur obtenu aprés précipitation révele
la formation d’'une phase intermédiaire au courladmlcination, le YAP. Du YAG pur est finalement
obtenu a partir de 1100 °C.

C. Caractéristiques de la poudre synthétisée

Les travaux menés dans la partie B ont permis terdéner un protocole de synthése conduisant a la
production de YAG sans phases secondaires. Lapia®mn doit avoir lieu a pH=7,3 et le
précurseur de YAG ainsi obtenu doit ensuite éttgre@@ 1 h a 1100 °C. Les lots de poudre (a raison d
1,5 g par synthése), destinés a étre frittés amalsdpitre suivant, ont été plus finement cara#éri

Dans un premier temps, la poudre synthétisée aoksérvée par microscopie électronique en
transmission (HT JEOL-JEM 2100) (figure 60).

m— 20 N

Figure 60 : Images MET d'une poudre de YAG synthétisée a pH=7,3 et calcinée pendant 1 h a 1100 °C
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La répartition en taille des particules est homegéncomprise entre 40 et 80 nm, les particules son
peu agglomérées. Un début de frittage est toutefoservé avec I'apparition de « cous » entre les

particules élémentaires.

L’'analyse EDS (Princeton Gamma Tech, Avalon) révidlecomposition chimique élémentaire

suivante (tableau 19) :

Y Al O Mg
Expérimental (%oat) 17 22 61 traces
Théorique (Yoat) 15 25 60 0

Tableau 19 : Analyse EDS d'une poudre synthétisée a pH=7,3 et calcinée pendant 1 h a 1100 °C

La composition chimique déterminée par EDS, a €ititude de mesure pres, correspond aux valeurs
théoriques pour le YAG. Cependant, 'analyse med\eant la présence de magnésium (Mg) a I'état de
traces. Des analyses EDS ont donc été menéessssels métalliques et I'agent précipitant afimd’e
déterminer l'origine (figure 61).

0

1
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Figure 61 : Analyse EDS de I’agent précipitant NH,;HCO; et des sels métalliques Al(NO;);.9H,0 et Y(NO3);.6H,0

Les analyses EDS menées sur les sels métalliquegwveéent aucune pollution par du Mg. En
revanche, la présence de calcium dans le nitratirdinium a été identifiée. L'agent précipitant

contient du Mg.

La présence d'impuretés dans la poudre peut eatréanformation de centres colorés apres frittage.
Mais ces impuretés peuvent également former desephgecondaires. Des poudres synthétisées avec
de 'AHC de pureté analytique ont été frittées PRIS. Les céramiques obtenues étaient transparentes
avec des zones blanches. Ces zones blanches oowlesp & des zones ou la lumiere est fortement

diffusée. La microstructure a I'intérieure de cenes a donc été observée par MEB (figure 62).
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Figure 62 : Images MEB d’une céramique de YAG élaborée a partir de poudre synthétisée

Les observations microstructurales révelent lagés d’une phase secondaire, apparaissant sombre.
Des cartographies EDS ont donc été réaliséestarieéur de cette phase sombre afin d’en déterminer

sa nature (figure 63).

Figure 63 : Analyse EDS de différentes espéces (Mg, O, Al, Y et C) d’'une céramique frittée a partir de poudre synthétisée

Les analyses révélent la présence d’'une phase d@o®tomposée de magnésium, d’aluminium et
d’oxygéne. Ceci laisse penser a la formation d'pinase de type spinelle Mg&l,. Dans la suite de
I'étude, Il'utilisation d’'un agent précipitant de rpté supérieure a 98 % a permis I'élimination du

magnésium.
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Une analyse par microdiffraction a également éésée par MET (figure 64).

Figure 64 : Cliché de microdiffraction d'une poudre de YAG synthétisée a pH=7,3 et calcinée pendant 1 h a 1100°C

En indexant les différentes familles de plans (hi)parameétre de maille a été calculé a I'aidéade
relation suivante pour les structures cubiques :

d(hkl) = ﬁ (26)

Sur le cliché de microdiffraction, seules les fd@silde plans (hkl) correspondant a la structure
cristallographique du YAG sont indexées. Le paraméle maille déterminé expérimentalement,
8exp = 12,0092 A, est trés proche du paramétre de erihiorique du YAG,ac = 12,0089 A, donné
dans la fiche ICDD 00-033-040 et de groupe d'espaSal.

En vue de comparer le spectre relatif a une podeérerAG synthétisée et celui obtenu sur un
monocristal de YAG, une analyse FTIR a été réaliigaere 65).
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Figure 65 : Spectres infrarouge d’un monocristal de YAG et d’'une poudre de YAG synthétisée a pH=7,3
et calcinée pendant 1 h a 1100 °C
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Les spectres IR du monocristal et de la poudrehsyiste se superposent dans la région 400 -
1000 cnit, ce qui confirme la formation de YAG. Les bandesespondant aux liaisons Al-O, Y-O et
Y-O-Al sont absorbées aux mémes longueurs d’ondepit. observé & 2360 éntorrespond au CO

atmosphérique.

Les caractéristigues microstructurales de la posgyrghétisée ont été comparées a des poudres
commerciales produites par les sociétés Baikowskil] et Nanocerox [112] (tableau 20). Les
données concernant la poudre Nanocerox ont étéeedal’aprés le fournisseur.

YAG Baikowski YAG Nanocerox YAG synthétisé
Surface
spécifique 9,4 20 30
(m?/g)
Dger (M) 140 66 43
MEB
(%] nm 180
ves (NM) Pas d’'information
Dprx (NM) 95

Tableau 20 : Comparaison des caractéristiques microstructurales de la poudre de YAG synthétisée
et de poudres commerciales

Il apparait que les grains sont plutdt monocristaltlans la poudre synthétisée et polycristallimsr p

la poudre Baikowski. La poudre synthétisée présengmicrostructure proche de celle proposée par
la société Nanocerox a savoir une surface spéeifiéevée associée a une taille de particules
inférieure & 100 nm. Méme si les caractéristiquasrastructurales de la poudre proposée par
Nanocerox sont plus proches de celles de la posyhthétisée dans cette étude, c’est la poudre
proposée par Baikowski qui a été retenue compte-tbn son colt. En effet, 1 kg de YAG pur

Baikowski colte 1250 € contre 3350 €/kg pour lagseuNanocerox.
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D. Dopage du YAG par I'erbium

A notre connaissance, d’apres la littérature, i#érénts travaux concernant la synthese de YAGadop
par des lanthanides n’ont pas abordé la quantificatu taux de dopage apres synthése. L’hypothése
considérée est que I'ensemble des ions lanthamttesluits au départ dans la solution sous forme de
sels (nitrates, chlorures, etc.) se substitueryt&ilm dans la structure du YAG. Dans cette étude
nous avons cherché a quantifier le taux d’erbiuellegnent présent dans la structure aprés synthése

par différentes techniques.

I. Influence de [Il'addition d’erbium sur les conditions de

synthése

Le dopage a l'erbium a été réalisé en remplacaet pertie du nitrate d'yttrium par du nitrate
d’erbium pentahydraté Er(NR.5H,O (Reacton 99.99 %, Alfa-Aesar) dans la solutioftiale
contenant les sels métalliques. Comme expliqué Braobapitre | paragraphe C.II.2., le dopage est
réalisé par substitution, les ions erbium remplagmions yttrium dans la structure cristallogrigple

du YAG.

La synthese chimique établie au paragraphe B. dehepitre n'a pas été modifiée, seule la
concentration en yttrium a été adaptée compte-tienla substitution des ions*'Ypar les ions Ef.
Dans un premier temps, l'influence de la substtutl’'une partie du sel d'yttrium par le sel d’erbiu
en vue du dopage a été étudiée pour differentsdaabdition : 0,5; 5 ; 20 et 50 % at. (par rappola

guantité d’atomes d'yttrium présents dans le YAG).

Les poudres obtenues aprés une calcination de 1110@ °C ont été caractérisées par DRX en
présence d’'une poudre standard de cuivre afinmgreecompte du déplacement éventuel des pics de

diffraction associé a la substitution d& Yar EF* (figure 66).
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G:YAG
Cu : Cuivre

50% Er

20% Er

Intensité (u.a.)

4 5% Er
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Figure 66 : Diffractogrammes RX de poudres de YAG dopées avec une quantité croissante d’erbium : 0,5 ; 5 ; 20 et 50 %at.
et calcinées pendant une heure a 1100°C en présence de cuivre

Quel gque soit le taux de dopage utilisé, seuldhbesp YAG est indexée sur les diffractogrammes de la
figure 66 ; le dopage par lion erbium ne semblena@@as modifier les conditions de synthese
permettant la formation de la phase YAG. Par camséf) les conditions opératoires définies dans le

paragraphe B. ne seront pas modifiées dans ladwmiitétude.

Les conditions de syntheses mises en place dgmstla B.Il. sont donc applicables pour une syrghés
avec dopage a I'erbium. Afin de quantifier les i@mbium présents dans la structure du YAG et de

vérifier le taux de dopage, plusieurs techniquesadactérisation ont été testées.

ll. Présence d’erbium et détermination du taux de dopag

Un décalage de quelques milliemes de degrés desiign des pics de diffraction des rayons X peut
étre attendu entre le YAG pur et le YAG dopé Erraison de la variation du paramétre de maille
associée a la substitution d’un iofi"par un ion Ef dans la structure cristalline du YAG du fait de
leur différence de rayon ionique (figure 67). Lagans ioniques des atomes d’yttrium et des atomes
d’erbium sont respectivement de A&t 1,754 d’aprés la table établie par J.C.Slater [113].
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substitution

Figure 67 : Décalage des pics de diffraction en fonction du type de défaut, insertion ou substitution, dans la maille
cristalline [114]

Ce décalage, observé pour des poudres avec difdearx de dopage : 0,5%, 5 %, 20 % et 50 %, a été

comparé au décalage du pic de référence du cuigted 68).

—ErYAGODLSM —EnYAGSX —EnVAGION [ErYAG S0

Pic principal YAG

1 '& Pic principal Cu

32 rs 33 335 34 345 35
L PR &1 (181 - L h] L]
Ztheta (")

3 whta 5]

Figure 68 : Variation de la position des pics de diffraction (111) du cuivre et (420) du YAG en fonction du taux de dopage

L’erreur sur le décalage des pics du cuivre a ét& gn compte a I'aide du logiciel Topas. Malgré
tout, le décalage des pics de diffraction du YA®sh'observable que pour un taux de substitution
> 20 %. En effet, la différence de rayon atomiguoieel'yttrium et I'erbium étant trés faible (0,39,

les incertitudes de mesure liées a la techniguysemaettent pas d’observer une variation de parametr
de maille. Ainsi il n'est pas envisageable d’uélida DRX pour déterminer les ions*Eassociés a un
taux de dopage de 0,5 % au sein de la structwstaltine. Compte-tenu de la difficulté & observer u

décalage des pics avec de faibles taux de submtitiEr, la spectrométrie XPS a été testée.

Des analyses XPS (Spectrométrie photoélectronigiéeXsaprobe 5000, PHI) ont donc été réalisées
sur des poudres dopées afin d’estimer la propodierbium présente au sein de la poudre (figure 69)
Une source monochromatée AbK1486,7 eV d’énergie) a été utilisée avec desgieede passage
de 100 eV pour le spectre. Le vide limite dansHanebre d’analyse est de I'ordre de &Ha. De

plus, un systéme de neutralisation permet de cosepées effets de charge.

87



Chapitre 2 : Synthese de poudre Er:YAG par co-précipitation

4.5

x 10

0,5 %Er

Oss

5% Er

4 50 % Er

ErM,WV |

35} Yad

l ErMsVV

Yis
ErMysNasNys l

|

. ’_‘_j'_w.,,w-r’ﬂ\

25+

Intensite (u.a.)

| . | .
400 300 200 100 0
Energie de liaison (eV)

L
600 500

Figure 69 : Position des pics majeurs associés a la présence d’erbium, d’yttrium, d’aluminium et d’oxygéne
sur des spectres XPS de poudres Er:YAG dopées 0,5 ; 5 ; 20 et 50 % et calcinées pendant 1 h a 1100 °C

Le spectre caractéristique de I'Er:YAG dopé a 0,pfésenté figure 69 permet d’identifier les
énergies des différents éléments présents darsutdause du YAG : yttrium, aluminium et oxygéne.
Cependant, aucun pic de photoélectrons correspbiddberbium n’a pu étre mis en évidence pour

cette concentration.

Pour les poudres dopées a 5, 20 et 50 %, la détationm du taux de dopage est possible en comparant
le ratio Y:Al des échantillons, calculé a partisdmncentrations mesurées en Y et Al, avec le ratio
Y:Al théorique pour différents taux de dopage. iege photoélectron WV de I'erbium est proche

du pic 4s de I'yttrium ce qui rend plus incertaanmnhesure de I'aire du pic. Le picsMV n’est pas non
plus exploitable car dans cette gamme d’énergiel{®eV) peuvent apparaitre des pics de
I'aluminium (plasmons de surface ou de volume).r&manche, I'intensité du pic correspondant a la
transition MisN4sN4s a permis de déterminer les valeurs du rapport Yaur les différents taux de

dopage (tableau 21).

Dopage Formule Ra’Eio _Y:AI Concentrations Ra'Eiq Y:Al
théorique Y Al @] expérimental

S % Eros Yags Als O1, 0,57 12,3% 21,7% 66% 0,567

20 % Ero Y24 Als Oz 0,48 10,7% 22,6%  66,8% 0,473

50 % Eris Yi5Als Ogp 0,3 6,7% 24,6% 68,7% 0,272

Tableau 21 : Comparaison des ratios Y:Al expérimentaux et théoriques des poudres de YAG dopées 5, 20 et 50 %

Les valeurs expérimentales du ratio Y:Al calculéé&eprés les concentrations mesurées sont trés
proches des valeurs théoriques. L'analyse par DBXnettant en évidence que la phase YAG, il
semble donc que les ions erbium se sont substtwémns yttrium dans la structure du YAG.
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L'intensité des pics de photoélectrongsNLsN4s de I'erbium a été tracée en fonction du taux de

dopage (figure 70).
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Figure 70 : Evolution de l'intensité mesurée pour la transition M,sN,sN,s (a) en fonction de la concentration en Er

L'intensité des pics de photoélectrons est linGaéat proportionnelle & la concentration en ions
erbium. Il est donc possible d’estimer la concedittneen erbium d’apres l'intensité des pics a palei
la courbe d’étalonnage déterminée pour les poutbpses a 5, 20 et 50 %at.

Ainsi, pour une concentration de 0,5 %at. d’erbilimtensité de la transition MN4sN4s de I'erbium
calculée d’apres la courbe est si faible gu’elteceafondue dans le bruit de fond de la mesur@ebt
donc pas possible de déterminer un si faible taustapage par cette technique.

Parallelement aux techniques déja envisagées, étéadécidé de tester la spectrométrie Raman
(Renishaw, inVia, 633 nm laser He-Ne et 785 nm elileder) qui est une technique complémentaire a

la DRX et qui permet d’avoir des informations saimotif chimique d’un échantillon.

Dans un premier temps, les spectres Raman, obeerires 100 et 1000 ¢ permettent de comparer

la structure du YAG de la poudre synthétisée aagmudre commerciale (figure 71).
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Figure 71 : Spectres Raman des poudres de YAG commerciale et synthétisée
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Pour la poudre commerciale, les pit¥ dbservés a 160, 220, 260, 300, 340, 370, 40Q, BED 720,
780 et 860 cr sont caractéristiques du YAG [115-118]. Les piosYAG synthétisés sont moins
intenses et plus larges du fait de la faible talbs cristallites par rapport a celle du YAG conuizr
[116].

Afin de mettre en évidence la présence d’erbiunsdampoudre, des analyses sur un domaine spectral

plus large ont été réalisées (figure 72).
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Figure 72 : Spectre d'émission Raman des trois poudres : YAG commercial, YAG synthétisé et Er:YAG synthétisé

Le spectre correspondant & I'Er:-YAG présente des gé photoluminescence entre 2000 et 325§ cm

caractéristiques de la présence d’erbium [119].

Il n’est pas rare d’'observer de la photolumineseeméme lorsque les échantillons ne contiennent a
priori pas de terres-rares car il suffit qu'ilsesati & I'état de traces ; comme c’est le cas panpledu
YAG commercial et de la poudre synthétisée non ddpés pics de photoluminescence sont en effet
observés entre 1200 et 2250 tmour les poudres de YAG commerciale et synthétiggéesont
significatifs de la présence de néodyme dans lédlen [120]. Leur intensité est plus faible dans le
cas du YAG synthétisé que dans le cas du YAG cowmialerl’'impureté de néodyme n’est pas
indiquée sur la fiche technique du YAG commerciabans celle des sels nitrates utilisés pour la

synthése. Dans les deux cas, leur intensité estphis faible que dans le cas du dopage a I'erbium.
La forte photoluminescence présente dans la povdf@ dopé Erbium met en évidence la présence

des ions erbium dans la structure du YAG en sulbistit des ions yttrium. Cependant cette méthode

ne permet pas de quantifier ce taux de dopage.

90



Chapitre 2 : Synthese de poudre Er:YAG par co-précipitation

Le couplage des différentes techniques de carsati&m n’'ont pas permis de quantifier le taux
d’erbium réellement présent dans la structure.ilisation de techniques plus avancées comme la
diffraction des neutrons pourrait éventuellememtrdtre cette quantification pour de faibles taex d
dopage. Néanmoins, il a été mis en évidence laepoésd’erbium dans la structure grace a la
spectrométrie Raman. L'analyse par diffraction dggns X a également révelé la présence de la
phase YAG uniquement, et ce, méme pour de forts deudopage (50 %at) mettant en évidence la

substitution des ions® par les ions Ef.
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L’étude et I'optimisation des parametres ainsi gueompréhension des mécanismes réactionnels mis
en jeu a chaque étape de la synthése ont perndiéfoiér un protocole opératoire pour la production
de poudre de YAG pur, sans phases secondairesiggtamérée et avec une taille de particules fine.
Ce protocole est présenté figure 73.

Sels métalliques .
ANO,), gH 0 [0,15M] Précipitation Séchage Sous air
¥(NO 1 :éH 20 0 bSM] 4x Eau distillée Rampe : 10°C/min
313+ 2 ’
i 1x Ethanol T°max : 1100°C
Agent précipitant Mamn:n :10min

NH,HCO; [1,5M]

pH<7,3

Agitation magnétique Lyophilisation

! -83°C
Bain marie eau glacée Filtration et Sous vide

Vitesse d’ajout SmL/min Calcination
lavage 14h

Figure 73 : Protocole opératoire de synthése de YAG pur et nanométrique par co-précipitation

La maitrise de la variation du pH est un pointpémettant la production de poudre pure, sans phase
secondaires ; sa valeur ne doit pas dépasserut,4udong de la synthése. La poudre de YAG ainsi
obtenue présente une taille moyenne de particuksvidon 50 nm avec une surface spécifique

d’environ 50 m?/g. Ce protocole opératoire a éfdigpé a la synthése de YAG dopé erbium.

La présence d’erbium dans la structure du YAG paupoudre dopée a été mise en évidence par
photoluminescence en spectrométrie Raman, cepeadamison du faible taux de dopage (0,5 %eat.),

les différentes analyses menées n’ont pas permesgleantifier.

La synthese de YAG par co-précipitation développees ce chapitre ne permet pas la production de
poudre en quantité suffisante pour mener une gadamétrique compléte de frittage SPS. Pour la
suite de cette étude, il a été décidé de réalistte cdtude paramétrique a partir de la poudre
commerciale Baikowski. Les conditions mises en @laeront ensuite transposées au frittage de la

poudre synthétisée.
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CHAPITRE 3

Frittage SPS de poudre Er:YAG

Le dernier chapitre est consacré a la consolidadmmpoudres de YAG par frittage SPS. Dans une
premiere partie bibliographique, le principe du diimnnement du SPS est décrit ainsi que les
principaux parametres a prendre en compte pouniolites comprimés de densité élevée (> 99 %) et
a microstructure contrélée. La quantité de poymtoeluite par voie chimique n’étant pas suffisante
pour conduire une étude paramétrique, I'optimisaties paramétres de frittage pour I'obtention de la
transparence a été réalisée a partir d'une poudrenerciale produite par la société Baikowski. Dans
un premier temps, I'étude paramétrique a été mesates puis avec ajout d’'une aide au frittage, pour
des échantillons de diamétre 30 mm et d’épaisseun3 Les conditions SPS ainsi définies pour
obtenir la transparence a partir de la poudre cawiaie Baikowski ont ensuite été transposées aux
poudres de YAG pur et dopé a I'erbium synthétiskess cette étude. Des échantillons de dimensions
plus importantes (épaisseur 6 mm puis diamétre B) omt également été élaborées a partir de poudre

commerciale Baikowsi.
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A. Bibliographie

I. Présentation de la technologie SPS (Spark Plasman&iring)

La technologie SPS, également appelée FAST (Fiettv&ted Sintering Technigue), est une méthode

de frittage dite « non-conventionnelle » permettitiensifier des matériaux pulvérulents, sang ajou

d’additifs. Le frittage SPS permet de consolidersttypes de matériaux (céramique, métal, polymere

ou composite) quelle que soit leur état d'orgaivsafcristallisé, amorphe ou vitreux), il permet

également de réaliser des assemblages homogéhéséoagenes (figure 74) [121].

MATERIAUX COMPOSITES

Nanocomposites :
Ni—SizNg, Ni—Al>O3,
Ni—ZrO2, NTC— Al 05,
NTC — métal-oxyde

Matériaux composites renforcés
par des fibres ou des particules
Nanocomposites
Matériaux a gradient de fonction
Assemblage de matériaux différents

CERAMIQUES

Oxydes
et non oxydes

Cermets

Oxydes :
Al,O5, mullite, Zro,, MgO,
SiQ>, TiO2, HfO>,...

Carbures :
SIC, B4C, TaC, TiC, WC,
Zrc, Vc,...
Nitrures :

SigNy, TaN, TiN, AIN, ZrN,
VN, ...

Borures :

TiBo, HfB,, LaBg, ZrB,,
VEBo,...

Fluorures :

LiF, CaFy, MgFy

. POLYMERES

i Résines polyimides
Frittage flash Nylon

Polyéthyléne

Metaux :
Alliages de métaux durs Fe, Cu, Al, Ag, Ni, Mo,
Matériaux amorphes sn, Ti, W, Be,...
Matériaux magnétiques . .
Composés intermétalliques Intermétalliques :

TiAl, MoSis, SizZry,
NiAl, NbCo, NbAL,...

METAUX

Figure 74 : Différents matériaux pouvant étre densifiés par frittage flash [121]

Le principe de fonctionnement du procédé SPS repasta combinaison d’une force de compaction
uniaxiale (de 50 a 250 kN) et d’'un courant élecigigulsé (de 5 a 60 kA). La poudre a fritter estemi

en place entre des pistons dans une matrice, tjenesite placée entre des spacers généralement en

graphite. L’application du courant électrique etaleharge est effectuée au niveau des spacelssvia

pistons de compression qui font également offiédedtrodes. Le schéma de fonctionnement du SPS

est représenté figure 75.
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Figure 75 : Schéma de fonctionnement du SPS (d’apres [122])

Les outils de frittage SPSsont constitués d’'une matrice et de pistons sdusergraphite mais ils
peuvent également étre en d’autres matériaux téénaacier ou en carbures ultradurs (de type WC-
Co). L'utilisation du graphite permet d’atteindresdtempératures de I'ordre de 2000 °C et des
pressions uniaxiales pouvant aller jusqu’'a 100 MBarevanche, 'usage de matrices en acier ou en
carbure limite les températures de fritage maismpé d’atteindre des pressions plus élevées
(= 500 MPa).

Le frittage peut étre effectué sous vide secondaoas atmosphére neutre (argon, azote), réductrice

(hydrogéne), voire légérement oxydante si leslaggls envisagés le permettent.

[I. RO6le du courant

Le chauffage est basé sur le principe de l'effet Joule. Un antde forte intensité (5 - 60 kA) et de
basse tension (6 a 10 V) (continu pulsé ou altéynappliqué via les électrodes par une sérieraiag
d’'impulsions, permet de générer un chauffage pat doule [123]. En fonction de la nature des
matériaux a densifier, ce courant passe a la s ¢tk matrice et dans I'échantillon dans le cas d’

matériau conducteur ou seulement dans la matricg ldacas d’'un matériau isolant.

La modélisation de la densité de courant au coursitiage SPS dans le cas d’'un matériau isolant et

dans le cas d'un matériau conducteur est représégtée 76.
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Figure 76 : Modélisation de la densité de courant au cours d’un frittage SPS mené dans le cas d'un matériau isolant
I'alumine (a) et d'un matériau conducteur le cuivre (b) [123]

Dans lecas d’'un matériau isolant ici I'alumine (a), les lignes de courant travertskes pistons et la
matrice entrainant un chauffage « indirect » dehantillon. La résistivité électrique de I'alumine
(10 Q.cm) étant largement supérieure a celle de la csatn graphite (1,6.F@.cm) [124], le
passage du courant s’effectue d’'un piston a l'avigela matrice. L’intensité du courant appliqué
dépendra principalement de la résistivité du mabécomposant la matrice et les pistons. Damsi$e
d’'un matériau conducteur, ici le cuivre (b), les lignes de courant travetd&chantillon entrainant

un chauffage « direct » de I'échantillon par saoppe effet Joule.

Les inventeurs de la technologie SPS [125] onibattrces capacités de frittage a la production d'un

arc ou d'une décharge plasma entre les grainsrtieydas d’ou le nom de la technique (figure 77).

Spark Plasma Sintering (SPS)
mechanism
Plasma heating Joule heating

Plasma Electrical
discharge current

Figure 77 : Mécanismes mis en jeu au cours du frittage SPS [126]
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Actuellement, les mécanismes mis en jeu au couffsithge SPS d’'un matériau conducteur peuvent

étre décrits suivant 4 étapes [127] :

- la premiere étape est Farmation d'un plasma entre les particules due a la décharge

électrique provoquée par des pulses de couranncont

- la deuxieme étape es$echauffement di au plasma la décharge électriqgue entre les
particules entraine un échauffement local de lewiase pouvant atteindre quelques milliers
de degrés. Les impuretés de surface peuvent dai@s/@porisées, la surface des particules

peut fondre localement, créant ainsi des pont® éesrparticules.

- la troisitme étape est khauffage par effet Joule au cours de cette étape, le courant
électrique peut passer a travers les ponts formie kes particules provoquant une élévation

de la température au niveau du pont qui favorigiffasion des atomes.

- la derniere étape est @&formation plastique. Avec 'augmentation de la température, le
matériau devient plus ductile et subit une déformmaplastique sous l'effet de la charge. La
déformation plastique combinée a la diffusion depeees permet la densification du
matériau. Dans le cas de matériaux céramiquesprbape énoncée comme la déformation
plastique est en réalité plus proche d'un compatende déformation visqueuse ou d’'un
solide de Bingham (solide visco-plastique, rigidéidle contrainte et devenant visqueux a

partir d’un certain seuil de contrainte) [128].

Cependant, Guilloret al. [129] ont mis en évidence que dans le cas d'ument§ue isolante, les
mécanismes mis en jeu au cours du frittage SPSidemtiques a ceux rencontrés en frittage HP (Hot
Pressing). Les valeurs des énergies d’'activatianté&emblables, la densification se fait par diffas
aux joints de grains ; la croissance des grainaudehtempérature est également comparable. Il n'y
aurait donc pas un effet spécifique a l'utilisatidlun courant électrique lors du fritage SPS de

céramiques isolantes.

A I'heure actuelle, les mécanismes mis en jeudor$ritage SPS de matériaux isolants, conducteurs,
ou semi-conducteurs, ne sont pas encore totalegheritiés. Trés peu d’éléments permettent a ce jour

de justifier de la création d’'un plasma ou d’étiteselors du frittage [130].

Le frittage naturel, sans contrainte mécanique,paanet pas de densifier facilement toutes les
céramiques. L'intérét d’appliquer une charge aureadu frittage est d’'accélérer la cinétique de

densification, de limiter la croissance des grainde mieux fritter les céramiques les plus réfiaes.
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L’action simultanée de la température et de lagdhg@ermet de fritter plus facilement les céramiques
grace a des mécanismes comme le réarrangementrfeis pméme la fracture des grains, la
déformation plastique et I'amélioration de la diffon; la charge ajoute une force motrice

significative au frittage.

Demuyncket al. [131] ont comparé 'évolution de la densité finaletre une compaction uniaxiale
HPR (Hot Pressing under Resistive heating condijiomne compaction uniaxiale HPI (Hot Pressing
under Inductive heating conditions) et une compactiniaxiale associée a une stimulation électrique
(SPS) pour différentes rampes de montée en tempérafétude a été réalisée dans le cas du frittage

d’'une alumine commerciale possédant une tailleadiécpiles d’environ 0,45 um (figure 78).
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Figure 78 : Densités relatives d'échantillons frittés par HPR, HPI et SPS a 1300 °C pendant 6 min sous une pression de
16 MPa et suivant différentes vitesses de montée en température comprises entre 10 et 100 °C/min [131]

Le frittage de I'alumine par compaction uniaxialtPR ou HPI) permet d’obtenir des échantillons
massifs présentant une densité comprise entre 82 #. Dans le cas du frittage SPS, les densités
atteintes sont de l'ordre de 90 %. Cette étude ranipede mettre en évidence l'avantage d’'un
chauffage « interne » (chauffage direct de la matpar effet Joule) qui permet un meilleur trarisfer
de chaleur a I'échantillon comparé a un chauffagxterne » (chauffage indirect de la matrice par

convection et induction).

Le frittage sous charge, qu’il soit isostatique ocmndans le cas du HIP (Hot Isostatic Pressing) ou
uniaxial dans le cas du Hot Pressing (HP) ou du, $EBnet d’obtenir des microstructures fines et

homogenes pour des températures de traitemenieunfés au frittage naturel [130, 132].

L'utilisation de la technologie SPS permet une otidation a des températures plus faibles (quelques
centaines de degrés moins élevées) et surtouedgstde maintien significativement plus courts (de
I'ordre de quelgues minutes) que lors de l'utiisatde méthodes conventionnelles (de l'ordre de
quelques heures) [122, 130, 133, 134].

99



Chapitre 3 Frittage de poudre Er:YAG

lll. Elaboration de céramiques transparentes par SPS

1. Cahier des charges pour obtenir la transparence

Les deux principaux parametres microstructurauxoasidérer pour l'obtention de céramiques

transparentes sont le taux de porosité résidutdjlla des pores et la taille des grains.

Boulesteixet al [12, 54] ont montré que taux de porositédoit étre inférieur & 0,1 % pour obtenir la
transparence et inférieur a 0,001 % pour obterer qualité optique laser. Le passage de la lumiére a
travers les pores entraine sa diffusion et uneepéé transmission. La taille des pores doit étre
nettement inférieure a la longueur d’'onde afin idatér ces effets. D’aprés la théorie de Mie, la
porosité résiduelle ayant un diameétre inférieur 0® im n’affecte pas la transmission pour les
longueurs d’ond@ > 1000 nm (domaine IR) mais la détériore pourldagueurs d’ondes inférieures

(domaine visible).

Au niveau de ldaille des grains deux cas sont a distinguer en fonction de lacsira cristalline du

matériau [135] :

- Les matériaux de structure non-cubique tels que Si@ et ALO; sont anisotropes. La
biréfringence du matériau entraine des pertes aesnnission puisque les grains ont des
orientations cristallographiques différentes etddes indices de réfraction différents. Un
moyen de limiter ces pertes est de garder une @dlgrains petite par rapport a la longueur
d’onde comme cela a été démontré théoriquementpérienentalement dans le cas deG|
[136].

- Lesmatériaux cubiquestels que YAG, ¥0Os; MgAI,O, et Lp,Os; ont une structure isotrope.
Dans ce cas, une croissance de grains plus impeiahpréférée afin de limiter les pertes de

transmission dues au passage de la lumiere adriegejoints de grains.

Dans la suite de cette étude bibliographique, selde conditions de frittage pour obtenir des
céramiques transparentes a partir de matériauxqeedi seront présentées, en fonction du cycle

thermique d’'une part et du cycle de charge d’gpare
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2. Influence du cycle thermique

ainsi que la rampe de montée en température \@irigdsse de refroidissement.

Morita et al. [137] ont montré I'influence du cycle thermique $obtention d'un spinelle MgA,
transparente a partir d’'une poudre présentant aitle te particules d’environ 360 nm. La pression

appliguée est de 80 MPa tout au long du cycle. Xénmple de courbe de densification est présentée

figure 79.

1500

Temperature (°C)

Figure 79 : Exemple de courbe de densification pour une rampe de montée en température de 10 °C/min et un temps de
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maintien de 20 min. (a) Température T et déplacement L en fonction du temps. (b) Densité relative p,
et vitesse de densification 1/p, en fonction du temps [137]

La densification du spinelle Mg#D, peut étre décomposée en plusieurs étapes :

Dans un premier temps, l'influence detéanpérature de frittage a été étudiée (figure 80). La rampe

de la température ambiante a 1000 °C, le retraintgbué a la dilatation de la matrice en

graphite,

entre 1000 °C et 1275 °C, le déplacement du pistorespond au frittage de I'échantillon,
au-dela de 1275 °C : pour une température dedettie 1300 °C, le retrait reste constant au
cours du temps de maintien alors que lorsque tattpérature de frittage est de 1400 °C, le

retrait diminue a partir de 1275 °C probablementdé dilatation de I'échantillon puis reste

constant a partir de la température de frittage.

de montée en température est fixée a 10 °C/mmtenhps de maintien & 20 min.

)

Densification Rate, 1/p,(dp,/dt) X103 (s~
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1275°C 1300°C 1325°C 1350°C 1400°C 1500°C

Figure 80 : Evolution de la transparence d’une céramique de MgAl,O, aprés un frittage a différentes températures
comprises entre 1275 °C et 1500 °C pendant 20 min avec une rampe de montée en température de 10 °C/min.
(@ =30 mm, e =1,8 mm) [137]

Les échantillons frittés entre 1300 °C et 1400 W@htstransparents ; cependant, la gamme de
température permettant d’obtenir une céramique eideare qualité se situe autour de 1300-1325 °C.
Les microstructures des échantillons frittés & 12751350 °C et 1500 °C sont présentées figure 81.

1275°C| ' 1500°C

A M

Figure 81 : Microstructures observées au MEB des échantillons de MgAl,0, frittés a 1275 °C, 1350 °C et 1500 °C
pendant 20 min avec une rampe de montée en température de 10 °C/min [137]

L'étude des microstructures met en évidence I'augai®n de la taille des grains avec la température
de frittage, passant de 0,4 um a 1275 °C a 1,2mumayenne a 1500 °C. La croissance des grains
devient significative au-dela de 1350 °C. Lors dftittage a 1350 °C de la porosité intergranuldiee
petite dimension apparait aux points triples, effautant plus accentué lors de 'augmentationade |
température a 1500 °C. Les évolutions de la dertitdu diameétre des pores en fonction de la

température de frittage ont également été suifigsré 82).
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Figure 82 : Evolution de la densité et du diameétre des pores dans des échantillons de MgAl,O, frittés a différentes
températures comprises entre 1275 °C et 1500 °C pendant 20 min [137]
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Pour des températures de frittage comprises e@#® IC et 1325 °C, la densité de porosité résiduell
tend a diminuer dans I'échantillon. Au-dela de 1380 lorsque la croissance des grains est plus
rapide, la densité de pores diminue mais le nordbr@ores ayant un diamétre supérieur a 300 nm
augmente avec la température. La température dptime frittage semble étre 1300 °C, elle

correspond a la température de fin de frittagdesaourbe dilatométrique présentée figure 79.

L'évolution de la taille des grains avec 'augmeiota de la température de frittage a également été

étudiée par Chairat al.[138] dans le cas d’'une poudre de YAG (figure 83).
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Figure 83 : Evolution de la densité relative et la taille de grains d'un échantillon de YAG fritté pendant 3 min
a différentes températures comprises entre 1250 °C et 1500 °C sous une charge de 100 MPa [138]

Pour des températures de frittage comprises e266 IC et 1400 °C, la densité relative augmente
rapidement avec la température de frittage paskaBB % a 99 % ; dans le méme temps, la taille des
grains passe de 200 nm a 500 nm. Pour une tempedgufrittage supérieure a 1400 °C, la densité
relative évolue trés légerement entre 99 % et 1a@M8dis que la taille de grains passe de 500 nm a
1400 °C a 1,4 pm a 1500 °C.

La température optimale de frittage pour obtenis @&ramiques transparentes semble étre la
température de fin de frittage déduite de I'étutigt@métrique. Pour des températures inférieusges, |
densification n’est pas complete et pour des teatpérs supérieures, une croissance excessive des

grains est ajoutée a un grossissement de la daiigores.

Shenet al [139] ont étudié la cinétique de croissance dedng a haute température en suivant
I'évolution de la taille des grains en fonction #umps de maintiendans le cas de I'alumine Ab;

pour deux températures de frittage : 1200 °C e0F80(figure 84).

103



Chapitre 3 Frittage de poudre Er:YAG

4086

—¥—1200°C
—A—1300°C 103

Grain size (pum)
I
T
Growth Rate { um /min )

Time (min)

Figure 84 : Evolution du taux de croissance et de la taille des grains d'Al,0; en fonction du temps de maintien
pour deux températures de frittage : 1200 °C et 1300 °C [139]

Ces travaux confirment 'augmentation rapide detddle de grains avec l'augmentation de la
température. Dans le cas d'un frittage a 1300 4Qaille de grains atteint 7,5 um aprés un temps de
maintien de 40 min contre seulement 2 um dansdedam frittage a 1200 °C. Le taux de croissance
des grains est également plus élevé dans le casfritiage a plus haute température. La croissance
des grains pendant le temps de maintien déperaltdenpérature de frittage : plus elle est éleviés, p

le taux de croissance des grains au cours du tdepgintien sera élevé. L'augmentation du temps de

maintien permet d’augmenter la taille des grainsndmiére plus lente que par 'augmentation de la

température.

L’augmentation du temps de maintien facilite laxfeture de la porosité au sein de I'échantillorieSi
temps de maintien est trop court, il y a de la pitéorésiduelle dans I'échantillon tandis que si le
temps est trop long, il y a une croissance excesdes grains. Il convient donc de rechercher le

meilleur compromis.

Généralement, desitesses de montée en températurélevées sont utilisées en frittage SPS.
L’influence de la rampe de montée en températuréasmansparence et la microstructure a également
été étudiée [137]. La rampe de montée en tempérdixée initialement a 100 °C/min, a été raleatie
partir de 1000 °C, température légerement supé&riaurdébut de frittage de Mg@l,. La figure 85
montre I'évolution de l'aspect visuel des céramgjwen fonction de la vitesse de montée en

température. Le temps de maintien est de 20 moa iC.

2 °C/min 5°C/min 10°C/min 50°C/min 100°C/min

Figure 85 : Evolution de la transparence de MgAl,0, apreés un frittage a 1300 °C pendant 20 min
pour différentes rampes de montée en température comprises entre 2 et 100 °C/min (@ = 30 mm, e = 1,8 mm) [137]
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La transparence des échantillons est améliorée mvatiminution de la vitesse de montée en
température, I'échantillon étant opaque pour utesse de 100 °C/min et transparent pour des vitesse
inférieures a 50 °C/min. Les microstructures deBagtllons frittés a 100 °C/min, 10 °C/min et
2 °C/min sont représentées figure 86.

Figure 86 : Microstructures des échantillons de MgAl,0, frittés a 1300 °C pendant 20 min avec différentes vitesses de
montée en température : 2 °C/min, 10 °C/min et 100 °C/min. D'aprés [137]

Pour un frittage a 1300 °C, la taille de grainshjgas modifiée quelle que soit la vitesse de neoate

température. En revanche, la densité et la tagitepibres sont modifiées (figure 87).
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Figure 87 : Evolution de la densité et du diameétre des pores en fonction de la vitesse de montée en température
pour des échantillons de MgAl,O, frittés a 1300 °C pendant 20 min [137]

Pour une vitesse de montée en température de 2rfGmmdme si des pores < 100 nm sont toujours
observés aux joints de grains, la densité des pEsEmoins importante que pour des vitesses plus
élevées ou des pores de diameétres supérieurs rl@@nt toujours observés. La densité de pores

ainsi que la distribution en taille augmentent adeedgtesse de montée en température.

An et al [140] ont également mis en évidence I'augmentati® la transmission avec la diminution de
la vitesse de montée en température a partir tvipérature de frittage dans le cas de I'oxydgku
(figure 88).
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Figure 88 : Evolution de la transmission pour des vitesses de montée en température comprises entre 0,03 et 1,67 K/s
dans le cas du frittage de Lu,0; (@ = 10 mm, e = 1 mm) d’aprés [140]

La céramique de meilleure qualité a été obtenue ame rampe de montée en température de 0,03 K/s
(environ 2 °C/min). Une vitesse de montée en teatpég relativement lente, de I'ordre de 10 °C/min
a partir de la température de début de frittageégalement préconisée par Spatal.[141] dans le

cas du frittage de YAG. Cependant, Chaitral. [142] ont obtenu des céramiques transparentes de
YAG par SPS en utilisant des vitesses de montédempérature plus élevées, de l'ordre de
100 °C/min (figure 89).

Figure 89 : Céramique transparente de YAG obtenue apreés frittage SPS a 1400 °C pendant 3 min
avec une rampe de montée en température de 100 °C/min (@ = 12 mm, e = 0,5 mm) d’aprés [138]

Par conséquent, la transparence des échantillondogement influencée par le choix de la
température de frittage, de la rampe de montéecmpérature, du temps de maintien voire dans
certains cas d'une vitesse de refroidissement apgm; des rampes de montée plus lentes et des
durées de frittage plus longues conduisent géméealea des transmissions plus élevées et donc a des
céramiques de meilleure qualité optique. L'optirtigadu cycle thermique doit permettre d’atteindre
une taille de grains suffisante mais contréléel@ere de quelques microns) tout en permettant la
fermeture de la porosité résiduelle.
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3. Influence du cycle de charge

De nombreux travaux mettent en avant I'avantagd’apgplication d’'une charge lors du cycle de
frittage car elle permet notamment de diminuetdagpératures de frittage [133, 143]. Toutefoisecett

derniere n'est pas nécessairement maintenue tdahgulu cycle.

Les travaux de Sheet al. [139] ont montré I'effet de la pression sur la rogtructure finale d’'un
échantillon d’AbO; fritté a des températures comprises entre 115@£C1600 °C pendant

3 min (figure 90).
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Figure 90 : Densités relatives de disques d’Al,O; frittés a différentes températures comprises entre 1150 °C et 1600 °C
sous une pression de 50 ou 200 MPa pendant 3 min [139]

Une pression de 200 MPa permet d’obtenir des naabéidenses a 1150 °C, soit a une température de
150 °C plus basse que pour des frittages réalmés 50 MPa. Pour T > 1250 °C, la croissance des
grains est plus importante pour des pressionsgiuges. Pour T < 1250 °C, I'effet de la pressiam s

la vitesse de croissance des grains est néglige8bles une pression de 50 MPa, 1250 °C est la
température a partir de laquelle I'échantillon @shse. Par conséquent, selon ces travaux, I'énergie

apportée par la pression ne servirait qu'a favoteeroissance des grains.

Dans le cas des céramiques transparentes, undgygleession en plusieurs étapes peut étre utfiisé a
d’améliorer la transmission des échantillons fsit#&insi, An et al. [140] ont montré l'influence d’'un
cycle de pression en deux étapes sur la microsteiale céramiques transparentes d’oxyde de

lutétium LyO; (figure 91).
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Sintering temperature, 7_. /K

Figure 91 : Cycles thermique et de charge appliqués pour le frittage de Lu,0; par SPS [140]

Une pression (), de 10 a 100 MPa, de la température ambianterdg température de 1200 °C,

puis une pression de 100 MPa a été appliquée.liignte de la pression,Psur la densité ainsi que
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sur la température de début de frittage est présdigure 92.

Figure 92 : Evolution de la densité relative en fonction de la pression P, comprise entre 10 et 100 MPa
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appliquée de la température ambiante a 1473 K [140]
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100 MPa, la température de début de frittage emttquelle abaissée. Lorsque la pression de 100 MPa

est appliqguée a 1200 °C (t=1200 s), la densigmante rapidement, cet effet est d’autant plus
marqué que la pressionPappliquée dans la premiére partie du cycle ebtfaCe n’est pas le cas
lorsque R.reste constante tout au long du cycle et égaleGaMPa. L’influence de la valeur de la
pression R. sur les microstructures a egalement été obseffigierg 93). Les facies de rupture

présentent a la fois des ruptures intergranulatedes ruptures transgranulaires quelle que soit la

valeur de Be.
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Figure 93 : Microstructures d’échantillons de Lu,0; frittés a 1500 °C pendant 45 min
avec P, = 10 MPa (3, c) et P, = 100 MPa (b, d) et une vitesse de montée en température de 10 °C/min.
(a, b) ont été révélés thermiquement et (c, d) sont des fractures [140]

Quelle que soit la pression, 10 ou 100 MPa, desspde diametre moyen 100 nm sont observés.

La taille des grains a été comparée pour des presg,. comprises entre 10 et 100 MPa (figure 94).
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Average grain size, d/ ym
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0 20 40 60 80 100

Pre-load pressure, le MPa

Figure 94 : Evolution de la taille des grains de Lu,0; en fonction de la pression P, (10-100 MPa)
lors d'un frittage a 1723 K [140]

La taille des grains tend a diminuer avec l'augraton de la pression,R passant de 0,8 a 0,6 um
pour des pressions comprises entre 10 et 100 MiRam@t al [144] ont également mis en évidence
une augmentation significative de la taille desrgralurant I'étape de chauffage avant I'applicatien

la charge, entrainant ainsi une distribution eHetales grains plus large apres frittage. De la ;mém
maniere, il est apparu que lorsque la pressjrappliquée est trop faible, la présence de plussg®
particules dans le cru entraine une croissancessixeede ces grains au cours du frittage et doec un

distribution de taille plus large.

Au niveau des propriétés optiques, la transmissies échantillons lors de I'augmentation de la

pression R.de 10 & 100 MPa a également été comparée (figjre 9
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Figure 95 : Céramiques transparentes Lu,0; frittées pendant 45 min a 1500 °C avec P, = 10 MPa (a) et P, = 100 MPa (b)
et une vitesse de montée en température de 10 °C/min (@ = 10 mm, e = 1 mm) d’aprés [140]

La transmission dans le domaine du visible dépenia gression R ; la porosité aux joints de grains,
plus importante lorsque la pressiop Bst faible, est source de diffusion d’apres |latieéde Mie. La
transmission dans le domaine IR est supérieure% &bsemble indépendante de la pressjpreRtre

10 et 50 MPa. En revanche, lorsquge 100 MPa, I'échantillon perd en transmission d#ms
domaine IR et devient gris. Cette couleur esttatée a la formation de lacunes d’oxygenes lors du

frittage SPS de céramiques oxydes. L’échantill@s@ntant le maximum de transmission a été obtenu
pour B = 30 MPa.

Dans le cas des céramiques transparentes, I'titlisd’'un cycle de charge en deux étapes permet une
meilleure densification [145-147]. L’application teecharge a haute température, pendant I'étape de
déformation plastique et de diffusion des graimsnet de réduire la porosité résiduelle apréesafét

et, donc d'atteindre une meilleure transparencecegt méme pour des vitesses de montée en
température élevées.

V. Ajout d’'une aide au frittage

Dans le cas des céramiques transparentes, desaaifiésage ou agents de frittage, sont la plugart

temps employés, et ce, quelle que soit la méthed&ittiage utilisée. Selon leur nature, ces ajouts
peuvent jouer un role différent au cours de la ifieation. Certaines aides au frittage ont plutét
tendance a former une phase liquide et ainsi aeréla cinétique de frittage tout en facilitant la

fermeture de la porosité, tandis que d’autres stiligées pour limiter la diffusion du carbone ains
de I'échantillon.
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1. Formation d’'une phase liquide

Sallé et al. [148] ont étudié l'influence de l'ajout de sili¢8iO,) lors du frittage de YAG par SPS
(figure 96).
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Figure 96 : Evolution de la densification en fonction de la concentration en silice et en oxyde de néodyme
pour des échantillons de YAG frittés a 1400 °C sans maintien [148]

Pour un échantillon contenant 0,3 %m de ,Sif@ retrait devient significatif dés 970 °C contre
1050 °C sans ajout de frittage. De plus, I'ajoutSi®, favorise la cinétique de densification. A noter
gue la présence de néodyme abaisse égalementgartgare de début de retrait comme observé par
Leeet al dans le cas du frittage naturel de Nd:YAG [149].

Les travaux de Stevensenal [150] mettent également en évidence l'influened’ajout de SiQ sur
la température et la durée de frittage lors duafyi# naturel de Nd:YAG. La densité relative a été
mesurée en fonction de la température de frittage pn temps de maintien de 2 h (figure 97a) et en

fonction du temps de maintien pour un frittage QQLBC (figure 97b).
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Figure 97 : Densités relatives en fonction de la température (a) et du temps de maintien (b) dans le cas du frittage naturel
de Nd:YAG en présence de SiO, : 0,035 %, 0,07 %, 0,14 % et 0,28 % [150]

L’ajout de teneurs croissantes en Sf@rmet d’atteindre une densité relative finaleiéglante mais
avec des températures de frittage plus faiblesQ(26) et des temps de maintien plus courts (4 B) qu

lors d’un frittage naturel sans ajout (1700 °Chl5

La diminution des températures de frittage et E&a@tion de la cinétique peuvent s’expliquer par |
formation d’'une phase liquide au cours du frittage a la présence d’une transformation eutectique
dans le diagramme de phases enty@®;¥ Al,Os; - SiO,. Ainsi, cette phase liquide ne modifie pas le
processus de réarrangement granulaire et actiyirdesssus de transport de matiére par diffusian. L
teneur en silice ajoutée doit cependant étre rgmement contrblée sous peine d’entrainer un effet
néfaste sur la transmission des échantillons. &ual. [151] ont montré que la teneur en TEOS
(TétraEthOxySilane, Si(fEls0),), précurseur de la silice, doit étre comprisee0t05 % et 3 % en
masse afin d’éviter la formation de phases secoeslaiux joints de grains et la création de poresité

intra-granulaires.

2. Limitation de la diffusion du carbone

Afin de limiter la diffusion du carbone de la ma&iou celui contenu dans le papyex au sein de
I’échantillon au cours du frittage SPS, l'ajout H# est le plus souvent utilisé dans le cas des
céramiques transparentes de type YAGQ:Yet MgALO,. Frageet al. [152] ont comparé la
transmission d’échantillons de YAG frittés a 13@0 pendant 2 h avec et sans ajout de LiF
(figure 98).
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Figure 98 : Influence de I'ajout de LiF sur la transmission d'échantillons de MgAl,O, frittés a 1300 °C pendant 120 min
sous une pression de 62 MPa (@ = 20 mm, e =2 mm) [152]

En présence de LiF, la céramique présente unanission supérieure a 80 % contre seulement 50 %
dans le cas d’'un échantillon sans ajout de LiFcdualeur grise a disparu. Le carbone qui a diffusé d
la matrice dans I'échantillon, réagit avec le flymur former un gaz de type (GF).’excés de Li,
quant & lui, se substituerait aux cations préséntam valence positive plus importantd ¥t/ou APF*
dans la matrice de YAG. L'équilibre des chargegain¢ la formation de lacunes d'oxygene selon

I'équation (en notation de Krdger et Vink) :

nC + nLiF - nliyy +nVs" + CF, 1 (27)
2LIF - 2Liy ) + 2F5 + V5 (28)

La création de ces lacunes d’oxygene favoriseigdednent la croissance des grains. Cependant,
lorsque la teneur en LiF est trop importante >%,31 y aurait une ségrégation des ions Li et la

formation de phase secondaire au sein de la céuarnfil$3].

Dans le cas du frittage de Mgdl,, il a été montré que I'ajout de LiF réduit les pEratures de
frittage de prés de 200 °C [154, 155] et diminugelapérature de réaction lors d’un frittage réactif
entre MgO et AIO; [154, 156]. Mais il peut également entrainer uégreddation du matériau en
formant un composé de type LiAL57] ou en favorisant la création de lacunes yiygne [158, 159].
L'utilisation d’'un ajout de frittage permet d’absés la température et d’accélérer la cinétique de
frittage. Le TEOS est souvent employé comme précursie la silice, toutefois d’autres ajouts
peuvent étre utilisés tel que le fluorure de lithiliF [160] pour le frittage de I'oxyde d'yttrium 05,

de MgALO, et de YAG. Le LiF a un réle double puisqu’il petrndela fois d’accélérer la cinétique de
frittage et de diminuer les températures en formard phase liquide a 850 °C [161, 162] mais

également de limiter la diffusion du carbone [15&3].

113



Chapitre 3 Frittage de poudre Er:YAG

V. Probléemes rencontrés

La présence de porosité résiduelle ou de lacunesygiéne apres frittage entraine une perte de
transmission optique. Dans certains cas, il esegsaire d'effectuer un post-traitement afin de les

éliminer.

1. Porosité résiduelle

La porosité fermée restant dans I'échantillon aprefittage sous vide peut étre éliminée par ust-po
frittage HIP (Hot Isostatic Pressing) comme I'ordntré Salleet al [148] et Rabinovitclet al. [164].

Les microstructures des échantillons apres fritsmes vide (1700 °C, 3 h) puis post-traités par HIP
(1700 °C, 1,5 h, 160 MPa) ont été comparées (figaje

Figure 99 : Microstructures de YAG fritté (a) sous vide (1700 °C, 3 h)
puis (b) avec un post-traitement par HIP (1700 °C, 1,5 h, 160 MPa) [164]

Le post-traitement HIP n’affecte pas la taille muye des grains pour les échantillons de YAG mais
permet d’éliminer la porosité. L'avantage d’'un ptraitement HIP apres un frittage sous vide sur la
fermeture de la porosité a également été démoatr® pubry [27] sur des céramiques transparentes
de Cak. Toutefois, I'utilisation d’un post-frittage HIPepmet d’éliminer la porosité résiduelle apres

un frittage sous vide mais n’est généralement paessaire apres un frittage SPS.
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2. Centres colorés

Lors du frittage sous atmosphére réductrice ou sdds de matériaux céramiques, des lacunes

d’oxygéne peuvent se former.

Zhanget al. [165] ont montré I'effet d’un recuit sous air paliminer des lacunes d’oxygéne formées
au cours du frittage sous vide a 1780 °C pendatit Q@r des échantillons de Nd:YAG d’épaisseur de
1,2 mm (figure 100).

Yttrium aluminum garnet Yttrium aluminum garnet Yttrium

G rnet 6 u@ arnet
Yttrlum alummum garnet ium aluminum garnet Yttrmm

Figure 100 : Echantillons de Nd:YAG frittés sous vide a 1780 °C pendant 20 h : sans recuit (S1), recuit sous air a 1250 °C
(S2), 1350 °C (S3), 1450 °C (S4), 1500 °C (S5) (e = 1,2 mm) d’aprés [165]

L'augmentation de la température de recuit entr60TXZ et 1450 °C permet de diminuer la
concentration de lacunes d'oxygéne et donc d'autgnela transmission des échantillons. En
revanche, au-dela de 1500 °C, la transmission dienén raison de la formation de porosité ou d’'une
phase ¥Si,O;. Un recuit sous air a 1450 °C pendant 20 h pedizehéliorer les propriétés optiques
du matériau sans modifier sa microstructure puisguaille des grains apres recuit est de 10 pla et
transmission est de 81,5 % a 1064 nm.

Spinaet al [141] ont également montré l'intérét d’'un recedus air d'une heure a 800 °C afin
d’éliminer les lacunes d’oxygéne formées au cowrdridtage du YAG par SPS (figure 101). Les
échantillons (& = 20 mm) ont été frittés a 1350p¥hdant 15 min sous une pression de 74 MPa. La
rampe de montée en température est de 100 °C/ragqu’pu 1100 °C puis de 8 °C/min jusqu’a la

température de frittage.

Figure 101 : Echantillons de YAG (@ = 20 mm) obtenus par SPS (15 min, 1350 °C, 74 MPa)
apres frittage (a gauche), (e = 1,4 mm) et aprés recuit d’une heure a 800 °C (a droite) (e = 1,3 mm) [141]

La couleur grise est moins intense aprés un reluite heure a 800 °C due a une densité en lacunes

d’oxygene plus faible.
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Des lacunes d’oxygene peuvent apparaitre apréagiitlorsqu’il est effectué sous vide ou sous
atmosphére réductrice ; un recuit sous air est ganfois nécessaire afin de diminuer la concewinati
de ces lacunes et ainsi augmenter la transmidséoporosité résiduelle peut quant a elle étre ékmi

a l'aide d’'un post-traitement par HIP apres frigagpus vide. Dans certains cas, I'ajout d’'une aide
frittage peut également remplacer le post-traitémen

VI. Céramiques transparentes par SPS

Le tableau 22, établi d’aprés I'étude bibliograpt@qchapitre 3 A.lll., rassemble pour les articles
majeurs de la littérature, les conditions optimajesont été définies pour I'élaboration de cérarem
transparentes de YAG et de Mg@}, par frittage SPS.

Auteur Matériau Cycle thermique Cycle'de Photo Dimensions Transmission
pression ,
Chaim YAG 100 “C/min @=12mm
[142] (Tal) 1400 °C 100 MPa e=05mm ;
3 min e
Suarez YAG 50 “Clmin @=20mm  562%
. 1500 °C 50 MPa - N
[166] (Co-préc.) 3 mi e=0,8mm alpm
min
Frage YAG 100 *C/min g=20mm  77.2%
152 (Nanocerox) 1300 °C 62 MPa —5 31 um
[152] 120 min €=<cmm H
Spina YAG 100 + 8 °C/min $=20mm 795 %
[141] (Co-préc.) 1325 °C 74 MPa e=13mm  alpum
prec. 15 min - H
Morita MgAl,0, 10 °C/min @ =30 mm 74 %
[137] (Taimei) 1300 °C 80 MPa e=18mm  a2um
20 min T H
Bonnefont MgAI,0, 100+10+1° C/min @ =20 mm 84 %
[167] (Baikowski) 1300°C 72 MPa e=23mm  a2pm
Pas de maintien oo H
Frage MgAl,0, 1;’55%/ T(':” 63 MPa a e @=20mm 72 %
[168] (Ceralox) 20 min 1250 °C e=2,7mm alpm
o H Trariparent Spine
Meir ovmiies 1600 e 64MPa  pmsn @=20mm g
[158] 1n (8 MPa/min) e=2,1mm
200+100+50 °C/ /\s[
Wang MgAI O, min 100 MPaa ¢ B @ =12 mm 85 %
[169] Baikowski 1300 °C 1250 °C \5® e=18mm a2um
3 min “—

Tableau 22 : Récapitulatif des conditions de frittage pour I'obtention de céramiques transparentes
d’apres I'étude bibliographique
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L’étude bibliographique a permis de mettre en éweel'influence des paramétres SPS permettant la
maitrise de la microstructure. Afin d’obtenir de&samiques transparentes de bonne qualité optigue, |
taux de porosité doit étre contrélé ainsi que IHetales grains. Une étude paramétrique est donc
réalisée a partir de la poudre commerciale afid@erminer les conditions optimales de frittage SPS
permettant d’'atteindre la transparence.

B. Frittage de la poudre de YAG commerciale Baikowski

I. Conditions expérimentales

1. Machine SPS et outillage

Le frittage SPS a été réalisé, a I'Université deurldogne, a l'aide d’'une machine SPS de type
HP D 125 commercialisée par la société FCT SystembH (figure 102).

Systéme hydraulique Systéme électrigue pouvant
controlantune contrainte délivrer un courant pulsé
uniaxialede 20 a 1250kN 0-8V, 1-24kA

Figure 102 : Machine SPS HP-D125 de I’'Université de Bourgogne (FCT Systeme GmbH)

Cettemachine SPSpermet de produire des pieces allant de 30 a Ib@lendiamétre. La température
maximale est de 2200 °C et peut étre déterminéaltsinément en 8 points différents grace a des
thermocouples (K ou S) et/ou par un pyrometre afgali impose de percer les pistons) et un
pyromeétre radial. La force minimale appliquée ast26 kN et peut atteindre 1250 kN. La tension et
l'intensité de courant maximales sont de 8 V et®4A respectivement ; la puissance apparente de
chauffage peut donc atteindre 250 kVA (soit envitéa kW).
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La poudre est placée dans umatrice généralement en carbone graphite (Carbone Loyradférence
2333) de hauteur 48 mm, de diameétre intérieur 30ehie diametre extérieur 90 mm. Le choix du
diamétre intérieur est fixé par la force minima¢e2d kN pouvant étre appliqguée par la machine r, pou
un échantillon de diamétre 20 mm, elle corresponth& pression de 63 MPa tandis que pour un
échantillon de diametre 30 mm elle équivaut a 2&MRnsi, pour étudier 'influence de la charge sur
le frittage, il est préférable d'utiliser des éctiltons de diametre 30 mm. Le diametre extérietirdes

90 mm afin de limiter les effets du gradient theyn@, mais également pour augmenter la résistance
mécanique de la matrice et ainsi appliquer dessjmes plus élevées [124]. Finalement, la hauteur de
la matrice doit étre suffisante pour pouvoir intiwd la quantité de poudre nécessaire permettant
d’obtenir un échantillon d’épaisseur 3 mm. La hautée poudre non tassée de la poudre commerciale
est de 12 mm tandis qu’elle est de 39 mm pour lalEosynthétisée.

Les pistons également en carbone graphite (Carbone Lorra@iérence 2333), ont un diamétre et
une hauteur de 30 mm. Les propriétés mécaniquesagnite limitent la pression maximale pouvant
étre appliqguée a 100 MPa. Les pistons sont petoéasnsdiameétre de 14 mm et 28 mm de profondeur

afin de mesurer la température par le pyrométral axi plus prés de I'échantillon.

Afin d’assurer de bons contacts physique, éleatriguthermique, unteuille de graphite (appelée
usuellement papyex) d’épaisseur 0,2 mm est plagtre & poudre et la matrice mais également au
contact avec les pistons. Enfin, la matrice esbwée par 3 couches d’'ufeutrine en carbone de
5 mm d’épaisseur afin d’éviter les pertes de chatswessives par radiation qui accentuent le gradient
thermique dans le systeme (échantillon + matrit®). schéma de préparation d’'une matrice est

présenté figure 103.

Feuillede
graphite

Figure 103 : Présentation de I'environnement de I'échantillon placé au sein d’un outillage en graphite (matrice + pistons +
papyex + feutrine)

La matrice est ensuite placée dans I'enceinte dedehine SPS sous un vide de 5.hibar. La
régulation de la température est effectuée a I'adepyrométre axial a partir de 450 °C. Pour les
températures inférieures, c’est le réglage de isspace délivrée qui permet de réguler la tempegatu
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La régulation au pyrometre est privilégiée dés des matrices présentent des dimensions
importantes ; plus les matrices sont hautes, pkst difficile de réguler au thermocouple.

La convention d’écriture définie pour les cyclesSSBue nous utiliserons dans la suite de cetteegtud

est la suivante :

pression // rampe / pression // température / maiin / pression
Par exemple un cycle avec une pré-compaction a P8, Mne rampe de montée en température de
100 °C/min sous une pression de 50 MPa puis unti@aide 40 min a 1400 °C sous une pression de

50 MPa s’écrira : 70 MPa // 100 °C.ritih50 MPa // 1400 °C / 40 min / 50 MPa.

Lorsqu’'un parameétre est variable il est représpatéda lettrex.

2. Caractéristiques de la poudre commerciale

Les caractéristiques chimiques et microstructurdéela poudre Baikowski données par le fournisseur

sont rassemblées dans le tableau 23.

YAG BAIKOWSKI

Composition chimique Y 3Al50:,
Surface spécifique (BET) 9,4 m3/g
d10 (um) 0,15
Distribution d50 (um) 018
granulométrique H i
d90 (um) 0,23
S 250
Fe 3
. Na 1
Analyse chimique (ppm) S 33
[
Ca <1
K 4

Tableau 23 : Caractéristiques de la poudre de YAG commercial Baikowski

L'analyse chimique révéle la présence de 250 ppnsaldre dans la poudre. La présence de cet
élément est liée a la méthode de préparation dadre® Baikowski qui utilise des précurseurs
sulfates. L’analyse des phases a été réaliséaffraction des rayons X (figure 104).
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Figure 104 : Diffractogramme RX de poudre de YAG commercial Baikowski

Le diffractogramme obtenu sur cette poudre comrakrainet en évidence la présence des phases
YAM et Y,0; en plus de la phase YAG. Les proportions de chahase ont été évaluées a 'aide du
logiciel TOPAS-R en prenant en compte I'ensemblaifinactogramme et en fixant les parameétres
structuraux (groupe d’espace, position des atorses)s les rapports d’intensité ont été ajustéssiAi

la poudre commerciale contient 93 % de YAG, 4 W AM et 3 % de %0s. La taille des cristallites,
estimée a I'aide du logiciel TOPAS-P (affinementrostructural), est de I'ordre de 100 nm. Bien que
cette poudre contienne des phases secondaires gohgtrium (YAM et ¥0s), seule la phase YAG
est présente apres une calcination a 1500 °C. dPe€quent, la poudre commerciale doit également
contenir quelques % de phases riches en alumindugD{, AIOOH) mal cristallisées voire amorphes
permettant la formation de YAG a haute tempérapaeréaction avec y0; et YAM mais dont la
contribution sur les diffractogrammes n’est pagles

Les particules de YAG commercial présentent unméorelativement arrondie et un diamétre moyen
de 140 nm. Les poudres sont peu agglomérées pusstgile des particules déduite de I'analyse BET
(9,4 m3/g, 140 nm) correspond & celle mesurée &&les images MEB (figure 105).

Figure 105 : Images MEB de la poudre de YAG commerciale (Baikowski)
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Une carte de frittage de cette poudre commerciale g&tablie afin d’étudier I'influence des difféte
parametres de frittage SPS simultanément sur Esiggement des grains et la densification (porosité
résiduelle) en vue de déterminer le cycle de géataptimal a appliquer pour obtenir des céramiques

transparentes.

[I. Obijectif : atteindre une densité maximale
1. Etude dilatométrique

Une étude dilatométrique a tout d’abord été réaligg sein de la machine SPS afin d’'étudier le

comportement au frittage de la poudre commerciale.

La pré-compaction de la poudre dans la matrice &®%le 70 MPa ; la pression a été appliquée en
1 min puis maintenue pendant 2 min avant le débutytle thermique. La pression a ensuite été
maintenue constante tout au long du cycle de chgefét a la température maximale ou elle a ensuite
été relachée en 30 s pour libérer les contrairdas t& matériau avant le début du refroidissentent.
rampe de montée en température a été fixée a BUFEjusqu’'a la température maximale de
1600 °C. Le déplacement des pistons ainsi que tesse de leur déplacement en fonction de la

température sont représentés sur la courbe defidatish figure 106.
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Figure 106 : Déplacement (dL) et vitesse de déplacement (dL/dt) des pistons lors du frittage SPS
de la poudre commerciale en fonction de la température
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Chapitre 3 Frittage de poudre Er:YAG

La courbe dilatométrique peut étre divisée en Sqmr

- de la température ambiante a 1100 °C le systéme (échantillon + outillage graphite) se
dilate. L'accident observé a 450 °C provient duspge de la régulation en puissance a la
régulation au pyrometre.

- de 1100 °C a 1200 °Cla dilatation du systeme est compensée partiaitrell au début du
frittage de la poudre a 1100 °C.

- de 1200 °C a 1450 °Cle retrait de I'échantillon est important ; d'¢sgtape intermédiaire du
frittage associée a la densification de I'échamtillLa température a laquelle la vitesse de
densification est maximale est de 1300 °C d'apé&olrbe dérivée.

- de 1450 °C a 1535 °Cle retrait correspondant a la fin de la denatfam est compensé par la
dilatation de [I'échantillonet de [loutillage en aphite; c'est l'étape finale du
frittage correspondant a la croissance des grains.

- de 1535 °C a 1600 °Cle systeme (échantillon + outillage graphitelldate. Le saut observé
sur la courbe de retrait a 1600 °C correspond kchrement de la pression. L’échantillon est

ensuite refroidi.

A partir de la courbe dilatométrique et des donndesla littérature, un premier échantillon de
référence a été réalisé : 70 MPa // 50 °Cii0 MPa // 1490 °C / 20 min / 70 MPa

La température de 1490 °C a été retenue car ellespmnd a une température légérement supérieure a

la température de fin de frittage. Le temps de tiemira été fixé arbitrairement a 20 min.

Dans un premier temps, l'influence des parametriegipaux de frittage : la température, la pression
et le temps de maintien, sur la microstructureaetidnsité est étudiée. Le schéma de la figure 107
montre la démarche suivie. La densité est mesutésda de la méthode d’Archimede. La taille des

grains a été évaluée a I'aide du logiciel Imageshktulée sur une valeur moyenne de plusieursgrain
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Figure 107 : Démarche suivie pour I’étude de I'Influence des principaux paramétres
T (température), t (temps de maintien) et P (pression) sur la microstructure et la densité

L’influence de latempérature a été étudiée pour ;E Te— 60 °C et T=Te+ 60 °C, soit
T1=1430°C et T, = 1550 °C. La température est mesurée a l'aidgylameétre axial, & 2 mm de

I’échantillon grace a I'utilisation de pistons pé&sc

L'influence dutemps de maintiena été étudiée pour + Y2t et L= 2t SOit § =10 min et

t, = 40 min.

L'influence de lapressiona été étudiée pour B 50 MPa et P= 70 MPa, avec et B inférieures a

P.. La pression a été calculée d'apres la chargeiqudd en considérant l'utilisation d’'un piston
plein. Dans cette étude, des pistons percés onitiéis&s, ce qui entraine une sous-estimationade |
pression appliquée. En effet, pour une charge quppd de 50 kN, la pression correspondante
considérée est de 70 MPa alors qu’elle est entééddi 90 MPa. Dans la suite de cette étude, nous

considérerons I'utilisation d’'un piston plein pdercalcul de la pression calculée.
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Chapitre 3 Frittage de poudre Er:YAG

2. Influence des principaux parametres SPS sur la

microstructure et la densité
a. Pré-compaction a froid

Pour obtenir une densité finale proche de 100 %,demsité a cru la plus élevée possible est souvent
nécessaire. Des essais de compressibilité ontaliéés a I'aide d’'une presse Instron (5500 K9400)

dans un moule en acier de diamétre intérieur 12 banpression maximale appliquée est de 150 MPa
et la vitesse de compression a été fixée a 1 mm#nitoter que dans une matrice en graphite, comme
celle utilisée pour le frittage SPS, la pressiopligmée ne pourra pas dépasser 100 MPa. La coerbe d

compression du YAG commercial est présentée figj08
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Figure 108 : Courbe de compressibilité de la poudre de YAG commerciale Baikowski

La densité a cru de la poudre commerciale atteirh % sous une pression de 100 MPa, 50 % sous
70 MPa et 48,4 % sous 50 MPa. Les densités obteapres pré-compaction a froid étant similaires,
l'influence de la pression appliquée sur la mianogture des grains aprées frittage a été étudiée pou
des pressions de 50 MPa et 70 MPa.

Les essais ont été réalisés en utilisant un cyeleitiage identique. La microstructure des écliiang
comporte des zones sphériques a fort grossisseatregtains (figure 127) ou la rupture est de type
intergranulaire. Dans le reste de I'échantillomupture est plutét de type transgranulaire etarenpt
pas d’estimer de la taille des grains. Pour I'étddd’'influence des principaux paramétres SPSaur |
densité, la taille des grains sera mesurée atigatedes zones a fort grossissement de grainsréfig

109). L’origine de ces zones sera développée dapartie suivante.
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Chapitre 3 Frittage de poudre Er:YAG

Figure 109 : Images MEB des échantillons frittés avec différentes pression de pré-compaction a froid :
50 MPa et 70 MPa

Les microstructures des échantillons sont sim#aéneec une taille de grains d’environ 0,8 pm dans |
cas d'une pression de 70 MPa et 1,1 um dans ld'gas pression de 50 MPa.

La carte de frittage correspondante représentadénaité et la taille des grains est présentéeefigu

110.
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Figure 110 : Influence de la pré-compaction sur la densité et la taille des grains
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La pression appliguée ne dépassant pas 70 MPauais des essais SPS qui seront réalisés, la pré-

compaction a froid de la poudre sera systématigneméalisée sous une pression de 70 MPa afin

d’obtenir un cru le plus dense possible avantétde frittage.
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b. Température

L’influence de la température sur la microstructatda densité a été étudiée pour 3 températures
différentes : 1430 °C, 1490 °C et 1550 °C. Elles &g choisies en utilisant les données de la eourb
dilatométrique figure 106, 1490 °C correspond a température légérement supérieure a la fin de
densification et les deux autres valeurs entowrette température de60 °C (figure 111).

Le cycle de frittage est le suivant : 70 MPa /P60min™ / 70 MPa /i / 20 min / 70 MPa.

— 1430°C
1490°C
1,5 - 1550°C

dL (mm)

-20 T T T T T T T T T T T 1
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
Température (°C)

Figure 111 : Courbes de densification d'échantillons frittés a différentes températures 1430 °C, 1490 °C et 1550 °C.
Cycle de frittage : 70 MPa // 50 °C.min™ / 70 MPa // x / 20 min / 70 MPa

Dans le cas d'un frittage30 °GC la fin de la densification est atteinte aprési2 de palier ; au-dela
de ce temps de maintien, le retrait n'évolue dlascinétique de fin de frittage est ralentie cdiiade
la densification est réalisée durant le temps dierpet non avec I'augmentation de la températuge.

densité mesurée apreés frittage est de 99,5 + 0,5 %.

Dans le cas d'un frittage 90 °C la fin de la densification est atteinte des 1A30L’'augmentation
de la température suivie du temps de maintien rdifragas la densification, le retrait n'évolue glu

La densité mesurée apres frittage est de 99,7 %0,5

Dans le cas d'un frittage £550 °C la fin de la densification est atteinte des 1430La densité

mesurée apres frittage est de 99,9 + 0,5 %.

Les échantillons sont gris d’aspect coeur-couroriast-a-dire opaque au centre et translucide en
périphérie ; les microstructures sont composéezgodes sphériques a fort grossissement de grains

avec une rupture intergranulaire (figure 112).
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1430°C 1490°C 1550°C

Porhtexgranulaire
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Figure 112 : Aspect visuel et images MEB des échantillons frittés par SPS a différentes températures
1430 °C, 1490 °C, 1550 °C. Cycle de frittage : 70 MPa // 50 °C.min™ / 70 MPa // x / 20 min / 70 MPa

La taille de grains augmente rapidement avec lpéeature de frittage ; & 1490 °C, la taille de rggai
est d’environ 1,6 um tandis qu’'a 1550 °C elle att@i5 um soit une augmentation de 56 %. De plus,
a 1550 °C, de la porosité intergranulaire est olgseaux points triples dus a la dédensification de

I’échantillon.

La carte de frittage correspondante est préseinige113.
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Figure 113 : Influence de la température sur la densité et la taille des grains
Cycle de frittage : 70 MPa // 50 °C.min™ / 70 MPa // x / 20 min / 70 MPa
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L'optimisation de la température de frittage a permie déterminer la température a laquelle la
densification est compléte et pour laquelle la pidéointergranulaire due a la dédensification de
I'échantillon n’a pas encore eu lieu. La tempémmptimale de frittage correspond a une température
Iégerement supérieure a la température de fin dsiftt@tion sur la courbe dilatométrique, a savoir

1490 °C, la taille de grains correspondante edt,@lgim.

c. Temps de maintien

L'influence du temps de maintien sur la densitdaetnicrostructure a été étudiée pour 3 durées
différentes : 10 min, 20 min et 40 min (figure 114¢ cycle SPS est le suivant : 70 MPa // 50 °C.min
1/ 70 MPa // 1490 °Cx/ 70 MPa.

—— 10min
——20min
———40min

dL (mm)

-20 T T T T T T T T T T T 1
400 S00 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
Température (°C)

Figure 114 : Courbes de densification d'échantillons frittés avec différents temps de maintien : 10, 20 et 40 min.
Cycle de frittage : 70 MPa // 50 °C.min™ / 70 MPa // 1490 °C / x / 70 MPa

Les courbes de densification se superposent lols a®ntée en température et du temps de maintien
mettant en évidence la bonne reproductibilité dssis.Les échantillons sont gris et d’aspect coeur-
couronne ; les microstructures présentent des zeptesriques a fort grossissement de grains (figure

115).
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Figure 115 : Aspects visuels et images MEB des échantillons frittés par SPS avec différents temps de maintien :
20 et 40 min. Cycle de frittage : 50 kN // 50 °C.min™ / 50 kN // 1490 °C / x / 50 kN

Le temps de maintien & 1490 °C entraine un grassiest des grains, avec une taille moyenne

d’environ 2,2 umpour 40 min de maintien comparé a 1,6 um pour 20d& maintien, soit une

augmentation de 38 %. La dédensification n’estqiservée. La carte de frittage correspondante est

présentée figure 116.

Densité (%)

Figure 116 : Influence du temps de maintien sur la densité et la taille des grains
Cycle de frittage : 70 MPa // 50 °C.min™ / 70 MPa // 1490 °C / x / 70 MPa

Méme si I'aspect visuel des échantillons n’estipasdifié, une augmentation de la taille des grasts e

observée avec l'augmentation du temps de main@emtrairement a une température trop élevée,
laugmentation du temps de maintien n'entraine gasphénoméne de dédensification. D’'aprés la
littérature, un temps de maintien long et une audat®n de la taille des grains favorisent une

meilleure transmission [170].
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d. Pression

L'influence de la pression au cours du cycle deafye a été étudiée pour 3 valeurs différentes : 30
MPa, 50 MPa et 70 MPa (figure 117).
Le cycle SPS est le suivant : 70 MPa // 50 °Cndix// 1490 °C / 20 min X.

—— 30MPa
15+ 50MPa
—— 70MPa

dL (mm)

-25

v T v T v T T v | | v T v T v T T v T v T v 1
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
Température (°C)

Figure 117 : Courbes de densification d'échantillons frittés sous différentes pressions : 30, 50 et 70 MPa.
Cycle de frittage : 70 MPa // 50 °C.min™ / x // 1490 °C / 20 min / x

Sous une pression @ MPa, la densification débute a 1210 °C et se termprésa2 min de maintien

a 1450 °C. La pression minimale appliquée étant3deMPa, la remontée dans la courbe de
densification correspondant au relachement dedsspn n’est pas observée.

Sous une pression & MPa, la densification débute a 1180 °C et se termprésal min de maintien

a 1450 °C.

Sous une pression d@ MPa, la densification débute & 1170 °C et se termihéQ® °C.

L'application d'une pression uniaxiale plus éley@met de diminuer les températures de début et de
fin de frittage et d’accélérer la cinétique de diicetion. Une pression plus importante favorisg le
contacts entre les particules et augmentent aisi téactivité. Cependant, 'augmentation de la

pression appliquée peut également limiter la camiss des grains (figure 118).
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30 MPa 70 MPa

x10000 [ 1um

Figure 118 : Aspects visuels et images MEB des échantillons frittés par SPS sous différentes pressions :
30 MPa, 50 MPa, 70 MPa. Cycle de frittage : 70 MPa // 50 °C.min™" / x // 1490 °C / 20 min / x

L’aspect visuel des céramiques montre que poyrkessions les plus élevées (50 MPa et 70 MPa), les
échantillons sont de type coeur-couronne tandislorsgue la pression est plus faible (30 MPa),

I’échantillon est gris homogene translucide.

La diminution de la pression appliquée au courdritage a permis d’obtenir des céramiques ne
présentant plus d’'aspect coeur-couronne. Cepentiamtensité de I'échantillon obtenu avec une
pression de 30 MPa est de 99,5 % tandis que lemlbbns frittés sous une pression plus importante
50 MPa et 70 MPa ont une densité plus élevée d@%9%t 99,7 % respectivement. La carte de

frittage correspondante est présentée figure 119.
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Figure 119 : Influence de la pression sur la densité et la taille des grains
Cycle de frittage : 70 MPa // 50 °C.min™ / x // 1490 °C / 20 min / x
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L'application d'une pression plus faible pendantdepe de montée en température permet de limiter
I'effet coeur-couronne. En revanche, I'applicaticungé pression plus élevée a la température deefin d
frittage permet d'atteindre une plus forte densitélimitant une croissance trop rapide des grains a
cours du temps de maintien. La charge de 50 MPeetmtue car elle permet d’obtenir une densité

élevée tout en permettant la croissance des grains.

L’étude de linfluence des principaux paramétresfiitbtage a savoir la température, le temps de
maintien et la pression, n’ont pas permis d’obteles échantillons transparents. La démarche a donc

été poursuivie avec I'étude de l'influence de lmpa de montée en température.

e. Rampe de montée en température

Une nouvelle référence est définie suite a l'optation des paramétres principaux de frittage
(T,tetP):

70 MPa // 50 °C/min / 50 MPa // 1490 °C / 20 mb0/MPa

O

L'influence de la rampe de montée en températuégeaetudiée pour 3 configurations différentes :
50 °C/min jusqu’a 1490 °C, 50 °C/min jusqu’'a 11@puis 10 °C/min jusqu’a 1490 °C et 50 °C/min
jusqu’a 1100 °C puis 5 °C/miinjusqu’a 1490 °C (figure 120). La température d@®0IC a été
retenue car elle correspond au début du frittags tacas d'un cycle sous une charge de 50 MPa.
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Figure 120 : Courbes de densification d'échantillons frittés avec différentes rampes de montée en température :
50 °C/min, 50 °C/min + 10 °C/min et 50 °C/min + 5 °C/min.
Cycle de frittage : 70 MPa // x / 50 MPa // 1490 °C / 20 min / 50 MPa
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Lorsque la rampe de montée en température est enamtconstante a 50 °C/min jusqu’a la
température de frittage de 1490 °C, un palier desifieation a 1100 °C est observé puis le frittage
débute a 1170 °C. En revanche, lorsque la rampaaieée en température est plus lente a partir de

1100 °C, la densification commence directement.

La température de début de frittage diminue lordguampe de montée en température est en deux
étapes, elle est de 1120 °C contre 1180 °C lorsquempe est de 50 °C/min tout au long du cycle.

La température de fin de frittage est, quant a, elmissée a 1400 °C. La vitesse de montée en
température étant ralentie, la cinétique de frétbest aussi.

Les échantillons obtenus a partir de cycles congpade deux étapes sont gris translucides,
contrairement a I'échantillon obtenu avec une raomestante de 50 °C/min qui est gris et d’aspect
cceur-couronnd.es microstructures correspondantes sont présefigées 121.
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Figure 121 : Images MEB des échantillons frittés par SPS avec différentes rampes de de montée en température :
50 °C/min, 50 °C/min jusqu’a 1100 °C puis 10 °C/min, 50 °C/min jusqu’a 1100 °C puis 5 °C/min
Cycle de frittage : 70 MPa // x / 50 MPa // 1490 °C / 20 min / 50 MPa

La taille des grains augmente lors de la diminutleria vitesse de montée en température. Elleeest d
1,4 um pour une rampe de 5 °C/min et de 0,9 um poeirampe de 10 °C/min, soit une augmentation
de 55 %. La taille des grains est plus importanteque la rampe de montée en température est
ralentie puisque la durée du cycle a haute temyérgt 1100 °C) est plus longue favorisant ainsi la

croissance des grains. La carte de frittage cooretgmt est présentée figure 122.
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Figure 122 : Influence de la rampe de montée en température sur la densité et la taille des grains
Cycle de frittage : 70 MPa // x / 50 MPa // 1490 °C / 20 min / 50 MPa

Une rampe de montée en température en deux étagesetpdobtenir des échantillons gris
translucides homogénes tout en conservant uneigmesievée de 50 MPa. La couleur grise peut étre
due a une contamination par le carbone des ow#lanm graphite et/ou par la formation de lacunes
d’oxygéne.

Le cycle de frittage permettant I'obtention de cédicues translucides homogenes avec une densité

élevée (99,85 %) est donc le suivant :

70 MPa // 50 °C/min jusque 1100 °C puis 10 °C/mih50 MPa // 1490 °C / 20 min / 50 MPa

L'optimisation des parametres de frittage a petiolstention de céramiques de densité élevée. Afin

d’atteindre la transparence, trois problemes majdaivent étre résolus :
- l'origine de I'aspect coeur-couronne des échansllipour des pressiors50 MPa,

- l'origine des zones a fort grossissement de gi@déams la microstructure,

- la couleur grise des échantillons.
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lll.  Obijectif : atteindre la transparence

1. Aspect cceur-couronne

L'échantillon est gris et présente @spect cceur-couronne opaque au centre et translucide en

périphérie. Cet aspect coeur-couronne peut proddmétérogénéités de microstructure pouvant avoir
deux origines :

- un gradient de pression,

- un gradient de température.

a. Gradient de pression

L'existence de forces de frottement entre la powdries parois de la matrice lors d’'une compaction
uniaxiale est a l'origine d’'un gradient de dendit28]. Ce gradient conduit & une compaction

inhomogeéne de la structure granulaire qui se ttgshri une densification différentielle apres fgga

Ce gradient est d’autant plus faible que le rap% est faible (figure 123).
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Figure 123 : Gradient de densité lors du pressage uniaxial de poudre céramique en fonction de la hauteur de poudre [77]

Dans cette étude, la hauteur de poudre apres pmpamtion a froid sous une pression de 70 MPa et
avant frittage est de 6 mm (densité 50 %). La haude poudre étant relativement faible comparée au
diamétre de la matrice (30 mm), les effets de bpedsent étre négligés.
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En revanche, l'utilisation de pistons percés petanétla visée pyrométrique entraine la formation
d'un gradient de pression au sein de I'échantilldne étude de simulation a été réalisée a I'aide du
logiciel COMSOL afin de mettre en évidence ce geatlide pression. La densité de la poudre a été
fixée & 50 %, elle correspond a la densité de #athon aprés la pré-compaction a froid de 70 MPa.
Les hypothéses de calcul sont basées sur un méldstaue linéaire en 3D, la température n'a pas ét
prise en compte. Le module d’Young de la céramip& AG a été fixé a 308 GPa et le coefficient de
Poisson a 0,28. La répartition des contraintes ale Mises dans I'échantillon ont été comparées dans
le cas d’un piston creux et dans le cas d’'un piptem pour des charges appliquées de 35 kN, 50 kN
et 70 kN. Les résultats sont présentés en vue RByaxétrie (figure 124).

(a) 35kN (b) 50kN (c) 70kN

72 MPa 100 MPa

145 MPa \‘ 200 MPa

103 MPa

P

100 MPa |

(d) 35kN (e) 50kN (f) 70kN

23 MPa 115 MPa 33 MPa t 165 MPa 46 MPa [ 234 MPa

91 MPa | 127 MPa |

65 MPa |

Figure 124 : Calcul numérique, réalisé avec le logiciel COMSOL, des contraintes de Von Mises réparties dans le matériau
dans le cas d’une charge appliquée a I'aide d'un piston plein (a-c) et d'un piston percé (d-f).
Les calculs ont été réalisés pour différentes charges : 35 kN (a,d), 50 kN (b,e) et 70 kN (c,f)

La simulation met en évidence une accentuationrddignt de contraintes avec 'augmentation de la
charge (a, b, c). Ce gradient est d’autant plugjoé@ftors de l'utilisation de pistons percés (d).¢a

surface étant plus faible dans le cas d’'un pistnedy la pression appliquée sera plus importanée qu
dans le cas d'un piston plein pour une charge éfprive. Par exemple, une charge de 50 kN
correspond a une pression de 70 MPa dans le caspiston plein de diamétre 30 mm et a une
pression de 91 MPa dans le cas d'un piston percéadeetre extérieur 30 mm et de diametre intérieur

14 mm.

La structure cceur-couronne de I'échantillon peutcdétre due a I'application d’'une pression trop
élevée au cours du frittage. En effet, la chargdiggée de 50 kN dans le cas de pistons percés
entraine une difféerence de 132 MPa au niveau desaiotes de Von Mises entre le centre et le bord

de I'échantillon alors gu’elle n’est que de 92 M&aque la charge appliquée est de 35 kN.



Chapitre 3 Frittage de poudre Er:YAG

b. Gradient de température

La température a été simulée a I'aide du logicBA®US afin de déterminer s’il existe un gradient
thermique au sein de [I'échantillorles hypothéses de calcul sont basées sur un modéle
thermoélectrique en 3D, I'application d’'une chang&tant pas prise en compte. Les contacts entre les
différents éléments sont considérés comme parfedtsles les pertes par rayonnement des surfaces
inférieure et supérieure de la matrice sont conéatg; les pertes par convection ont été négligeées

les traitements ont été réalisés sous vide. Lalatinon numérique ne prend pas en compte la vanatio
des propriétés physiques du YAG en fonction deelapérature, la variation de la conductivité

électrique du YAG n’étant décrite dans la littératque jusqu’a la température de 300 °C [171, 172].

Le calage des conditions aux limites a été effeetygartir d’'un échantillon de référence fritté a
1490 °C pendant 20 min. Le gradient de tempérgborerant apparaitre lors du chauffage a haute
température a été étudié pour un échantillon de Yf#&Gdiamétre de 30 mm et d’épaisseur 3 mm
(figure 125). La température mesurée par le pyrmmakial est de 1490 °C, elle correspond a la

température de frittage.

Ecart échantillon :
47°C

Zone la plus chaude 1558°C

Rappel TCpyroa tg,, : Zone la plus froide 1511°C

1490°C

Figure 125 : Simulation du gradient de température dans un échantillon de YAG de diamétre 30 mm et d’épaisseur 3 mm
lors du frittage a 1490 °C

D’apres la simulation, il apparait que les bordd’é@ehantillon atteignent la température de 1558 °C
tandis que le cceur de I'échantillon est a 1511s@} un gradient de température de 47 °C. La
température mesurée par le pyrometre est inférgelagempérature estimée de I'échantillon en raiso

de la perte de chaleur entre I'échantillon et istops.
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Les calculs numériques réalisés a l'aide des lelgicCOMSOL et ABAQUS mettent en évidence la
présence d’'un gradient de pression et d'un gradiertempérature au cours du frittage SPS ; afin de
valider ces simulations, les microstructures eletreceur de I'échantillon et sa périphérie ont déidc

observées.

c. Etude de la microstructure

La présence d'un gradient de pression et/ou d'usdignt de température peut entrainer des
différences de microstructure entre le centre giélaphérie de I'échantillon comme I'apparition de
porosité ou une modification de la taille des gsaima microstructure a donc été comparée entre le

centre et la périphérie de I'échantillon (figure1.2

Périphérie
X10000

Figure 126 : Images MEB a cceur et en périphérie de I’échantillon de référence
Cycle de frittage : 70 MPa // 50 °C.min™ / 70 MPa // 1490 °C / 20 min / 70 MPa

La rupture est de type transgranulaire a cceur p€aphérie. Les grains sont tres fins mais leilieta
est difficilement estimable. Les microstructurescdur et en périphérie de I'échantillon ne présénten
pas une différence significative. Les gradientpission et de température mis en évidence suite au
études de simulation ne semblent pas modifier lerasiructure de I'échantillon. L'aspect cceur-
couronne disparait lorsque la pression appliquéeststivement faible (30 MPa) ou lorsque la rampe
de montée en température est ralentie a partia denipérature de début de frittage, permettant ains

une densification et une évolution de la microgtmeehomogenes.
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2. Présence de zones sphériques a fort grossissemeat d
grains

La microstructure des échantillons présente égaledeszones sphériques a fort grossissement de

grains dont 'origine n’est pas déterminée dans la kttére.

Ces zones, ou la rupture est de type intergraeulaitt un diameétre variant entre 50 et 1504t rsont

réparties aléatoirement sur toute I'épaisseurdtghfintillon (figure 127).

Figure 127 : Images MEB montrant la répartition des zones sphériques a fort grossissement de grains
sur la tranche de I'échantillon

La rupture a l'intérieur de ces zones est de tgprgranulaire et les grains sont significativenog
gros, environ 1,6 um, qu’en dehors de ces zonés upture est de type transgranulaire (figure 128)

Figure 128 : Images MEB au centre et a I'extérieur des zones a fort grossissement de grains
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Deux hypothéses sont envisagées :

- la présence d’agglomérats « durs » entrainant énghene de frittage différentiel,
- la présence locale d'impuretés entrainant local¢mea forte augmentation de la cinétique de

croissance des grains.

Un essai de frittage a donc été réalisé avec gdeudre synthétisée dans les mémes conditions afin d

vérifier la présence ou non de ces zones a fossggsement de grains (figure 129).

Figure 129 : Images MEB de la poudre synthétisée frittée dans les mémes conditions

Les images révelent une microstructure homogénkesisemble de I'échantillon.

La poudre commerciale présente une distributiomamétrique centrée tandis que celle de la
poudre synthétisée est plutdt multimodale. L’hypsth de la présence d’agglomérats entrainant un
frittage différentiel est donc rejetée. La présetes zones sphériques dans la poudre commerctale es
attribuée a la présence d’'une impureté entrainazalément un grossissement exagéré des grains.
Cette impureté pourrait étre Si (33 ppm) sous fodweSiQ. En effet, d'apres la littérature, SiO
forme une phase liquide favorisant le frittage [1880]. Sa quantité étant tres faible, cette imigune

peut pas étre détectée par analyse EDS.

3. Origine de la couleur grise

La couleur grise des comprimés peut étre attribuée a une éventoafitamination de la céramique
par le carbone présent dans le papyex et lesagésl Il ne faut toutefois pas exclure la préseiece
lacunes d’oxygéne qui conduisent également a asftdeur. L'évolution de I'aspect visuel des

céramiques en fonction de la pression et de laédeaityre est présentée figure 130.
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Figure 130 : Evolution de I'aspect visuel des céramiques en fonction des conditions de frittage (charge et température)

50 °C/min - 1370 °C - 10 min — 50 MPa : opaque tldensité 97,51%
50 °C/min - 1370 °C - 10 min — 70 MPa : cceur-conmgris-blancdensité 99,51%
50 °C/min -1490 °C- 10 min — 70 MPa : gris foncdensité 99,77%

Le premier échantillon a été fritté a 1370 °C sone pression de 50 MPa, il est de couleur blanche
homogéne. Lorsque la pression est augmentée a &) IlRouleur grise apparait. Enfin la couleur
grise s’accentue lorsque la température de frittaggnente a 1490 °C.

La couleur grise apparait a partir d'une certagragérature a laquelle plusieurs mécanismes peuvent
étre activés, comme la diffusion du carbone du pamlans I'échantillon ou la création de lacunes
d’oxygéne.

Les observations de la microstructure par MEB néledt pas la présence d’inclusions de carbone,

7z 7

des analyses par spectrométrie Raman ont étéé@éslidin de détecter le carbone (figure 131).

—— Massif
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Figure 131 : Spectre Raman d'un échantillon fritté par SPS et présentant une couleur grise comparé au spectre obtenu a

partir de poudre commerciale.
Cycle de frittage : 70 MPa // 50 °C/min / 70 MPa // 1490 °C / 20 min / 70 MPa
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Le spectre Raman de I'échantillon fritté par SPScdeleur grise est identique au spectre Raman
obtenu pour la poudre commerciale. Aucun pic suppléaire caractéristique du carbone n’est
détecté. La couleur grise est donc attribuée pafiallement aux lacunes d’oxygene.

La présence de lacunes d’oxygene apreés frittaged@PSspinelle MgAJO, a été mis en évidence par
Wanget al [169]. Les céramiques ont été frittées a 130@VE€x un cycle de pression en deux étapes.
Jusqu'a la température de 1250 °C, la pressjprappliquée varie entre 5 MPa et 100 MPa (figure
132). A partir de 1250 °C et jusqu’a la fin du teng®e maintien & 1300 °C, la pression appliquée est
de 100 MPa.

\bPS-l\igAlw(L

3"1_,

Figure 132 : Céramiques transparentes de MgAl,O, (@ = 12 mm, e = 1,6-2 mm) frittées a 1300 °C pendant 3 min
sous une charge P, de 5, 10, 20, 30, 50 et 100 MPa jusqu'a 1250 °C puis 100 MPa [169]

Les échantillons frittés sous une pressigad@ipérieure a 30 MPa présentent un aspect ceeuwrsr

avec un ceceur plus foncé d’environ 8 mm de diamétéehantillon perd son aspect cceur-couronne
lorsque la pression R appliquée est inférieure a 30 MPa. L'observatienla microstructure des

échantillons frittes a =5 MPa et R.=100 MPa a coeur et en périphérie n'a pas morgré d
différences significatives. L'analyse par élémdirts a mis en évidence un gradient de température
de 30 °C qui n'est pas suffisant pour entrainer différence de taille de grains entre le cceur et la
périphérie de I'échantillon. Cet effet est attrituéne densité de dislocations plus importanteders

I'application d'une charge plus élevée entrainanformation de lacunes d’oxygéne et I'apparition de
la couleur grise. La diminution de la pression @ni la formation d’'un solide plus poreux a 1250 °C
et limite la densité de dislocations. D’apres cétigde, la concentration en lacunes d’oxygénetserai

plus importante au centre de I'échantillon qu’eripdérie.

La formation de lacunes d’'oxygéne au cours duaffétentraine une coloration grise de I'échantillon
empéchant I'obtention de la transparence. Un adeffitittage a donc été utilisé afin de palier decet

coloration.
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4. Elimination des lacunes d’oxygéne

Pour comprendre l'origine de la formation de cesutees d’'oxygéne au sein de la céramique, il
convient de rappeler que les expériences de SPSTsmees sous vide et en présence d'outillages
(incluant le papyex) en graphite. Ainsi, I'envir@ment de I'échantillon est plutét réducteur favamis
ainsi la formation de lacunes d’oxygéne. De plascdrbone contenu dans les outillages peut réagir
avec I'oxygéne contenur dans I'échantillon pounfer du monoxyde de carbone CO ou du dioxyde
de carbone Cg créant ainsi des lacunes d’oxygéne dans la steidu YAG et donnant une couleur
grise a I'échantillon. Ainsi, il a été envisagé dmlisé un recuit sous atmosphére oxydante pour

réduire la quantité de lacunes d’oxygéne dansrint§ue [141].

Dans un premier temps, un recuit sous air, 1 h @°80puis a 1100 °C, a été effectué sur un

échantillon gris afin d’éliminer les lacunes d’ogyg (figure 133).

Recuit1h 800°C

Pasd it ~Chl - .
gase sy ' &—— Recuit1h 1100°C

Figure 133 : Echantillon de YAG commercial fritté a 1490 °C pendant 20 min puis recuit sous air a 800 °C pendant 60 min
Cycle de frittage : 70 MPa // 50 °C/min jusqu’a 1100 °C puis 10 °C/min / 50 MPa // 1490 °C / 20 min / 50 MPa

Un recuit de 1 h & 800 °C n’a pas modifié I'aspaetla céramique tandis que le recuit de 1 h a
1100 °C a permis I'élimination de la couleur gris&&chantillon obtenu aprés recuit est opaque et de
couleur lIégérement jaune. Ainsi, une températweud » doit étre atteinte pour activer I'élimiruati

de lacunes d’oxygéne au sein de la céramique.

Dans un second temps, une aide au frittage, Li€téautilisée afin de limiter la réaction entre le
carbone contenu dans les échantillons et la cétami,25 %m de LiF ont été ajoutés a 10 g de YAG
commercial puis mélangés a sec dans un mortietaloe de LiF a été choisi d’'aprés les travaux de
Frageet al [152]. L'échantillon obtenu est translucide deulear lIégérement jaune. Le temps de
maintien a donc été augmenté a 60 min et une cguantiansparente a ainsi été obtenue (figure 134).

143



Chapitre 3 Frittage de poudre Er:YAG

" nln

Figure 134 : Echantillon de YAG commercial fritté en présence de 0,25 % LiF (@ =30 mm, e =3 mm)
Cycle de frittage : 70 MPa // 50 °C/min jusqu’a 1100 °C puis 10 °C/min / 50 MPa // 1490 °C / 60 min / 50 MPa

La couleur Iégérement jaune est attribuée a unerietg de soufre présente a hauteur de 250 ppm
dans la poudre commerciale. La présence de sadustren sulfure Sdonne une coloration jaune au
verre en milieu réducteur [173-175]. La coloratijune dans des céramiques transparentes a

également été montrée par Messih@l.[176] apres frittage sous vide a 1700-1850 °C deYNG.

L’échantillon fritté en présence de 0,25 %m de p&fmet d’obtenir des céramiques transparentes, de
couleur légerement jaune, aprés augmentation dpsteta maintien a 60 min. Le cycle SPS est le
suivant :

70 MPa // 50 °C/min jusqu’a 1100 °C puis 10 °C/mih50 MPa // 1490 °C / 60 min / 50 MPa

L’ajout de LiF a donc permis d’obtenir des céranaigjtransparentes. Cependant, son mode d’action

au cours du frittage n’est pas entierement élueide nombreuses hypothéses divergent dans la
littérature [153, 159].

C. Etude du mode d’action du LiF

I. Optimisation du taux de LiF

La présence de LiF en faible quantité, mélangé@epalidre de YAG, permet d’obtenir des céramiques
transparentes apres frittage SPS. L'influence du tie LiF a été étudiée pour 5 taux : 0 %m (pas de
LiF), 0,1 %m, 0,25 %m, 0,5 %m et 1 %m (figure 135)
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Figure 135 : Courbes de densification d'échantillons de YAG commercial frittés avec différents taux de LiF :

0 %m, 0,1 %m, 0,25 %m, 0,5 %m et 1 %m.
Cycle de frittage : 70 MPa // 50 °C.min™ jusqu’a 1100 °C puis 10 °C.min™ / 50 MPa // 1490 °C / 60 min / 50 MPa

Les courbes de densification présentent non seuledes cinétiques différentes mais également des
températures caractéristiques plus basses aveatl'dg LiF que sans ; la présence de LiF accélere

significativement la cinétique de frittage.

La température de frittage permettant d’atteindrérdnsparence (1490 °C), est bien supérieure a la
température de fin de frittage. L’augmentation @ups de maintien a une température de frittage plus
basse permettrait certainement d’atteindre égalelag¢ransparence, un compromis doit donc étre fait
entre une température plus élevée ou un temps deienaallongé. Dans cette étude, la température

de 1490 °C est conservée, avec un temps de maditiea heure.

Les échantillons avec ajout de 0,1 %m, 0,25 %m%=f4n de LiF sont transparents avec une légére
couleur jaune. L’échantillon avec 1 %m de LiF eatnie opaque. Le LiF joue un rble important au
cours du frittage et son taux doit étre controléisgue de perdre la transparence. La transmisken
échantillons a été mesurée a l'aide d’'un spectnar®arian Cary 5E) jusqu’a la longueur d’onde de

3 um (figure 136).
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Figure 136 : Transmission des échantillons frittés avec différents taux de LiF : 0,1 %m, 0,25 %m, 0,5 %m et 1 %m.
Cycle de frittage : 70 MPa // 50 °C.min™ jusqu’a 1100 °C puis 10 °C.min™ / 50 MPa // 1490 °C / 60 min / 50 MPa

Les pics d’absorption observés a 330 et 450 nm atiribués a I'absorption par les impuretés de
soufre. Le décrochage observé a 800 nm correspooldangement de détecteur visible - infrarouge.

L’échantillon présentant le maximum de transmiss&orété obtenu avec 0,25 %m de LiF. La
transmission, 80 % a 400 nm pour une épaisseuhaldition de 2,5 mm, est trés proche de la

transmission théorique d’une céramique transpadtéAG (84 %).

La courbe de densification de I'échantillon fritkéec 1 %m de LiF présente un ralentissement de la
cinétique de frittage entre 960 °C et 1100 °C patiwa@orrespondre a la formation d'une phase
secondaire empéchant I'obtention de la transparéependant, I'analyse par DRX des échantillons

frittés n'a pas révélé la présence d’'une phasensiede.

Figure 137 : Images MEB d'un échantillon de YAG commercial fritté en présence de 1 %m de LiF.
Cycle de frittage : 70 MPa // 50 °C.min™ jusqu’a 1100 °C puis 10 °C.min" / 50 MPa // 1490 °C / 60 min / 50 MPa
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Au niveau de la microstructure (figure 137), deares distinctes avec des tailles de grains diffésen
sont observées. Une premiére zone, d’épaisseumfbavec une taille de grains d’environ 5 um.
Dans la deuxieme zone, d’épaisseur 1,7 mm, laetdils grains est hétérogéne et beaucoup plus
importante. L'ajout de 1 %m de LiF entraine locadgmune croissance exagérée des grains dans
I'échantillon conduisant a une plus grande diffasie la lumiére et donc a la perte de la transparen
L’origine de la différence de taille de grains ens deux zones n’a cependant pas pu étre expliqué
Néanmoins, il serait souhaitable d’optimiser le Broyle dispersion de LiF au sein de la poudre de
YAG, en particulier, pour des taux plus élevés,rpguiter la formation d’amas.

[I. Influence de l'ajout de LiF sur la microstructure

L’échantillon présentant la meilleure transmiss&a@té obtenu avec I'ajout de 0,25 %m de LiF. La

microstructure de cet échantillon a été observé®gB a 3 grandissements (figure 138).

Figure 138 : Images MEB des échantillons de YAG commercial frittés avec ajout de 0,25 %m de LiF.
Cycle de frittage : 70 MPa // 50 °C.min™ jusqu’a 1100 °C puis 10 °C.min™" / 50 MPa // 1490 °C / 60 min / 50 MPa

L’ajout de LiF a entrainé une forte croissance gesns avec une taille moyenne de 5,8 um apres
frittage soit une augmentation de 4%¥4 par rapport a une céramique frittée sans LiF. La
microstructure est homogene sur I'ensemble de digtfon. De la porosité intergranulaire résiduelle
présentant une taille de pores légerement inféiauk um est également observée mais elle n'est pas

attribuée a de la dédensification qui aurait pa éttendue en raison de la température élevée.

La microstructure des échantillons a égalemenéttdiée par MET afin de déterminer si une phase
secondaire s’est formée aux joints de grains, \aireceur des grains de YAG (figure 139).
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Figure 139 : Images MET d’un point triple d'un échantillon de YAG commercial fritté en présence de 0,25 %m de LiF
Cycle de frittage : 70 MPa // 50 °C.min™ jusqu’a 1100 °C puis 10 °C.min™ / 50 MPa // 1490 °C / 60 min / 50 MPa

Les microstructures observées par MET révélenjalets de grains propres, sans phases secondaires.
Le lithium restant dans I'échantillon est certaiesen solution solide dans le réseau du YAG. Une

analyse en dispersion d’énergie (EELS) a été gmlisais le seuil de détection étant de 1 % atail
pas été possible de détecter le lithium introduitrep faible quantité (0,25 %m).

L’augmentation du temps de maintien, qui conduihgrossissement de grains, permet d’améliorer la
transmission. Un essai a donc été réalisé aveempst de maintien de 120 min.

Les microstructures de deux échantillons frittésm® et 120 min ont été observées par MEB
(figure 139).

60 min
- .
120 min

Figure 140 : Images MEB des échantillons frittés avec ajout de 0,25 %m de LiF
pour différents temps de maintien : 60 min et 120 min
Cycle de frittage : 70 MPa // 50 °C.min™ jusqu’a 1100 °C puis 10 °C.min™ / 50 MPa // 1490 °C / x / 50 MPa
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La taille des grains moyenne est de 5,8 um pouwh#atillon fritté 60 min et 4,8 um pour
I'échantillon fritté 120 min. L’augmentation du tpside maintien n'a pas entrainé de grossissement
supplémentaire des grains, ni de dédensificatiom. plus, de la porosité résiduelle est toujours

observée

lll.  Hypothéses sur le mode d’action de LiF

D’apres la littérature, le mode d’action de LiFsen influence sur I'obtention de la transparence ne
sont pas entierement compris. Dans ces travaukéi t plusieurs méthodes de caractérisations ont
été couplées afin de déterminer plus précisémesnnticanismes réactionnels mis en jeu au cours du
frittage SPS de YAG en présence de LiF.

Dans un premier temps, des analyses thermo-graifués (ATG) et thermo-différentielles (ATD)
de LiF ont été effectuées sous air reconstitué420, + 80 % N) (figure 140). La rampe de montée

en température a été fixée a 10 °C:hjusqu’a la température maximale de 1500 °C.

yExo
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Figure 141 : ATG-ATD sous air reconstitué (20 % O, + 80 % N,) de LiF

Le premier pic endothermique a 875 °C est attriduda fusion du LiF. Le deuxiéme pic
endothermique, commencant a 1050 °C jusqu'a 130@6@espond a la décomposition et a

I'évaporation du LiF qui conduit a une perte de sea®tale.
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T

Dans un deuxiéme temps, la méme analyse a étéégealn présence de YAG (figure 142).

TG /%

100.0

298

994

g0

— :F__ﬁ‘_‘jxff_m_ =

DTA /ipVimg)

—

\

200 400

Figure 142 : ATG-ATD sous air reconstitué (20 % O, + 80 % N,) d'un mélange YAG + LiF

L’analyse ne révéle pas de différences signifiestien présence de LiF, il est tout de méme a feoter
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pic de fusion de LiF a 875 °C et sa décompositipardir de 1050 °C. La différence de perte de masse

pour le mélange (YAG + LiF) a partir de 1000 °Crespond a la perte de masse totale du LiF.

Le YAG ne réagirait pas directement avec le LiF.rEvanche, d’apres Meet al [177] lorsque le

mélange (YAG + LiF) n’est pas sous forme compaletegression de vapeur saturante de LiF étant
relativement élevée [159], ce dernier s’évaporequgsla température dépasse 1300 °C.

La méme analyse a été réalisée sous air reconffijuée 143a) puis sous vide (figure 143b) pour le

méme mélange (YAG + LiF) mais cette fois-ci en pree de carbone (sous forme de papyex) pour
reconstituer I'environnement de I'échantillon awisdu frittage SPS.
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Figure 143 : ATG-ATD sous air reconstitué (20 % O, + 80 % N,) (a) et sous vide (b) d'un mélange YAG + LiF + C
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Dans le cas d’unanalyse sous airl’évolution du systeme peut étre décomposée &af3es :

- A 733 °C, le pic exothermique associé a une pertendsse est attribuée a la combustion du
carbone sous air et son évaporation sous formazl€@/CQ.

- A 853 °C, le pic endothermique est associé a lmfiude LiF. La masse du systeme reste
constante.

- La perte de masse commencant a 1000 °C et se #@rmin 1275 °C est attribuée a la

décomposition et a I'évaporation de LiF. Elle estaxiée a un pic endothermique large.

Dans le cas d'un mélange (YAG + LiF + C) sous eigque espéce réagit séparément. Tout d’abord,
le carbone se dégage sous forme de CEACTB3 °C puis le LiF se décompose a partir de 2000
La température de fusion du YAG étant bien supéi@ul500 °C, ce composé n’évolue pas au cours

de I'analyse thermique.

Dans le cas d’'unanalyse sous videl'évolution du systeme est différente. La pereemdasse est
continue a partir de 700 °C. Le pic de fusion db kst toujours a 850 °C mais le départ du carbone

sous forme de CO/Cn’est pas observé puisque I'atmosphére sous d@dmntient pas d’'oxygene.

Au cours du frittage, on peut donc supposer queHeforme une phase liquide a partir de 850 °C,
facilitant ainsi le réarrangement et le début diétafye des grains de YAG. La cinétique de
densification est accélérée et le grossissemengd@ss favorisé comme le montrent les courbes de

densification (figure 135) ainsi que les images ME&ure 138).

Des analyses par spectrométrie de masse (Inficamspector 2) ont été menées sur un mélange
LiF + papyex a 800 °C afin de mettre en évidencéventuel dégagement gazeux de G de I'une

de ses formes ionisées suivant I'hypothése propes€Erageet al [153]. Dans un premier temps, un
spectre de référence a été réalisé en vue d’amdiggmosphéere de la chambre de mesure sous vide
(figure 144).
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Figure 144 : Spectre de référence a 800 °C de I'atmosphére de la chambre sous vide

Le spectre met en évidence la présence d ig/mol), HO (18 g/mol), N ou CO (28 g/mol), et CO
(44 g/mol) lors d'une analyse sous vide.

Dans un deuxieme temps, un morceau de papyex rexadiune poudre de LiF a ensuite été placé

dans le four sous vide a 800 °C, le spectre dear@assespondant est représenté figure 145.
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Figure 145 : Spectre de masse a 800 °C sous vide d’'un mélange LiF + papyex

Le spectre de masse met en évidence les picsgaincde H, H,O, N, ou CO, et C@identifiés dans
le spectre de référence ainsi qu'une série derpmosidentifiés. Afin de déterminer I'origine de ces

pics, les spectres de masse du papyex seul (figlfe) et du gaz de GHigure 146b) ont également
été analysés.
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Figure 146 : Spectres de masse sous vide a 800 °C de papyex (a) et du gaz CF, (b)

Le spectre du papyex est identique au spectre shérmg (LiF + papyex), I'ensemble des pics sont
donc attribués au papyex. Le spectre du gaz @€t en évidence un premier pic & 50 g/mol
correspondant a la forme ionisée,C€&t un deuxiéme pic a 69 g/mol correspondant &.CFes deux
pics n'étant pas présents dans le spectre du sydieif + papyex) (figure 144), I'hypothese d’'un
dégagement gazeux de type,ddts de la réaction entre le LiF et le papyex aurs du frittage SPS

ne sera pas retenue dans la suite de ce traval.oBservations sont en accord avec les analyses
conduites sur les céramiques « grises » au cowgudiles la carbone n'a pas été mis en évidence

excluant la formation de GRu cours du frittage comme le supposaient Feagé [152].

Suite a ces résultats, il convient de reconsidéredle du LiF au cours du frittage SPS. En effedst

également signalé dans la littérature la posstié créer des lacunes d'oxygene [163].

L’ajout de LiF entrainerait la formation de lacurtBgxygene selon I'équation :

2LiF - 2Ly, + 2F + V& (29)

Les lacunes d’oxygéne sont ensuite comblées paatteses de fluor, le lithium restant en site
interstitiel. La formation de lacunes d’oxygenemettrait I'accélération la cinétique de densifioati

mais n’expliquerait pas la disparition de la coulgtise et I'obtention de la transparence.

La formation de ces lacunes d'oxygene pourrait menié matériau semi-conducteur a haute
température. Afin de mettre en évidence un évemtu@hgement de conductivité électrique du YAG,
il a été envisagé d'exploiter les courbes I(t),)Waire P(t) obtenues au cours d'un essai SPS. La
puissance délivrée a été comparée dans le cagdhamtillon sans LiF, avec 0,25 %m de LiF et avec
1 %m de LiF (figure 147).
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Figure 147 : Evolution de la tension au cours du frittage SPS d'un échantillon de YAG commercial fritté sans ajout de LiF,

La tension est identique pour les 3 taux de LiFsatérés, la chute de tension & 1100 °C correspond a
ralentissement de la rampe de montée en tempéraut® °C/min. De méme, la légere chute de
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présence de LiF, sa résistance électrique devrain@ins élevée. La variation du courant au cders

ces mémes essais a également été comparée (filre 1

Figure 148 : Evolution du courant au cours du frittage SPS d'un échantillon de YAG commercial fritté sans ajout de LiF,

La puissance et la tension ne variant pas aveoutaje LiF, I'’échantillon ne passe pas par un état

semi-conducteur.
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L'ajout de LiF est essentiel pour obtenir des cégames transparentes a partir des conditions de
frittage définies au paragraphe B.ll. Sa présemeéme en faible quantité, permet d'accélérer
significativement la cinétique de densificatiorfatorise la croissance des grains. Son mode diactio

n’est pas entierement compris mais deux hypothem@saient étre envisagées :

- La formation d’'une phase liquide dés 853 °C, quilitarait le réarrangement granulaire et le

frittage, suivie de sa décomposition puis de s@pération au-dela de 1000 °C.

- La formation de lacunes d’oxygéene permettant I'redion de la cinétique de densification
pour des températures inférieures a 1000 °C. larset de fluor & = 136 pm) se placeraient
ensuite en remplacement des lacunes d’'oxygepne=(£40 pm) tandis que le Li(xr = 59 pm)

resterait en site interstitiel en raison de sagédille

D. Application du cycle de frittage a la poudre synthésée et a la

poudre dopée erbium

|. Comparaison de la poudre commerciale et de la poudr

synthétisée

La poudre synthétisée présente une taille de gglirs faible ainsi qu'une surface spécifique plus

élevée que la poudre commerciale (tableau 24).

YAG Baikowski YAG synthétisé
Surface spécifique (m2/g) 30
Dger (NM)
MEB
Dies (NM) 180
Dorx (M) 95 49

Tableau 24 : Comparaison des caractéristiques microstructurales des poudres de YAG synthétisée et commerciale
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Des essais de compressibilité ont été réalisésdafinomparer le comportement sous pression de la

poudre commerciale et de la poudre synthétiséerfid49).

Densité (%)

5 T T T T T 1
0 25 50 75 100 125 150
Contrainte a la compression (MPa)

Figure 149 : Courbes de compressibilité YAG commercial et YAG synthétisé

La poudre synthétisée se compacte beaucoup maisni@nt que la poudre commerciale atteignant
une densité a cru seulement de 33 % sous une gedsi 150 MPa contre 53 % pour la poudre
commerciale. Lors de la pré-compaction au débutydle SPS, la pression appliquée est de 70 MPa.

Pour la poudre commerciale, cela correspond & ansité a cru de 50 % contre 27 % pour la poudre

synthétisée.

Cette différence de densité a cru nécessite I'egiptin d’une pression plus élevée au cours dadett
pour permettre une bonne densification. La presappliquée pour le frittage de la poudre synthétisé

sera donc de 70 MPa, contre 50 MPa pour la poumnenerciale.

Il. Frittage de la poudre de YAG synthétisee

L'étude dilatométrique réalisée au sein de la mexl8PS sur les poudres synthétisée et commerciale
a permis de comparer le comportement au frittageededeux poudres présentant des caractéristiques
microstructurales différentes (figure 150). La range montée en température est fixée a 50 °C/min
jusqu’a la température maximale de 1600 °C. Lagiwesest fixée a 70 MPa pour les deux poudres
pour permettre la comparaison des 2 matériauxcbeebes de densification de ces deux poudres sont

présentées et les températures caractéristiguestage sont rassemblées tableau 25.
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Figure 150 : Courbes de densification des poudres commerciale et synthétisée obtenues au sein de la machine SPS a une
température de 1600°C sous une charge de 70 MPa

T début frittage T frittage T fin de frittage _p
o ® - Densité (%
(C) (0) (C) ol
Commerciale 1200 1290 1450 99.6
Co-précipitation 1015 1180 1370 99.1

Tableau 25 : Températures caractéristiques de frittage des poudres commerciale et synthétisée déduites de I'étude
dilatométrique

La poudre synthétisée présente une cinétigue dsifidation plus rapide ainsi que des températures
caractéristiques plus faibles (début et fin detafgie) que la poudre commerciale. Ceci peut étre
expliqué par la taille des particules qui est gine (50 nm), donc par une surface spécifique plus

élevée (30 m2/g) qui favorisent une plus grandetidté de la poudre synthétisée.

Les densités des échantillons aprés dilatométrie @R été mesurées par la méthode d’Archimede
dans I'éthanol et dans I'eau. La poudre synthétsésente une densité plus faible (99,1 %) que la
poudre commerciale (99,6 %). Comme expliqué au goaphe B.Il.2.b un dépassement de la
température de fin de frittage entraine la dédmagibn de I'échantillon. La température de fin de
frittage de la poudre synthétisée étant plus bgasela poudre commerciale, on peut supposer que
I’échantillon s’est plus dédensifié.

Le cycle de frittage déterminé a partir de la peudommerciale a été transposé a la poudre
synthétisée en prenant en compte la diminution tdegpératures de frittage et la différence de
comportement au frittage. Pour ce faire la méthaglel définie avec la poudre commerciale a été
appliguée a la poudre synthétisée sans multigeeessais. La compressibilité des poudres étamsmoi

bonne dans le cas de la poudre synthétisée, ungectia 50 kN a été appliquée tout au long du cycle
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(figure 151). Comme pour le frittage de la poudoenmerciale, 0,25 %m de LiF ont été ajoutés a la

poudre.

Le cycle SPS mis en place pour le frittage depladpe synthétisée est donc le suivant :
70 MPa // 50 °C.min jusqu’a 800 °C puis 10 °C.mirf 70 MPa // 1370 °C / 60 min / 70 MPa
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Figure 151 : Courbe de densification de I'échantillon de poudre synthétisée
Cycle de frittage : 70 MPa // 50 °C.min™ jusqu’a 800 °C puis 10 °C.min™ / 70 MPa // 1370 °C / 60 min / 70 MPa

Le frittage de la poudre synthétisée en présentgFdeommence dés 800 °C, soit 215 °C plus tét que

sans l'utilisation d’ajout de frittage. Cette temgtére est inférieure de 50 °C a la température de

fusion du LiF sous vide.

L’aspect visuel de I'échantillon est présenté feglib2.

Figure 152 : Aspect visuel d'une céramique obtenue a partir de poudre synthétisée
Cycle de frittage : 70 MPa // 50 °C.min-1 jusqu’a 800 °C puis 10 °C.min-1 / 70 MPa // 1370 °C / 60 min / 70 MPa

L’échantillon est transparent avec des zones grisesnicrostructure a l'intérieure des zones greses

été étudiée afin d’'en déterminer l'origine (figu&3).
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Figure 153 : Images MEB d'une céramique obtenue a partir de la poudre synthétisée
dans une zone transparente (a) et dans une zone grise (b)
Cycle de frittage : 70 MPa // 50 °C.min-1 jusqu’a 800 °C puis 10 °C.min-1 / 70 MPa // 1370 °C / 60 min / 70 MPa

La microstructure de la céramique de YAG préparpartir de poudre synthétisée est homogéne avec
une taille de grains d’environ 3 um dans les zamassparentes (figure 153a). Les zones grises
correspondent a des zones ou la croissance des @sti plus importante (figure 153b) dues a une
moins bonne répartition granulométrique de la peuditiale. La formation d’agglomérats « durs »
avant frittage entraine un phénoméne de frittafféréntiel et des hétérogénéités de densité audsein
'échantillon. Ces zones étant denses avant lee rdst I'échantillon, le LiF ne réagit pas et la
céramique apparait grise. La encore, la nécessiptimiiser les étapes de mise en ceuvre de la poudre
est mise en évidence afin d’éviter la formationgdlamérats. Une étude sur la dispersion des poudres
avant frittage devra étre réalisée afin d’obtemis déramiques transparentes homogenes a partir de
poudre synthétisée.

La transmission des échantillons obtenus a été ne®i comparée avec un échantillon PR2PAR2 a

partir de la poudre commerciale (figure 154).
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Figure 154 : Transmission de céramiques transparentes obtenues a partir de poudre commerciale
et de poudre synthétisée dans les domaines du visible et de I'IR
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N

La transmission mesurée est plus faible dans ledeasa céramique frittée a partir de poudre
synthétisée, principalement en raison de la coutgise présente dans I'échantillon. De plus, la
présence de porosité résiduelle fermée dle a udleeda particules initiale plus fine peut égalemen
entrainer une transmission plus faible dans le dwendu visible. En revanche, la présence de centre
coloré a base de”Svest plus observée sur le spectre de la poudriaétjsée montrant I'intérét de ne

pas travailler en milieu sulfate.

lll. Frittage de la poudre Er:YAG commerciale

N

La transposition du cycle de frittage a permis téoltion de céramiques transparentes a partir de
poudres de YAG commerciale et synthétisée. AiesinEme cycle a été appliqué a une poudre de
YAG dopé erbium commerciale de la société Baikowdkin'a pas été possible de récupérer la
composition ainsi que les analyses chimiques augueurnisseur comme il avait été fait pour la
poudre de YAG non dopée. La transmission de lansigue obtenue (figure 155) est inférieure a

celle d’'une céramique de YAG commercial.
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Figure 155 : Transmission d’une céramique transparente obtenue a partir de poudre commerciale Er:YAG

La transmission obtenue est proche de 80 % dadsreine de I'IR, elle est équivalente a celle
obtenue pour le YAG. Les raies caractéristiquedabeption de I'ion EY sont également mises en

évidences sur la courbe de transmision.
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Figure 156 : Céramique transparente de Er:YAG, diamétre 30 mm et épaisseur 3 mm

E. Augmentation des dimensions des céramiques transpartes
frittées par SPS

Le but de cette thése étant de fabriquer des mil&sers sous forme de barreaux de rayon 3 mm et de
longueur 50 mm, une étude de changement d’échélié effectuée afin de fritter des échantillona a |

fois de diametres plus importants mais égalemerst ggbais, a partir de la poudre commerciale.

[. Augmentation de I'épaisseur des échantillons

Dans un premier temps, des échantillons avec uaissgur plus importante, 6 mm, ont été réalisés ;
les outils de frittage n'ont pas été modifiés etyele utilisé est celui défini précédemment paur |

YAG commercial.

La céramique obtenue apres frittage est transparsnt les surfaces supérieures et inférieures et
translucide a cceur. L'augmentation de la pressiof0 aViPa a permis d’'obtenir des céramiques
translucides et homogeénes. Finalement 'augmemtadio temps de maintien a 75 min a permis

d’obtenir des céramiques transparentes d’épai€seum (figure 156).

Figure 157 : Céramique transparente de YAG, diamétre 30 mm et épaisseur 6 mm

L’échantillon est cassé a la sortie du SPS enmaidan taux de contraintes trop important. Un palie
de 10 min a 1000 °C au cours du refroidissementno® proposé par Lallemamt al [178],

permettrait un relachement de ces contraintessi @viter la rupture de I'échantillon.
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Le cycle SPS permettant d’'obtenir des céramiguessprarentes de diametre 30 mm et d'épaisseur
6 mm est donc le suivant :

70 MPa // 50 °C.mint* jusqu’a 1100 °C puis 10 °C.mift / 70 MPa // 1490 °C / 75 min / 70 MPa

La transmission d'un échantillon d'épaisseur 6 météacomparée a celle d’'un échantillon d’épaisseur

3 mm sur une gamme spectrale allant du visible (8D nm) a I'IR jusqu’a 3 um (figure 157).
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Figure 158 : Transmission des échantillons d'épaisseur 3 mm et 6 mm dans les domaines du visible et de I'IR

Les transmissions sont équivalentes et prochesOdé 8lans le domaine de I'IR. En revanche,
I'échantillon d’épaisseur 6 mm a une moins bonramdparence dans le visible. La présence de
porosité résiduelle de diameétre inférieur & 100 esh certainement responsable de la perte de

transmission dans le domaine du visible.

[I. Augmentation du diametre des échantillons

Un changement des outils de frittage a d0 étreceffepour réaliser des échantillons de 60 mm de
diameétre. Une étude de simulation a l'aide du lie)idBAQUS a permis de dimensionner les
outillages SPS (pistons, matrices). Elle a étés@&alpour une matrice en graphite (Carbone Lorraine
référence 2333) de diamétre extérieur 120, de diamétre intérieur 60 mm et de hauteur 140 m
Les pistons, également en carbone graphite oniameédre et une hauteur de 60 mm. lls sont percés
sur un diametre de 14 mm afin de déterminer la &atpre par le pyrométre axial au plus prés de
I'échantillon.
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Chapitre 3 Frittage de poudre Er:YAG

Les mémes conditions de simulation que celles é@ehdintillon de diamétre 30 mm ont été utilisées

avec le nouvel outillage (figure 158).

1658°C

1511°C

D30H3
dT =47°C

1541°C

Figure 159 : Comparaison du gradient de température au sein d’échantillons de diamétre 30 mm et de diamétre 60 mm
lors du frittage a 1490 °C

La différence de température entre le cceur etdedshde I'échantillon est plus faible (35 °C) pomr
échantillon de diametre 60 mm que pour un échantile diamétre 30 mm (47 °C). La distribution de
température au sein de I'échantillon est plus hameglors de I'élaboration d'échantillons de

diameétres plus importants.

La température mesurée par le pyrometre (1506 SC3galement plus proche de la température réelle
de I'échantillon (1490 °C). En effet, la mesure mlwomeétre a travers les pistons percés est moins

influencée par les pertes de chaleur sur les lhrgsston car le diametre du trou est plus impartan

Le méme cycle de frittage qu'un échantillon de ditnen 30 mm a été appliqué et a permis d’obtenir
des céramiques transparentes (figure 160).
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Chapitre 3 Frittage de poudre Er:YAG

60 mm

A
N

Figure 160 : Céramique transparente de YAG, diamétre 60 mm et épaisseur 3 mm

Le cycle de frittage permettant I'obtention de odicues transparentes de diametre 60 mm et

d’épaisseur 3 mm est donc le suivant :

70 MPa // 50 °C/min jusqu’a 1100 °C puis 10 °C/mih50 MPa // 1490 °C / 60 min / 50 MPa

L’échantillon sera poli afin de déterminer sa traission et comparer sa valeur a celle d’'un

échantillon de diamétre 30 mm fritté dans les mécoaslitions.

La transposition des conditions de frittage SPSr@owir la transparence a permis la réalisation
d’échantillons d’épaisseur plus importante (e =rf pour @ = 30 mm) mais également de diamétres

plus grands (& = 60 mm pour e = 3 mm).

Ainsi, il semble maintenant possible en combinargimulation (dimensionnement des outillages) et
le mode opératoire validé au cours de ce travaillal’ vers la fabrication de céramiques ayant des

dimensions plus importantes et s’approchant desslbuhaitées pour les applications laser.
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Conclusion chapitre 3

Le chapitre 3 a permis de définir les conditionsfditage permettant d’obtenir des céramiques
transparentes par frittage SPS. Suite a I'étudenpétrique réalisée a partir de poudre de YAG
commerciale, des échantillons de densité prochED8¢% mais présentant une couleur grise, due a la
présence de lacunes d’oxygéene ont été obtenusout’'ae 0,25 %m de LiF a finalement permis
I'obtention de céramiques transparentes. L'adaptaties conditions de frittage ainsi définies a
également permis la densification de céramiquesspaentes de YAG synthétisé et d'Er:YAG

commercial. La transmission mesurée de nos éclumstia été comparée aux différents travaux de la

littérature (tableau 26).

Cvele de Transmission
Auteur Matériau Cycle thermique c);lar . Photo Dimensions Visible 600nm
9 IR 1um
Chaim YAG 100 “C/min @ =12 mm
1400 °C 100 MPa -
[142] (Tal) 3 min e =0,5mm
Suarez YAG sto%”l‘(':” 50 MPa i @=20mm Visible: 37,9 %
[166] (synthétisé) 3 min e=0,8mm IR:56,2%
Frage YAG O e MG #=20mm  Visible : 81,1 %
[152] (Nanocerox) 120 min with LiF YAG e=2mm IR:77,2%
Spina YAG 1001;285 %mm 74 MPa @=20mm Visible : 53,9 %
[141] (synthétisé) 15 min e=13mm IR:795%
@=30mm Visible :75,6 %
50 + 10°C/min e=3mm IR: 77,4 %
1490 °C 50 MPa
YAG 60min @=60mm Visible
(Baikowski) e=3mm IR
Marlot :
SO I wPa @=30mm Visible : 56,2 %
75min e=6mm IR:72,4%
YAG oL ?ém'” 0 MPa @=30mm Visible : 56,4 %
(synthétisé) 60min e=3mm IR:63,4%

Tableau 26 : Tableau comparatif de la transmission des céramiques transparentes de YAG obtenues apres frittage SPS
d'apres la littérature
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Si I'on compare les résultats obtenus avec ceuladétérature, la transmission mesurée est trés
proche de celle obtenue par Frageal. & partir de poudre commerciale [153] mais pour des
échantillons de dimensions supérieures (épaissedinmétre) dans ce travail de thése. L'utilisation
d'un ajout de frittage semble indispensable poueiradre la transparence, mais des analyses
complémentaires sont encore a réaliser afin de cemdpe les mécanismes réactionnels mis en jeu au
cours du frittage et le mode d’action du LiF.
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Conclusion générale




CONCLUSION GENERALE

L'objectif de ce travail de these était I'élabooati de céramiques polycristallines transparentes
Er:-YAG (Grenat d'Yttrium et d’Aluminium dopé a I'Bilum) pour milieux laser solides.
L'amélioration des performances des lasers de guigspasse aujourd’hui par le développement de
nouveaux matériaux pouvant étre utilisés en rereph@nit des monocristaux. Le développement des
céramiques transparentes semble étre une solutionefteuse en raison de leurs bonnes propriétés
thermomécaniques et optiques mais également deariétivode d’élaboration qui permet de réaliser
des matériaux aux formes et dimensions a facoriravail a permis a la fois de mettre au point une
méthode permettant de synthétiser de la poudre A8 Wure, mais également de déterminer les
conditions de frittage SPS (Spark Plasma Sinteriog)imales pour obtenir des céramiques
transparentes. Tout au long de ce travail unetaiteparticuliere a été portée a la compréhensesn d
mécanismes mis en jeu et linfluence de I'ensemdds paramétres afin de maitriser au mieux
I'élaboration des céramiques transparentes queitas niveau de la synthése de la poudre que du
frittage SPS.

L'étude de la synthése de poudre par co-précipitadi révélé I'importance du contrdle du pH tout au
long du procédé, de la solution initiale d’agentgipitant au temps de maturation, élément
déterminant pour I'obtention de YAG sans phasesrsdgires. Contrairement a ce qui est annoncé
dans la littérature, la prise en compte de la dé¢omition de I'agent précipitant impose la co-
précipitation a pH < 7,3 afin de limiter la disstidun de I'hydroxyde d’aluminium et donc la formatio

de phases riches en yttrium telles que 'oxydetdiyn et le YAM (Yttrium Aluminium de structure
Monaoclinique). Une fois les conditions de synthépgmisées, les mécanismes mis en jeu au cours de
la calcination ont été étudiés. Le précurseur d&sYfdrmeé a l'issu de la réaction de précipitation et
composé de groupements hydroxyde, carbonate et aimm@e décompose progressivement jusqu’a
la température de 900 °C ou la phase YAP (YttridomAnium de structure Perovskite) est formée. A
1050 °C, la phase YAP réagit avec I'aluminium restaous forme d’hydroxydes (AIOOH et
AIOHCOQO;) pour finalement former le YAG. Une fois les méisames réactionnels compris, le dopage
a I'erbium de la poudre a été réalisé sans modificales parametres de synthése établis. Le coriplag
de différentes méthodes de caractérisation a patenconfirmer la présence d’erbium en substitution
des ions yttrium. Une des perspectives de ce trpearrait étre la détermination du taux de dopage
exact en couplant a la fois des analyses specpwmpes par émission laser et des analyses
microstructurales plus fines comme la diffractian meutrons. De plus, la synthése mise en place a
I'échelle du laboratoire ne permettant de produjvéune faible quantité de poudre, une étude de

changement d’échelle devra étre également réalisée.
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La densification des poudres, commerciale et syisée a été réalisée par frittage SPS.
L’'optimisation des paramétres de frittage a pat@r poudre commerciale a permis d’obtenir des
comprimés de densité proche de 100 % mais présamarcouleur grise due aux lacunes d’oxygéne
généreées lors de I'étape de frittage. L'utilisatdbone aide au frittage, le fluorure de lithium Flia
donc été envisagée afin de limiter la présenceeddacunes aprés frittage. Comme le mode d’action
et les mécanismes mis en jeu lors du frittage &segmce de LiF sont encore mal connus dans la
littérature, nous avons tenté de comprendre lesanig@mes réactionnels mis en jeu en couplant
plusieurs techniques. L’ajout de LiF, en quantaatlée, entraine une accélération de la cinétitpue
frittage, une croissance des grains et finalemantéhlisation de céramiques transparentes. Les
céramiques obtenues a partir de poudre de YAG caoiahe présentent une transmission de 80 %,
tres proche de la valeur théorique de 84 %. Laepiess d’agglomérats dans la poudre synthétisée a
entrainé la formation de zones grises dans I'édl@antapres frittage. Ainsi, une étude sur la

dispersion des poudres avant frittage devra éalesée.

Les céramiques transparentes de YAG dopé erbiuboras dans ces travaux de thése devront étre
testées en tant que milieu laser solide afin ddie@ta bonne qualité optique des échantillons et
d’envisager la réalisation de matériaux a gradidetslopage pour encore améliorer les performances
du laser solide a haute capacité calorifique d¢ga I'lSL.
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