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Résumé : Cette étude s’intéresse a 'amélioration des performances du laser solide Er3+:YAG, dont la
longueur d’'onde de 1,64 pm est dite « eye-safe ». L'une des solutions est le remplacement des
monocristaux actuellement utilisés comme milieu amplificateur par des céramiques polycristallines
Er:YAG transparentes, dont les propriétés thermomécaniques remarquables permettent une
meilleure cohérence du faisceau de sortie et de ce fait, une augmentation des performances du laser.
Cependant, la réunion des différents critéres requis pour obtenir la transparence reste un réel
challenge dans 1'élaboration de ces céramiques. L'utilisation de poudres commerciales issues de
deux voies de synthése différentes a permis de souligner le role primordial des caractéristiques
physiques de la poudre sur le comportement a la compaction et au frittage, effectué par Spark Plasma
Sintering, tandis que la composition phasique et la pureté chimique conditionnent la qualité optique
finale. Il ressort également que la coloration de la céramique observée lors du frittage résulte, non
pas d’'une contamination au carbone, mais de la formation de lacunes d’oxygene. Enfin, 'analyse et la
compréhension du mode d’action du LiF utilisé comme aide au frittage ont permis d’établir des
mécanismes réactionnels permettant d’optimiser le cycle de frittage. Cette démarche a conduit a
I'obtention de céramiques polycristallines transparentes (@ = 30 mm, e = 3 mm) a qualité optique
élevée avec des valeurs de transmission de 80 % a 400 nm et 84 % a 1100 nm. Sur la base de ces
résultats et de la simulation numérique, un changement d’échelle des céramiques
(4 =50 mm, e = 5 mm) a été effectué dans le but de les évaluer en cavité laser.

Mots-clés : Er:YAG, céramiques polycristallines, métallurgie des poudres, frittage Spark Plasma
Sintering, contamination carbone, lacunes d’oxygene, aide au frittage, LiF, mécanismes réactionnels,
simulation numérique, cavité laser, laser de puissance, eye-safe

Abstract: This work focus on the improvement of the solid state Er3+:YAG laser performances
presenting an "eye-safe" wavelength at 1.64 pum. One way is the replacement of single crystals
currently used as gain media by polycrystalline ceramics as they present improved thermo-
mechanical properties allowing a longer use of the laser. However, the meeting of different criteria
requested to get transparency remains a challenge in the development of these ceramics. The use of
commercial powders produced by two different synthesis ways allowed to highlight the essential
role of the physico-chemical characteristics of the powder on compaction and sintering behaviors,
performed by Spark Plasma Sintering, Phase composition and chemical purity have an influence of
the final optical quality. It was also figured out that the gray coloration of the ceramic observed after
sintering is caused by the formation of oxygen vacancies, rather than a carbon contamination. Finally,
the mode of action of LiF, used as sintering aid to increase optical transmittance, was studied in order
to establish reaction mechanisms allowing an optimization of the SPS cycle. This approach helps to
reach Er3+:YAG transparent polycrystalline ceramics (@ = 30 mm, thk = 3 mm) with an optical
transmittance of 80 at 400 nm and 84 % at 1100 nm. On the basis of these results and with the help
of numerical simulation, an up-scaling of ceramics (@ = 50 mm, thk = 5 mm) was undertaken in order
to evaluate their laser performances through laser cavity tests.

Keywords: Er:YAG, polycrystalline ceramics, powder metallurgy, Spark Plasma Sintering, carbon
contamination, oxygen vacancies, sintering aid, LiF, reaction mechanisms, numerical simulation, laser
cavity, high power laser, eye-safe
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Glossaire

Laser

SSHCL : Solid State Heat Capacity Laser

Notations

%m : pourcentage massique

%mol : pourcentage molaire

%at : pourcentage atomique

Matériaux

YAG : grenat d'yttrium et d’aluminium (Y3Als012)

Er:YAG : grenat d'yttrium et d’aluminium dopé erbium (Er3+:Y3Als012)

0,5 %at Er:YAG :

YAG-P, Er:YAG-P:
YAG-S, Er:YAG-S :

YAM :
YAP:

Y203:
Al;0O3:
LiF :

YAG dopé 0,5 %at Er

poudres YAG non dopées et dopées Er, obtenues a partir de la voie pyrolyse
poudres YAG non dopées et dopées Er, obtenues a partir de la voie sulfate
phase monoclinique (Y2Al>09)

phase pérovskite (YAIO3)

oxyde d’yttrium

oxyde d’aluminium

fluorure de lithium

Procédés de frittage

FAST:
SPS:
HP :
HIP :

Field Assisted Sintering Technique
Spark Plasma Sintering

Hot Pressing

Hot Isostatic Pressing

Techniques de caractérisation

MEB :

EDS:

DRX:
Méthode BET :
ATD-ATG:

IR:

microscopie électronique a balayage

spectrométrie a rayons X a dispersion d’énergie
diffraction des rayons X

Brunauer - Emmett - Teller

analyse thermique différentielle-thermogravimétrique
infrarouge
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Introduction générale

Les travaux présentés dans cette thése sont issus d'une collaboration entre I'Institut franco-
allemand de recherches de Saint-Louis (ISL) et le Laboratoire des Matériaux Céramiques et Procédés
Associés (LMCPA) de Maubeuge, faisant partie de I'Université de Valenciennes et du Hainaut-
Cambrésis (UVHC). Les expériences se sont déroulées plus précisément a I'ISL, au sein du groupe
« Advanced Materials and Mechanical Testing (AMT) » pour la partie élaboration de matériaux par
frittage, en coopération avec le groupe « Directed Photonics and Applications (DPA) » pour les
mesures lasers.

Le laser haute puissance Er3+:Y3Als012 (Er:YAG) développé a I'ISL est un laser solide visant
une grande variété d’applications dans le domaine militaire telles que la télémétrie, les
communications satellites et la destruction de cibles, mais également dans le domaine civil,
notamment dans le médical en chirurgie réparatrice, le soudage et la découpe d’outillage. Ce laser est
a effet thermique pompé par diode laser de type Solid State Heat Capacity Laser (SSHCL). Il a la
particularité d’émettre a une longueur d’onde de 1,64 pum, non dangereuse pour les yeux et par
conséquent, dite « eye-safe ». Elle correspond a la premiere fenétre d’émission a sécurité oculaire
dans les longueurs d’onde supérieures a 1,4 pm.

Le milieu amplificateur utilisé actuellement est un monocristal Er:YAG permettant
d’atteindre une puissance de sortie de 76 W. Les performances de ce type de lasers sont toutefois
limitées en termes de puissance par des effets de lentille thermique. En effet, un échauffement
important du cristal peut réduire les performances lasers en détériorant la qualité du faisceau de
sortie. Les monocristaux actuellement utilisés dans les lasers de haute puissance sont élaborés par
étirage de cristaux, principalement par croissance Czochralski ou Bridgman. Cependant, la méthode
est lente (plusieurs semaines) et onéreuse, car il est nécessaire d’atteindre la température de fusion
du matériau. De plus, la répartition du dopant dans un monocristal est parfois hétérogeéne, pouvant
ainsi entrainer une ségrégation de celui-ci dans la matrice et empécher I'utilisation de forts taux de
dopage, limitant la gamme d’applications des lasers

Afin de réduire I'échauffement du cristal et ainsi, améliorer la qualité du faisceau laser, les
céramiques polycristallines transparentes font l'objet de nombreuses recherches, car elles
pourraient avantageusement remplacer les monocristaux. Elles possedent intrinsequement de
meilleures propriétés mécaniques tout en affichant une qualité optique comparable. Leur voie
d’élaboration par métallurgie des poudres permet un gain considérable en énergie puisqu’il n’est pas
nécessaire d’atteindre la température de fusion du matériau. De plus, cette approche est
particuliérement adaptée a la répartition homogéne du dopant dans la matrice, permettant
d’atteindre des taux de dopage plus importants. La voie céramique polycristalline est également la
voie la plus adaptée au développement de matériaux a gradient de dopage; elle permet une
meilleure répartition de la chaleur dans le milieu actif, ayant pour effet de minimiser le gradient de
température et de réduire les contraintes thermomécaniques créées dans le milieu laser.

L’obtention de la transparence n’est possible qu’a travers l'optimisation des propriétés des
matériaux lors de leur élaboration et requiert 'absence de défauts tels que des pores, des phases
secondaires et des impuretés, sources de pertes de transmission. La porosité et les phases
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secondaires peuvent causer des phénomeénes de diffusion de la lumiere a cause d'un indice de
réfraction différent de celui du matériau. Les impuretés, selon leur nature, peuvent également
entrainer des phénomenes de diffusion ou d’absorption. Ainsi, le choix de la poudre est primordial
puisque ses caractéristiques physico-chimiques conditionnent les propriétés finales du matériau.
L’état d’agglomération, la taille et morphologie des particules, la pureté et dans certains cas, la
composition phasique de la poudre initiale déterminent le comportement a la compaction et au
frittage. Ces caractéristiques influent sur le développement microstructural de la céramique, plus
particuliérement la taille de grains, la porosité et les phases secondaires, conditionnant les propriétés
optiques des céramiques polycristallines transparentes.

Parmi les possibilités offertes par la voie métallurgie des poudres pour consolider les
poudres, le frittage naturel (sans charge) est couramment utilisé, mais I'obtention d'un taux de
densification proche de 100% n’est pas aisée. Aujourd’hui, des techniques de frittage assisté telles
que le Spark Plasma Sintering (SPS), pour lesquelles une charge extérieure est appliquée
simultanément au chauffage, sont largement étudiées. Elles permettent d’obtenir des densités tres
élevées et par conséquent, des céramiques transparentes dans des temps plus courts et pour des
températures plus basses que par frittage naturel. Néanmoins, le frittage par SPS s’effectue sous vide,
en utilisant un outillage en graphite, ce qui génere une atmosphere riche en carbone, et donc
réductrice. Cette derniere peut entrainer I'apparition d’une coloration grise dégradant la qualité
optique des céramiques, dont l'origine est encore discutée. Elle est généralement attribuée a la
formation de lacunes d’oxygéne et/ou a une contamination par le carbone. La solution proposée dans
la littérature pour éliminer cette coloration grise est l'utilisation d’une aide au frittage telle que le
fluorure de lithium (LiF). Cet additif présente les avantages d’empécher ou d’éliminer la
contamination par le carbone, d’accélérer la cinétique de densification et de favoriser la croissance
de grains. Toutefois, les mécanismes d’action par lesquels le LiF permet d’améliorer les propriétés
optiques des céramiques transparentes sont encore mal connus.

L’objectif général dans ces travaux de these est d’élaborer des céramiques polycristallines
YAG dopées 0,5 %at Er transparentes et d’évaluer leurs potentiels en tant que milieu amplificateur
pour lasers de puissance, a travers des tests en cavité laser. Pour cela, plusieurs étapes ont été
définies :

- comprendre linfluence des caractéristiques physico-chimiques des poudres sur les
propriétés optiques des céramiques frittées,

- établir le lien entre les caractéristiques des poudres et leur comportement au frittage en
tenant compte des aspects liés au procédé SPS,

- établir les mécanismes réactionnels décrivant le mode d’action du LiF,

- déterminer les conditions d’élaboration optimales pour atteindre une transparence élevée,

- réaliser un changement d’échelle des céramiques transparentes pour I’évaluation de leurs
performances en cavité laser.

L’approche retenue consiste en l'identification des relations entre des poudres commerciales
issues de deux voies de synthése différentes, le développement de la microstructure en fonction des
conditions d’élaboration par SPS et les propriétés optiques des céramiques polycristallines Er:YAG
transparentes. Les parameétres clés pour atteindre une qualité optique élevée requise pour des
applications lasers de haute puissance sont définis dans ces travaux de these.
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Ce manuscrit se décompose en cinq chapitres :

Le chapitre I rappellera des notions de base sur les lasers et permettra d’introduire le choix
des céramiques polycristallines Er:YAG comme milieu amplificateur dans les lasers solides. Un état
de l'art sur l'historique des céramiques polycristallines lasers avec leur développement et leurs
performances sera ensuite proposé. Les aspects fondamentaux des conditions d’obtention de la
transparence seront présentés et l'influence des aspects expérimentaux, au niveau des
caractéristiques des poudres et des conditions d’élaboration SPS, sur la qualité optique des
céramiques transparentes sera discutée.

Le chapitre Il permettra de poser les bases de I'étude en proposant une caractérisation
détaillée des poudres issues de voies de synthese différentes. Une fiche d’identité pour chacune des
poudres considérées sera établie via l'utilisation de techniques de caractérisations structurales et
d’analyses chimiques, mais également au travers de l'évaluation de leur comportement a la
compaction et au frittage.

Le chapitre Il se focalisera sur l'influence des caractéristiques physico-chimiques des
poudres de départ sur les propriétés structurales et optiques des céramiques frittées par SPS. Le
comportement des poudres vis-a-vis de la charge uniaxiale sera étudié pour établir un lien poudre-
process. Les aspects du procédé SPS liés a I'environnement graphite et son caractére réducteur
seront considérés.

Le chapitre IV présentera une discussion sur I'influence de I'ajout d'une aide au frittage, plus
particuliérement le LiF. Il se décomposera en trois parties exposant successivement le role de son
ajout sur les caractéristiques microstructurales et sur les propriétés optiques des céramiques YAG et
Er:YAG en fonction des paramétres SPS utilisés, une étude sur les mécanismes d’action du LiF lors du
frittage en considérant les voies de synthése des poudres et enfin, des essais d’optimisation du cycle
SPS pour atteindre la transparence.

Le chapitre V établira une procédure d’élaboration permettant de réaliser un changement
d’échelle des céramiques polycristallines 0,5 %at Er:YAG transparentes. Leurs propriétés
spectroscopiques seront comparées a celles d’'un monocristal élaboré par la méthode Czochralski et
leurs performances en termes de puissance de sortie seront évaluées en cavité laser.
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1. Laser et milieux lasers

1.1. Principe de fonctionnement

1.1.1. Définitions

I est important d’introduire quelques notions de base afin de comprendre les phénomeénes a
I'origine de l'effet laser. Le mot «laser » est I'acronyme de « Light Amplification by Stimulated
Emission of Radiation (Amplification de Lumiére par Emission Stimulée de Rayonnement) » et désigne,
non seulement le phénomene physique mis en jeu, mais également 'ensemble des appareils
produisant un rayonnement cohérent par émission stimulée [1-31,

Sous l'effet d'un rayonnement incident, un atome est susceptible de quitter un état dit
excité (2) pour rejoindre I'état dit fondamental (1). Cette transition de niveau d’énergie va
s’accompagner de I'émission d'un photon (Figure I-1a). Ce processus est dit cohérent car le photon
est émis dans le méme mode (fréquence, direction de propagation, état de polarisation) que le
photon incident et il y a alors une amplification du rayonnement incident [41.

(a) (b) (c)
2 o @,

 -—_——— ——— - — — -

Figure I-1 : Phénomeénes (a) d’émission stimulée, (b), d’absorption et (c) d’émission spontanée (d’apreés 21) .

Sous l'effet d’'un rayonnement incident, le phénomene inverse de «I'’émission stimulée »,
appelé phénomene « d’absorption » peut également se produire. Le passage de I'état fondamental (1)
a I'état excité (2) est alors possible par absorption du photon (énergie du faisceau incident) et se
traduit par une atténuation du rayonnement incident (Figure I-1b). Enfin, un troisieme phénomene
appelé « émission spontanée » peut également intervenir. Dans ce cas, I'atome quitte naturellement
son état excité (2) pour rejoindre I'état fondamental (1). Le photon sera alors émis de maniere
aléatoire (Figure I-1c). Ces deux derniers phénomeénes (absorption et émission spontanée) diminuent
et/ou perturbent 'amplification de la lumiere.

1.1.2. Systeme laser
Un laser est constitué d'un systéeme de pompage, apportant une source d’énergie, permettant

d’amplifier une lumiere cohérente a travers un milieu actif placé dans un résonateur optique
constitué de deux miroirs (Figure I-2).
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Miroir
semi-reflechissant

Miroir

100% réfléchissant Fuliotic

VYV
Milieu actif S

Faisceau laser

Résonateur optique

Figure I-2 : Schéma de principe d’un systéme laser composé d’'un mécanisme de pompage et d’'un résonateur
optique, dans lequel est placé le milieu actif.

Pour produire un effet laser, I'émission stimulée doit étre favorisée par rapport aux
phénomeénes d’absorption et d’émission spontanée. Dans le premier cas, une inversion de population
doit étre réalisée grace a un pompage permettant de maintenir les atomes dans un état d’excitation
(2). Le pompage peut étre effectué selon différentes techniques (électrique, chimique, optique), la
méthode optique étant la plus couramment utilisée, car elle permet d’exciter le milieu actif par la
lumiére. Dans le second cas, une densité de photons trés élevée au sein du milieu actif est nécessaire.
L'un des miroirs du résonateur optique réfléchit a 100 % la longueur d’onde laser générée, tandis
que l'autre est semi-réfléchissant a cette longueur d’onde pour laisser sortir une partie des photons
du résonateur permettant I'émission du faisceau laser.

Le fonctionnement d'un laser est généralement décrit par un systeme a 3 ou 4 niveaux
d’énergie comme le montre la Figure I-3.

(@) (b)

2 2
A , . A , .
% Désexcitation % Désexcitation

L — 3

Pompage Pompage Emission laser

Emission laser
1
§ Désexcitation

A ——— ————0—0—8— 0

Figure I-3 : Fonctionnement d’un systéme laser (a) a 3 niveaux et (b) a 4 niveaux (d’apreés [4).

Dans un systéme a 3 niveaux, le pompage permet de peupler le niveau (2) par les atomes
issus du niveau fondamental (1). Par relaxation, une désexcitation rapide des atomes se produit du
niveau (2) vers le niveau (3), permettant ainsi d’obtenir une inversion de population entre le niveau
(3) et le niveau (1) pour créer I'émission laser. Dans un laser a 4 niveaux, le processus est le méme
jusqu’au niveau (3), mais les atomes présents au niveau (1) se désexcitent tres rapidement vers le
niveau fondamental (0). Le niveau (1) se trouvant peu peuplé et n’étant plus le niveau fondamental
de I'atome, I'inversion de population sera donc plus facile a réaliser dans ce systeme et le rendement
du laser sera meilleur [2].
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1.1.3. Familles de laser

Les lasers sont classés en fonction de la nature de leur milieu actif (gaz, liquide ou solide), qui
conditionne leurs performances en termes de gamme d’émission et de puissance de sortie. Le choix
de I'une ou l'autre nature de milieu actif se fera en fonction de I'application visée.

Dans les lasers a gaz, le milieu amplificateur est un gaz a une pression généralement assez
basse (quelques millibars) avec un pompage le plus souvent réalisé par décharge électrique. La
puissance de sortie dépend du gaz utilisé, les plus courants étant les lasers hélium-néon (He-Ne),
argon (Ar) et a gaz carbonique (CO2), visant des applications dans ’holographie, la découpe/soudure
des matériaux ou encore dans la chirurgie.

Les lasers a liquide sont constitués d’'un milieu actif dont le liquide est un colorant organique
dissous dans un solvant. Le choix du colorant détermine la gamme de couleur du rayon que le laser
émettra (ensemble du spectre visible). Ces lasers n’ont cependant pas connu un grand
développement jusqu’a présent, ils sont surtout utilisés pour la recherche, en spectroscopie
notamment. L'un des plus connus est le laser utilisant la rhodamine 6G comme colorant.

Dans le cadre des travaux menés dans cette thése sur un laser a effet thermique pompé par
diode laser de type Solid State Heat Capacity Laser (SSHCL), ce sont les lasers a solide qui nous
intéressent plus particuliérement car ils sont stables, compacts et fournissent un faisceau de tres
bonne qualité. Ces lasers, pompés optiquement, présentent une forte puissance ainsi qu'une large
gamme spectrale, expliquant le fait qu'ils soient tres largement utilisés. Toutefois, ils font encore
I'objet de nombreux travaux visant a améliorer leurs performances [4. Des gradients thermiques
peuvent apparaitre entre les bords et le coeur du milieu actif générant des contraintes
thermomécaniques. Ces dernieres conduisent a un effet de lentille thermique, se traduisant par une
dégradation de la qualité du faisceau laser (phénoménes de divergence) 5 ¢l. Néanmoins, il est
possible de minimiser cet effet de lentille thermique de par la nature du milieu actif utilisé ; les
différentes possibilités sont présentées dans § 1.2.1.

1.2. Milieux actifs des lasers a solide

1.2.1. Matrices solides

Les lasers a solide possedent un milieu actif constitué d’'une matrice cristalline (monocristaux
ou céramiques) ou amorphe (verres), dopée par des ions de métaux de transition ou par des terres
rares, responsables de I'émission de la lumiére. La matrice doit posséder un caractére transparent, ce
qui est la condition primordiale pour obtenir un effet laser. Les avantages et inconvénients des trois
natures de matrices solides pour laser sont présentés dans le Tableau I-1, notamment en termes de
procédé d’élaboration, de propriétés thermomécaniques et de leur capacité a incorporer un dopant.
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Monocristaux [7] Verres [8] Céramiques [9]

- + +
Techniques Température
d’élaboration /Durée 3 ) ] .
Elevée/Semaines Faible/Heures Faible/Heures
- + +
Caractéristiques Limitées par le
géométriques Dimensions creuset Limitées parle | Limitées par le
four four
(Lmax =23 cm)
Incorporation Taux de dopage i i ’
du dopant Homogénéité - - +
Conductivité
Propriétés . 2-18 W/mK 0,8 W/mK 10-13 W/mK
thermique
thermo
mécaniques | voqyle de Young 160 GPa 68 GPa 280 GPa
Propriétés N
Qualité optique + + +
optiques

Tableau I-1 : Comparaison du procédé d’élaboration, du niveau de dopage, ainsi que des propriétés
thermomécaniques et optiques des différentes matrices solides pour laser : monocristaux, verres et céramiques
(d’apres [19),

N

Les céramiques polycristallines affichent une qualité optique comparable a celle des
monocristaux et des verres [11], méme si leurs microstructures peuvent étre a l'origine de pertes par
diffusion de la lumiére. En revanche, elles présentent une conductivité thermique plus élevée que les
verres et proche de celles des monocristaux, ainsi qu'un module d’Young nettement supérieur aux
deux autres matrices solides. La mise en ceuvre et la mise en forme sont beaucoup plus aisées pour
les verres et les céramiques polycristallines que pour les monocristaux, qui sont principalement
obtenus par étirage des cristaux [2, dont les techniques les plus connues sont la croissance
Bridgman [13-15] et Czochralski [7. 16 171, La voie d’élaboration des céramiques par métallurgie des
poudres permet un gain considérable en énergie. Comparé aux monocristaux, la durée du traitement
est largement réduite pour les céramiques et par rapport aux verres et monocristaux, il n’est pas
nécessaire d’atteindre la température de fusion du matériau. De plus, cette voie d’élaboration permet
une répartition homogene du dopant dans la matrice et également d’atteindre des taux de dopage
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plus importants que dans les cas des monocristaux et des verres. Pour ces derniers, le passage par un
état fondu conduit a la ségrégation du dopant au sein de la matrice, et ce, méme pour des taux de
dopage relativement faibles.

Pour finir, 'élaboration de matériaux composites a gradient de dopage apparait étre la
solution présentant le plus haut potentiel d’'amélioration des lasers, car ces matériaux permettraient
de réduire les gradients thermiques a l'origine de I'effet de lentille thermique en homogénéisant la
répartition de chaleur dans le volume du matériau. L’échauffement du milieu amplificateur pourrait
ainsi étre atténué, comme mis en évidence par Ikesue et al ['8] dans leurs travaux. Le processus
d’élaboration de ces matériaux a gradient de dopage est long et coliteux en passant par la croissance
de cristaux. Un monocristal doit étre élaboré pour chaque taux de dopage et le traitement pour
assembler le composite est extrémement difficile. Au-dela du gain considérable en énergie, la voie
céramique polycristalline pourrait offrir la possibilité de développer ces matériaux a gradient de
dopage de maniere plus aisée, en une seule étape.

Au vu de cette comparaison, les céramiques polycristallines représentent un réel potentiel
d’avancée technologique comme matériaux pour milieux amplificateurs laser. Le choix du matériau
de la matrice solide est essentiel car il attribue au milieu actif ses propriétés optiques et
thermomécaniques. La sélection du couple matrice/dopant est également primordiale puisqu’elle
permet de définir les propriétés spectroscopiques du laser et par conséquent, les applications visées.

1.2.2. Laser Er:YAG
1.2.2.1. Matrice YAG

Les matrices solides se divisent en deux catégories : les céramiques lasers oxydes (grenats,
sesquioxydes) et non oxydes (fluorures, chalcogénures). Idéalement, le matériau hote doit présenter
un faible coefficient de dilatation thermique pour éviter une dégradation de la qualité du faisceau
laser, associé a une conductivité thermique élevée permettant une dissipation rapide de la chaleur
hors du matériau. De plus, une structure cristallographique cubique est préférable pour éviter tout
phénomeéne de biréfringence. Parmi les matériaux répondant a ce cahier des charges, les oxydes de
grenat et les sesquioxydes se présentent comme de trés bons candidats. Plus particuliérement, le
grenat d’aluminium et d’yttrium (Y3Als012 ou YAG), ainsi que les sesquioxydes de scandium (Sc203),
de lutétium (Luz03) ou d’yttrium (Y203) présentent un fort potentiel, comme en témoignent leurs
propriétés thermiques rassemblées dans le Tableau I-2.
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Coefficient L >
! . Conductivité Température
o dilatation . .
Matériau Structure . thermique fusion
thermique .
. (W/mK) Q)
(10-¢ m/K)

Y3Al5012 Cubique la-3d 8,2 [19] 12-13 [19] 1930 [20]
Y203 Cubique a3 8,5 [21] 27 [20] 2430 [20]
Sc203 Cubique a3 6,4 20] 16,5 [21] 2430 [20]
Lu203 Cubique a3 8 [21] 12,2 [21] 2450 [20]

Tableau I-2 : Comparaison des propriétés thermiques de sesquioxydes et du YAG utilisés comme matrice pour
milieu amplificateur laser [19-21],

Y,03 possede la conductivité thermique la plus élevée et Sc,03 le coefficient de dilatation
thermique le plus faible. Le YAG et Lu203 présentent des propriétés similaires et apparaissent étre un
bon compromis pour étre utilisés comme matrice pour milieu amplificateur laser. Néanmoins, le YAG
affiche une température de fusion inférieure a celles des autres oxydes, conduisant a une mise en
ceuvre plus facile et plus économique. Ces différents points justifient pourquoi il est aujourd’hui I'un
des principaux matériaux utilisés comme matériau pour lasers.

Les principales caractéristiques du YAG, ainsi que ses propriétés physico-chimiques sont
regroupées dans le Tableau I-3.
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Cubique Ia-3d ‘

Parametre de maille 12,01 A
Masse volumique 4,55 g/cm3
Masse molaire 593,7 g/mol
Volume de maille 1732 A3
Température de fusion 1965 °C
Coefficient de dilatation thermique 6,710 m/K
Conductivité thermique 13 W/mK
Chaleur spécifique 0,59]/gK

Résistivité aux chocs thermiques

800-1100 W/m

Diffusivité thermique

0,0041 cm?/s?

Module de Young 335 GPa
Dureté Mohs 8,5
8,9-10-6 K1

Variation de I'indice de réfraction en fonction de la température
(2 1060 nm)

1,8347 (2 628 nm)
1,82 (2 1064 nm)

Indice de réfraction

Fenétre de transmission 0,24-6 pm

Tableau I-3 : Principales caractéristiques et propriétés physico-chimiques du YAG [1°],

Les propriétés et caractéristiques remarquables du YAG en font le matériau le plus répandu
comme matrice dans les milieux actifs pour les lasers a solide. Le choix du dopant permet ensuite de
cibler le domaine d’application du milieu actif et de sélectionner ses propriétés spectroscopiques.

1.2.2.2. Dopant Er3*

Les dopants les plus employés dans les matrices cristallines sont des ions appartenant a la
famille des terres rares, car ils permettent des absorptions ou émissions de lumiere a caractere
fortement monochromatique [22l. Les ions néodyme Nd3+ et ytterbium Yb3* sont parmi les plus
répandus, mais I'ion erbium Er3+ ouvre aujourd’hui d’autres possibilités.

L’ion Er3+ présente 'avantage d’émettre a une longueur d’onde dite « eye-safe » (1,64 um) en
comparaison au néodyme (1,06 um) ou a I'ytterbium (1,08 um), se situant dans la premiere fenétre
d’émission (A > 1,4 um) favorable pour I'étre humain en termes de sécurité oculaire [23l. Les
longueurs d’onde > 1,4 um sont fortement absorbées par la cornée et I'humeur aqueuse de I'ceil qui
sont principalement composées de liquide. De ce fait, 'intensité du faisceau laser est atténuée de
maniere significative avant d’atteindre la rétine. Les longueurs d’'onde des rayonnements émis avec
le dopant Er3* se situant dans la fenétre de transmission atmosphérique, un tres grand nombre
d’applications extérieures telles que les communications satellites, la télédétection et la destruction
de missiles [2425], peuvent étre envisagées avec ce type de laser.
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1.2.2.3. Milieu actif Er:YAG

De nombreuses études numériques et spectroscopiques réalisées par Eichhorn et al. [24 26.27]
ont permis de mettre en évidence le potentiel de I'Er:YAG comme candidat pour un laser a effet
thermique pompé par diode laser de type SSHCL, a une longueur d’onde dite « eye-safe ». Un laser de
haute puissance de ce type a notamment pu étre développé a I'ISL en utilisant un monocristal élaboré
par la méthode Czochralski. Il a été mis en évidence que lion Er présentait des propriétés
spectroscopiques optimales en termes d’émission laser et d’absorption de pompe lorsqu’il était
incorporé dans une matrice YAG [28l. L'ion Er3+ dans le YAG présente de nombreux multiplets
d’énergie et sa particularité réside notamment dans les deux niveaux d’énergie les plus bas pour
lesquels la transition du multiplet 4I13,2 au multiplet fondamental *I15,2 engendre une émission a

1,64 pym comme l'illustre la Figure I-4a 23],

(a) 41 oy L— — : — (b)
B2 K 1 104vaG 1645 nm 010
El|E E|E £llE = YALO 1643nm 008
0 [y o | ol |os )
8| 2| Bl 2
e 1 N - _,»»4!.01643nm
= Y,0,
E(|E EIIE ||E E 0" 6 YAG 1645 nm
~ w0 b i @ w o ~
—|| AN — <t @
R MRS © N} ©
44
YALO 1624 nm
YAG 1617 nm
4I A \ 4
1512 = = 2 T T T T T )
300 380 400 450 500 550 600

Er': YAG YALO  YLF Y,0,
TIK

Figure I-4 : Caractéristiques de l'ion Er3* dans différentes matrices avec (a) le diagramme des niveaux d’énergie et
(b), le ratio des coefficients d’émission/absorption, ainsi que la population thermique du niveau final en fonction de
la température du cristal (d’apres 24) .

Les pertes d’énergie par réabsorption sont faibles lorsque le niveau inférieur de la transition
laser est loin du niveau fondamental et lorsqu’un gap existe entre le niveau inférieur de la transition
laser et les niveaux proches au niveau fondamental. Cela est le cas de I'ion Er3* incorporé dans la
matrice YAG, comparé a YALO (YAlOs, YAP), YLF (YLiFs, fluorure lithium yttrium) ou encore Y03
(Figure I-4a) ou les pertes sont plus importantes. De ce fait, la population thermique du niveau
d’énergie final est inférieure pour le YAG par rapport aux autres matrices. Le ratio des coefficients
d’émission/absorption révele qu'une faible absorption est requise pour obtenir une émission a
1,64 um dans le cas de la matrice YAG (Figure I-4b). Ce ratio diminue lorsque la température

augmente pour tous les types de matrice.

Le Tableau I-4 rassemble les caractéristiques des ions Er3* et Y3+, lesquelles, trés proches,
sont favorables a une substitution de I'yttrium par '’erbium. Plus précisément, I'ion Er3+ présente une
structure électronique identique a celle de I'ion Y3+ et un rayon ionique 1égérement inférieur, ce qui

facilite I'occupation des sites de la structure du YAG.
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REV REVO Rayon de Etat
a
ionique atomique covalence . Electronégativité
d’oxydation
(pm) (pm) (pm)
Erbium 88,1 175 189+ 6 3 1,24
Yttrium 89,2 180 190+ 7 3 1,22

Tableau I-4 : Caractéristiques des ions Er3+ et Y3+ [22],

La solubilité des ions Er3+ en substitution dans le YAG est relativement importante (jusqu’'a
50 %at) comparée a dautres ions de la famille des terres rares tels que Nd3+, Ce3+
(= 10 %at), permettant d’atteindre de plus forts taux de dopage [29]. Pour cette raison, et grace aux
différentes bandes d’émission de l'ion Er3+, le laser Er:YAG peut étre utilisé dans des applications
variées (Tableau I-5) 1301,

50 %at Er:YAG 0,1-1 %at Er:YAG
Longueur d’onde d’émission 2,94 pm 1,64 pm
Transition laser 12 - *lizp2 Hizsz . Hisy2
Longueur d’'onde de pompe 600-800 nm 1,5 pm
Applications Médical Télécommunications

Tableau I-5 : Comparaison des propriétés spectroscopiques des lasers Er:YAG pour un fort (50 %) et un faible
(< 1 %) taux de dopage 139!,

Un faible taux de dopage (< 1 %at) permet d’émettre aux longueurs d’ondes autour de 1,6 pm
dites « eye-safe », tout en générant une puissance et une énergie élevées, autorisant des applications
en milieu extérieur telles que les communications satellites, la télémétrie ou encore la
télédétection [24l. Un fort taux de dopage de I'ordre de 50 %at du milieu amplificateur laser Er:-YAG
permet d’atteindre une longueur d’onde d’émission a 2,94 pm, correspondant également a la bande
d’absorption de 'eau. Cela permet de diminuer la profondeur de pénétration du faisceau dans les
tissus hydratés, rendant ainsi possible des applications dans le médical, en chirurgie réparatrice,
dans I'esthétique ou le dentaire [3%. 32,

Les céramiques polycristallines Er:YAG présentent un réel intérét dans le domaine des lasers a
solide, grdce aux caractéristiques et aux propriétés que leur conférent la matrice YAG et le dopant Er3+.
Les propriétés thermomécaniques élevées du YAG, associées a sa structure cubique et sa mise en ceuvre
facile, en font un bon candidat comme matrice solide. L’ion Er3* se substitue aisément a l'ion Y3* grdce a
leurs caractéristiques proches ; il présente de nombreuses bandes d’émission permettant de viser une
large gamme d’applications, telles que le médical ou les télécommunications. Une particularité du
milieu laser Er:YAG est sa capacité a émettre a une longueur d’onde de 1,64 um considérée comme
« eye-safe ».

Grdce a une mise en ceuvre différente de celle des monocristaux, les céramiques polycristallines
permettent notamment d’atteindre des taux de dopage plus élevés (jusqu’'a 50 %at), ainsi qu’une

-17-
Toute reproduction ou diffusion interdite sans autorisation de I'ISL




CONFIDENTIEL ISL jusqu’au 31/03/2021 Chapitre I - Etat de I'art

répartition homogéne du dopant dans le matériau, et offrent surtout la possibilité d’obtenir des
structures a gradient de dopage.

La suite de ce chapitre est un état de l'art du développement des céramiques polycristallines
transparentes utilisées en tant que milieu laser, depuis la premiére céramique obtenue jusqu’a
aujourd’hui. Les aspects fondamentaux et expérimentaux de leur élaboration sont discutés, dans le but
de définir les points primordiaux pour atteindre une qualité optique élevée.

2. Céramiques polycristallines transparentes pour
lasers

2.1. Historique

Une céramique CaF, dopée Dy?* fabriquée par Hatch et al 1331 en 1964 a été la premiere
céramique polycristalline transparente présentant un effet laser. Un engouement important pour les
céramiques transparentes a ensuite été observé dans les années 70, notamment pour les céramiques
oxydes. En 1973, Greskovich et Cernoch 34 ont élaboré la premiere céramique laser oxyde, nommée
Yttralox dopée Nd3+ (NDY), a partir d'une solution solide de Y203 (89 %), ThO2 (10 %) et Nd203 (1 %).
Dans les années 80, des céramiques Y03 ont principalement été développées par des groupes
industriels (Hitachi 5], General Electric [3¢], ...) ainsi que par I'armée américaine 371 pour des
applications telles que des enveloppes de lampes, des fenétres de lance-rockets ou encore des domes
de missiles.

Les années 90 ont été marquées par les travaux des chercheurs japonais Ikesue et
Kamata [38], qui ont, en 1995, réalisé une céramique laser de YAG dopée Nd3+ avec des propriétés
optiques proches de celles d'un monocristal. Ce matériau a été élaboré par frittage naturel sous vide
avec le silicate d’éthyle comme aide au frittage. Dans les années qui suivirent, les équipes de
recherches japonaises dominerent le domaine des céramiques transparentes. L’entreprise
Konoshima Chemical qui, sous I'impulsion du chercheur Yanagitani [3% 401, a notamment obtenu en
1998 du YAG transparent en synthétisant la poudre par voie chimique, puis en la consolidant par
frittage naturel. Dans les années 2000, de nouvelles compositions de céramiques transparentes pour
laser ont été développées par les équipes japonaises. Les résultats les plus marquants concernent les

sesquioxydes de terres rares, notamment d’yttrium, de lutétium et de scandium dopés Nd3+ ou Y3+
[41-44]

Afin d’accroitre les performances des céramiques polycristallines transparentes pour sources
lasers, une amélioration des propriétés optiques des matériaux connus est indispensable pour se
rapprocher de la qualité des monocristaux. Le but ultime est de bénéficier de la voie d’élaboration
des céramiques polycristallines pour développer de nouveaux matériaux composites a gradient de
dopage et ainsi réduire I’échauffement du milieu.

2.2. Développement des matériaux céramiques lasers

En 2004, Lu et al. 1451 ont présenté une céramique polycristalline laser Nd:YAG élaborée a
partir de poudres synthétisées par voie chimique, puis consolidées par frittage naturel. Les auteurs
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ont comparé les résultats obtenus en termes de puissance a ceux obtenus avec un monocristal
Nd:YAG de mémes dimensions. La puissance laser de 110 W fournie a partir de la céramique
polycristalline s’est révélée équivalente, voire légérement meilleure, a celle obtenue dans un
monocristal atteignant 103 W. Plus récemment, en 2012, Liu et al. [*¢] ont également comparé la
puissance de sortie entre un monocristal et une céramique Nd:YAG obtenue a partir d'un mélange de
poudres commerciales d’oxyde d’aluminium (Al>03), d'yttrium (Y203) et de néodyme (Nd.03) suivi
d’'un frittage sous vide. Les résultats obtenus sont comparables puisque la puissance de sortie

atteinte est de 2,51 kW pour le monocristal et de 2,44 kW pour la céramique (Figure I-5).

Output power: 2.51 KW
Optical-to-optical: 37.5%
s

2000

“\

/'7' Qutput power: 2.44 KW
7 Optical-to-optical: 36.5%

1000

Output power at 1064nm (W)
@
N
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5:5' —m—1,0 at% Nd:YAG crystal slab
/f. —®—1.0 at% Nd:YAG ceramic slab
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Figure I-5 : Comparaison de la puissance fournie pour un laser Nd:YAG entre une céramique polycristalline et un
monocristal 4],

L’utilisation des sesquioxydes (Lu203, Sc203, Y203) comme céramiques lasers a également été
étudiée [47-49], Cette famille possede une conductivité thermique plus élevée que le YAG (Tableau I-2),
lui conférant un fort potentiel dans les milieux amplificateurs des lasers a haute puissance, mais leur
élaboration nécessite d’atteindre des températures plus importantes. Une céramique Lu;03 dopée
Yb3+ a été élaborée par Sanghera et al [59 en 2011 par pressage a chaud (HP), suivi d’'un post-
traitement par pressage isostatique a chaud (HIP) pour produire une céramique completement
dense et transparente. Cette céramique présentait un rendement élevé avec une puissance de sortie
de 16 W, ce qui représente actuellement le meilleur résultat présenté dans la littérature obtenu pour
des céramiques de la famille des sesquioxydes.

Au fil des années, la puissance fournie par les céramiques polycristallines lasers n’a cessé
d’augmenter. La puissance de sortie des lasers a débuté dans la gamme du mW au W entre 1995 et
2000, puis a augmenté rapidement pour atteindre le kW apres les années 2000 (entreprise
Konoshima [38 511). Parmi les dernieres évolutions, trois groupes - Lawrence Livermore National
Laboratory (LLNL), Northrop Grumman Corporation (NGC) et Textron - ont permis d’atteindre les
100 kW en 2010 521, Depuis, peu d’avancées supplémentaires ont été obtenues comme le montre la
Figure I-6, représentant I'évolution de la puissance de sortie de différents types de lasers sur les 10
dernieres années 531,
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Figure I-6 : Evolution des puissances de sortie atteintes par différents types de lasers lors des 10 dernieres années
53],

L’augmentation de la puissance de sortie des lasers a notamment pu avoir lieu grace :

- au développement de nouvelles techniques de frittage permettant d’améliorer la qualité
optique des céramiques,

- aux traitements réalisés sur la poudre initiale afin d’améliorer sa pureté,
- aux modifications apportées a la configuration des lasers a solide amplifiant leur puissance

de sortie.

LLNL, NGC et Textron ont développé des cavités laser optimisées de maniére a obtenir des
réflexions multiples permettant d’amplifier la puissance du laser comme le montre la Figure I-7.

L 'S, S s,
N — l} —

Figure I-7 : Différentes configurations de cavité laser possibles dans les lasers a solide permettant d’amplifier la
puissance de sortie [54,

La limitation en termes de puissance est donc aujourd’hui liée aux problématiques du milieu
solide utilisé. Dans ce contexte, les matériaux composites a gradient de dopage, développés grace a la
voie d’élaboration des céramiques polycristallines, trouvent un intérét puisqu’ils permettent

d’améliorer I'évacuation de la chaleur dissipée dans le milieu actif.

2.3. Amélioration des performances des lasers

En 2006, puis 2008, Ikesue et Aung [18 551 ont fabriqué des céramiques composites a gradient
de composition. Les auteurs ont comparé 'efficacité de différentes céramiques en intercalant des
couches de YAG non dopé et de YAG dopé 1%at Nd. Ils ont ainsi montré que les composites
multicouches (2 couches, sandwich et cceur-enveloppe) permettaient une meilleure évacuation de la
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chaleur avec une puissance de sortie de l'ordre du W (Figure I-8). A titre de comparaison, la
performance laser d’'une céramique polycristalline 1 %at Nd:YAG est de I'ordre du mW [551,
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7 —

3 e e e

1 =50%

YAG Ceramics (6x6xt3.0mm)

. Three-Layers
1 =50%

] <«— YAG Single X’tal (¢ 9xt2mm)
O Two-Layers E \1 N 1 at % Nd:YAG Ceramics (¢ 9xt4.5mm)

Output Power (W)
G

@ Three-Layers ]
W Clad-Core b Clad-Core

" ] = 1 at % Nd: YAG Single X'tal (¢ 5x12mm)
L MEFIFE PP B PP B IR /—’/ .
0 1 2 3 4 5 6 T » *“~ YAG Ceramics (¢ 10x12mm)

lnpl;l Power (W) &/

Figure I-8 : Comparaison des puissances de sortie pour différentes configurations de céramiques composites :
2 couches, sandwich et cceur-enveloppe [5°1.

Ikesue et Aung [18] ont également réalisé des composites multicouches de YAG présentant un
gradient de dopage continu apres frittage (Figure I-9a), diminuant le gradient thermique lors du
fonctionnement du laser (Figure I-9b).

Figure I-9 : (a) Céramique avec un gradient de dopage d’ions Nd3* avant et aprés frittage, (b) comparaison de la
répartition de la chaleur entre une céramique dopée uniformément et une céramique avec un gradient de dopage,
lors de leur utilisation en tant que milieu laser (18],

Une meilleure répartition du dépot de chaleur dans le milieu actif permet de minimiser les
contraintes thermiques et ainsi, d’'améliorer la qualité du faisceau et les performances du laser.
Toutefois, pour atteindre de tels résultats, les matériaux doivent respecter des conditions drastiques
en termes de qualité optique. Les conditions d’obtention de la transparence sont détaillées dans le
paragraphe suivant.
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2.4. Conditions d’obtention de la transparence

2.4.1. Aspects fondamentaux

La notion de transparence peut étre décrite de la maniére suivante : un matériau directement
posé sur un texte est dit transparent, lorsque le texte peut étre lu nettement a travers son épaisseur
et translucide si ce méme texte peut seulement étre deviné (Figure I-10).

Figure I-10 : Illustration d’'un matériau dit translucide a gauche et transparent a droite 561,

D’un point de vue physique, la notion de transparence est exprimée par la transmission,
traduisant la capacité d'un faisceau lumineux a traverser le matériau. En présence de défauts
intrinséques ou extrinseques au matériau, le faisceau lumineux peut subir des phénomeénes de
réflexion, d’absorption et de diffusion, entrainant une diminution de la transmission. Ces
différents phénomeénes ainsi que leur origine sont décrits dans la suite du paragraphe.

2.4.1.1. Transmission

La transmission théorique T d’'un matériau peut étre calculée suivant I'équation (I-1). Elle
est évaluée dans le cas d'un échantillon a faces paralléles éclairé en incidence normale et en
considérant comme seules pertes de transmission, les réflexions de Fresnel correspondant aux
réflexions sur les surfaces externes de I'échantillon, lors du passage d'un milieu a un autre.

2nyn,

T, = ——— -
th nf+n§ (I 1)

Les deux milieux sont l'air et la céramique YAG dont les indices de réfraction sont
respectivement n1 = 1 et nz = 1,83 (dans le visible). La transmission théorique du YAG est donc
évaluée a 84 %.

Toutefois, la transmission réelle peut étre définie par le rapport entre le flux transmis I et le
flux incident Iy selon I'équation (I-2), dépendant des phénomenes mis en jeu cités précédemment
(réflexion, absorption et diffusion) :

1 (1—7—s5)%e™* 1-2)

Iy 11— r2(1 — 5)%2e~2ax
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Avec s, la diffusion en surface
x, I'’épaisseur de I'échantillon (en cm)

(n-1)
(n+1)

2
r, les réflexions de Fresnel : r = > ou n est I'indice du milieu solide

a, le coefficient d’absorption (en cm) : ot = L + Sin + Sop

ou pu correspond a I'absorption propre aux transitions électroniques, Sin et Sop aux contributions
respectivement liées a la diffusion au niveau des hétérogénéités structurales et aux anisotropies
optiques.

La transmission réelle d’'un matériau dépend donc des défauts présents dans la matiere
entrainant une atténuation de la transparence. Si la lumiere incidente est réfléchie, absorbée ou
diffusée, le matériau est translucide. Il est important de définir ces phénomenes d’interaction avec la
lumiére afin de bien comprendre leur origine.

2.4.1.2. Réflexion

Le phénomene de réflexion se produit lorsque la lumiere incidente passe d’'un milieu a un
autre possédant chacun des indices de réfraction différents. Ce sont les réflexions de Fresnel qui ont
été définies auparavant. Mais en tenant compte des réflexions multiples pouvant survenir au sein du
matériau [56.57], le coefficient de réflexion totale rsest :

_ 2r .
Ts—m (I-3)

Avec: r,lesréflexions de Fresnel

Ce coefficient est caractéristique de chaque matériau et va induire une diminution de la

transmission notée T; :
2n

hr=l=n=tzvD

(I-4)
Avec: rs le coefficient de réflexion totale

n, I'indice de réfraction de la céramique

Cette transmission est caractérisée par l'intensité lumineuse transmise a travers le matériau
pour lequel il n’y aurait pas de phénomene d’absorption et de diffusion, correspondant a un matériau
sans défaut, ce qui n’est, en pratique, jamais le cas. Il est également a noter que la transmission varie
en fonction de la longueur d’onde puisque l'indice de réfraction dépend de celle-ci.

2.4.1.3. Absorption

Les phénomenes d’absorption peuvent se définir par la diminution de I'énergie de I'onde
électromagnétique incidente lors de la traversée du matériau, en interagissant avec les constituants
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élémentaires de la matiére (électrons ou noyau atomique). L'intensité absorbée par le matériau
dépend également de son épaisseur. En tenant compte de ces phénomenes, la transmission notée T,
peut s’écrire :

T,=(1—-r)e ™™ (I-5)

Avec: rs le coefficient de réflexion totale
a, le coefficient d’absorption (en cm?)

x, I'épaisseur de I’échantillon (en cm)

Selon I'équation (I-5), il apparait donc que plus I'épaisseur de I'échantillon sera importante,
plus il sera difficile d’'obtenir une bonne transmission optique. Afin d’augmenter cette épaisseur, il
conviendra donc de diminuer les coefficients de réflexion et d’absorption en évitant les défauts.

2.4.1.4. Diffusion

Les phénomeénes de diffusion se traduisent par des déviations de la lumiere incidente a la
sortie du matériau. Lorsque ces phénomeénes deviennent trop importants, un matériau peut perdre
son caractére transparent pour devenir translucide malgré des coefficients de réflexion et
d’absorption faibles. La diffusion de la lumiere a travers un échantillon est schématisée Figure I-11.

(a) (b)

Figure I-11 : Phénomeénes de diffusion avec (a) diffusion élevée, faible transmission réelle et (b) faible diffusion,
transmission réelle élevée 6],

La mesure de la transmission en ligne réelle, également appelée «Real In-line
Transmission (RIT) » est considérée comme la meilleure fagon de caractériser la transparence d'un
matériau [5¢1. Elle se distingue de la transmission en ligne, « In-line transmission (IT) » en prenant
uniquement en compte les rayons transmis dans un faible angle d’ouverture (x 0,5°), comme le
montre la Figure I-12.

Angle d’ouverture = 0,5°

Echantillon Deétecteur

Figure I-12 : Schéma de montage pour la mesure de la transmission réelle, appelée « Real In-line Transmission
(RIT) » (d’apres [56]),
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La valeur de la « RIT » se calcule selon I’équation (I-6) :

RIT = (1 —1)e"* (I-6)

Avec vy, le coefficient de diffusion totale du matériau correspondant a la somme des
contributions de toutes les sources de diffusion de la lumiére. Celles-ci comprennent surtout les
pores et les joints de grains (pour les matériaux biréfringents) :

Y = Vpore T Vgb (I-7)

Les sources de diffusion sont multiples, tout comme les défauts a 'origine des phénomenes
de réflexion et d’absorption entrainant les pertes de transmission.

2.4.2. Défauts a I'origine des pertes de transmission

Concernant les défauts a l'origine des pertes de transmission, il est a considérer plus
particuliérement la rugosité de surface, la porosité, les impuretés et phases secondaires possédant
des indices de réfraction différents de celui du matériau, ainsi que les joints de grains. Ces défauts et
les phénomeénes associés qu'ils produisent sont illustrés Figure I-13.

| Faisceau incident |

o e ' _ 1) Rugositéde surface

4)% .
zéy \[ - ‘( 2 ) Impuretes

~ ~ Y a)l 2 3 ) Phases secondaires
<« 3y ) £ —__ 4 ) Porosité (inter/intragranulaire)
g > 4 5 \L

4 /| ~

5) Jointsde grains

| Faisceau transmis |

Figure I-13 : Défauts a l'origine des pertes de transmission dans un matériau polycristallin (d’apreés [21]),

Les pertes de transmission engendrées par la rugosité de surface peuvent étre atténuées par
le biais d'un polissage optique, ce point ne sera pas développé dans ce manuscrit.

2.4.2.1. Phases secondaires

La présence de phases secondaires dans la structure du matériau peut provoquer un
phénoméne de diffusion provenant de la différence d’indice entre la matrice et la seconde phase. La
formation de phases secondaires peut notamment apparaitre lors de 'ajout d'un dopant ou d’'une
aide au frittage, en présence d’impuretés et dépend également de la composition phasique du
matériau.
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Afin de limiter la diffusion par une phase secondaire, le dopant ou l'aide au frittage doivent
étre présents en tres faible quantité, sous forme de particules de faible dimension et de distribution
en taille étroite. Rubat du Merac et al. [58] ont rapporté qu’'un taux d’impuretés a I'échelle du ppm
pouvait affecter la microstructure du matériau.

2.4.2.2. Porosité

La porosité est I'une des principales sources de diffusion responsables de la perte de
transmission optique. Sa contribution est égale a :

3pCscq p
pore 4}

Avec: p,laporosité totale
Cscap, le coefficient de diffusion d’'un pore sphérique

Ip, le rayon des pores

Comme pour les phases secondaires, le phénomene de diffusion dans les pores repose sur la
différence d’indice de réfraction entre le milieu et celui des pores (généralement n = 1 en considérant
qu’ils sont remplis d’air). Il peut étre décrit par les théories de Rayleigh et de Mie. La diffusion de
Rayleigh tient uniquement compte de la diffusion par les pores de petite taille devant la longueur
d’onde selon la loi (I-9). Il faut donc que la taille des pores soit trés largement inférieure a la longueur
d’onde de la lumiere incidente pour qu'un matériau conserve son caractere transparent.

d6
I oy (I-9)

Avec: [ l'intensité du faisceau de lumiere diffusée
Iy, I'intensité du faisceau de lumiére incidente

d, le diametre du centre diffusant

A, lalongueur d’onde du faisceau incident

La diffusion de Mie est valable pour toutes les tailles de pores. Elle intervient lorsque la taille
des pores est comparable a la longueur d’onde incidente. A noter que la théorie de Mie fait
I'hypothese que les pores sont sphériques et dispersés de maniére aléatoire dans le matériau.

En 1999, Ikesue 591 a montré dans une céramique Nd:YAG que le volume poreux résiduel
était le principal élément de diffusion de la lumiere ; les performances de la céramique devenant
moins importantes a partir d'un volume poreux résiduel de 15103 % (soit 150 ppm).
Boulesteix et al. 601 ont révélé qu’il fallait également considérer la taille des pores et que la porosité
devait étre inférieure a 10 % (soit 10 ppm) dans la céramique pour atteindre un rendement laser
comparable a celui obtenu avec un monocristal. Bonnefont et al. [61] ont relié la transmission élevée
de leurs spinelles transparents au faible taux de porosité résiduelle, et plus particuliérement a la tres
faible taille des pores (< 50 nm). Cette tendance a également été confirmée par Zhang et al. [62] qui
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ont rapporté que la diffusion était extrémement faible lorsque la porosité était inférieure a 10 %

(soit 10 ppm) ou que la taille de pores était inférieure a 100 nm.

2.4.2.3. Joints de grains

Les joints de grains des céramiques polycristallines peuvent également entrainer des pertes
de transmission causées par la variation d’indice de réfraction. Cet indice varie en fonction du milieu
traversé et dépend donc de la composition chimique du matériau, de sa structure et de son
orientation cristallographique [10l. Plusieurs cas de figure sont a considérer :

= Jorsque les grains constituant le matériau possédent des indices de réfraction différents, une
perte de la transmission sera engendrée lors de la traversée de la lumiére aux joints de

grains, d'un grain a un autre.

= Jorsque les grains ont des compositions et structures identiques, deux configurations sont
alors possibles :

- si le matériau est isotrope, I'indice de réfraction des grains est indépendant de leur
orientation cristallographique [63l. Néanmoins, le joint de grain doit étre le plus fin
possible pour ne pas étre assimilé a un milieu d’indice différent.

- sile matériau est biréfringent, I'anisotropie des indices de réfraction des grains entraine
des pertes de transmission. La contribution des joints de grains se définit donc de la
maniere suivante [56] :

mlr (1-10)

Avec: 2r,lataille du grain
An, la différence d’indices de réfraction entre les grains

Ao, lalongueur d’onde de la lumiére incidente dans le vide

Dans le cas d'un matériau biréfringent, la « RIT » augmente avec la taille de grains, le nombre
de joints de grains rencontré par la lumiére incidente diminuant, comme cela a été observé par
Yoshimura [04. Cependant, un modele développé par Apetz et Van Bruggen [5¢] démontre que la
transparence peut étre obtenue pour Al,03 possédant des tailles de grains submicroniques, et ce,
malgré le nombre important de joints de grains. Ce modele, basé sur la théorie de diffusion de Mie et
I'approximation de Rayleigh-Gans-Debye, est valable lorsque les tailles des grains sont du méme
ordre de grandeur que la longueur d’onde incidente.
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3. Elaboration de céramiques polycristallines
transparentes par métallurgie des poudres

3.1. Caractéristiques de la poudre

Les défauts tels que les impuretés, les phases secondaires et la porosité, peuvent étre
introduits dans la structure lors du processus d’élaboration des céramiques et sont tres souvent liés
aux caractéristiques des poudres de départ. D’apres Rahaman [65], les caractéristiques importantes
des poudres de départ sont la taille et la morphologie des particules composant la poudre, I'état
d’agglomération, la pureté et la stoechiométrie.

3.1.1. Taille et morphologie des particules

La taille et la morphologie des particules définissent la surface spécifique de la poudre et
participent a la capacité du cru a se compacter. Une poudre avec une surface spécifique élevée a
tendance a s’agglomérer, mais présente une réactivité au frittage plus importante [6¢l. Une poudre
composée de fines particules (< 50 nm) sphériques peut donner un cru avec des pores de petite taille
et une densité élevée avant frittage [67]. Au contraire, des poudres présentant des particules plus
grossiéres (> 100 nm) favorisent la présence de pores lors de la compaction, pouvant stopper la
croissance réguliere des grains [68l. Une distribution large en taille de particules est également
néfaste, car elle contribue a la formation d’'un cru avec une distribution large en taille de pores,
rendant difficile la fermeture compléte de la porosité lors de la consolidation [671.

La taille et la forme des particules dépendent de la voie de synthese empruntée [69-71],
Néanmoins, ces caractéristiques peuvent étre modifiées par un traitement de la poudre, notamment
par broyage [72-751. Liu et al. 1761 ont préparé un mélange de poudres a-Al;03, Y203 et Nd203 par
broyage a différents temps. Le diamétre moyen des particules a diminué de 508 a 400 nm, tandis que
la surface spécifique a augmenté de 5,93 a 7,61 m?/g, respectivement pour des temps de broyage de
2 et 20 h. Le broyage favorise la densification en diminuant la taille des particules, entrainant des
temps de frittage plus courts ou des températures plus faibles qu’avec des particules plus larges, tout
en atteignant le méme degré de densification. Les auteurs ont déterminé un temps de broyage
optimum de 12 h pour obtenir des céramiques transparentes Nd:YAG avec une transmission de 83 %
a 1064 nm. Une prolongation du temps de broyage n’a plus d’effet sur les particules et n'améliore
donc plus la densité. Chen et al. [771 ont également montré qu’'un temps de broyage de 12 h permettait
de casser les particules agglomérées de Yb:YAG, permettant de réduire la porosité apres frittage et
d’atteindre une transmission de 81 % a 1100 nm. Les auteurs ont observé qu'un temps plus long de
broyage entralnait une agglomération de la poudre causée par la fixation de certaines particules fines
a la surface des larges particules.

3.1.2. Etat d’agglomération

Deux types d’agglomérats peuvent étre distingués [78] ;

- Les agglomérats mous, composés de particules liées par des forces faibles (de type Van der
Waals) se développant a leur surface. Ils se déforment puis se détruisent sous l'effet d'une
charge et ne génent pas le frittage [791.
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- Les agglomérats durs, présentant une cohésion relativement importante, liés par des liaisons
chimiques fortes (covalentes, ioniques). Leur faible aptitude a se déformer inhibe le frittage.

La présence d’agglomérats peut conduire a des phénomeénes de frittage différentiel di a un
empilement hétérogéne des particules, favorisant la formation de pores et de fissures au cours du
frittage, ainsi qu'une croissance de grains inhomogéne [6¢l. Une répartition bimodale de pores est
favorisée lors du frittage d'une poudre composée d’agglomérats durs. Les pores inter-agglomérats
grossissent et deviennent difficilement éliminables, alors que les pores intra-agglomérats réduisent
en taille [80.81], La formation de la porosité au cours du frittage est illustrée Figure I-14.

inter-agglomerate
pore

intra-agglomerate pore

Figure I-14 : Représentation d’une poudre composée d’agglomérats durs, a l'origine de la formation de porosité
fermée au cours du frittage (d’apres [¢2]).

L'utilisation d'une poudre agglomérée n’apparait donc pas favorable a l'obtention de
céramiques avec une haute densité, surtout lorsque les agglomérats sont durs. De ce fait, dans de
nombreuses études, les auteurs se sont intéressés a la désagglomération ou a la dispersion de la
poudre en ayant recours a des techniques telles que le « freeze-drying » (séchage-congélation) [83], le
« spray-drying » (séchage-granulation) [84 851 ou encore le broyage par attrition [72 861, Suarez et al. [87]
ont amélioré la transmission d’échantillons Al;03 en atomisant puis en lyophilisant une poudre
commerciale (Figure I-15).
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Figure I-15 : Transmission optique d’'un échantillon Al;Os fritté sans pré-traitement de la poudre (en trait plein) et
avec atomisation puis lyophilisation de la poudre (en pointillés), avec les microstructures associées respectivement
notées (a) et (b) (d’apres [87]),

La poudre dispersée par atomisation puis lyophilisée présente une distribution en taille
étroite avec une taille de particules moyenne autour de 150 nm, alors que la poudre de départ
contenait des agglomérats de taille supérieure a 3 um. La dispersion de la poudre a permis une
distribution en taille uniforme des particules et une meilleure compaction du cru, entrainant une
réduction de 80 % de la porosité et de 40 % de la taille des pores, se traduisant par une

augmentation de 16 % de la transmission a 640 nm.

3.1.3. Pureté

La pureté d'une poudre dépend de son procédé de fabrication [¢¢], Des espéces moléculaires,
issues de I'environnement (oxygeéne, eau, etc.), des précurseurs ou des solvants utilisés lors de la
synthése, ont tendance a étre adsorbés a basse température en surface des particules, plus
particulierement pour les particules présentant des surfaces spécifiques élevées. Certaines especes
peuvent ensuite rester apres traitement thermique, méme dans des conditions de vide poussées [711.
En général, la plupart des études portant sur la fabrication de poudres comprennent un traitement
thermique sous air entre 600°C et 800°C préalable a I'étape de frittage, pour éliminer les résidus

organiques issus de la synthese [88-91],

Rubat du Merac et al. [°2] ont rapporté que la présence d’'impuretés (soufre (S), fer (Fe),
calcium (Ca), etc.) dans une poudre de spinelles MgAl,04, méme en trés faible proportion (de I'ordre
du ppm), affectait les microstructures apres frittage par HP. En effet, les auteurs ont montré que ces
impuretés pouvaient ségréger aux joints de grains et aux points triples, sous forme de phases
amorphes, générant des pertes par diffusion et conduisant a l'opacité des céramiques.
Tewari et al. 1931 ont également mis en évidence linfluence d'une faible quantité d’anions CI-
incorporée lors de la synthése de poudres Al;Os. Les auteurs ont indiqué que ces impuretés
affectaient la mobilité des joints de grains et le transport de masse lors du frittage, se traduisant par
une croissance anormale de grains. Cette derniére est particulierement néfaste pour les matériaux
biréfringents présentant une anisotropie des indices de réfraction, dans lesquels les joints de grains
peuvent diffuser la lumiere.
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Une méthode de décontamination de poudres MgAl,04 par traitement thermique sous vide
(10-1a 105> mbar) a été présentée dans un brevet par Kundu et al. 4. Les auteurs ont comparé les
analyses chimiques d'une poudre commerciale avant et aprés traitement sous vide pendant 220 h,
dont 69 h a 125°C et le reste du temps a température ambiante. Les variations les plus notables ont
été obtenues pour le soufre (S) et le silicium (Si) présents dans la poudre initiale, dont les teneurs ont
respectivement diminué de 820 a 520 ppm et de 20 a 6,1 ppm. Une céramique polycristalline
transparente a pu étre obtenue par HP avec une transmission de 80 %, sans ajout d’aide au frittage,
évitant ainsi la formation d’éventuels composés secondaires dégradant les propriétés optiques du
matériau.

3.1.4. Steechiométrie

La steechiométrie affecte le développement des céramiques transparentes et par conséquent,
les propriétés du produit final. De nombreuses études portant sur I'élaboration de MgAl,04 par HP
ont rapporté la présence de précipités MgO et Al;03, ainsi que des joints de grains riches en Al;03, en
faisant varier la composition du matériau initial [°5-99]. Les résultats ont révélé l'influence de la
composition sur la transparence et les propriétés mécaniques de ces céramiques.

Dans le cas du YAG, il faut tenir compte du systeme Al;03-Y203 [100], incluant la formation
successive de 3 phases que sont Y;Al;09 (YAM, monoclinique), YAIO3; (YAP, orthorhombique ou
hexagonal) et Y3Als012 (YAG, cubique), comme illustré Figure I-16. La steechiométrie de la poudre
initiale dépend du ratio Y/Al dans le systéme. Les phases Al;03 et Y203 doivent étre mélangées dans
des proportions steechiométriques pour obtenir la phase finale de YAG.

AlO4.5-YO4.5
2800 L .
4
=
LiQuip
f 246001 uteuo+ [
o Y203
] cubique
©
‘é’ YAM
2 2200 e e
YAM +
YAP YAM +
+ ¥203
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1800 : r . .
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AlO4.5 Xyo15s YO,.5

Figure I-16 : Diagramme de phases du systéme Al203-Y203 [19],

Zarzecka-Napierata et al. 11011 ont étudié I'effet du ratio Y/Al sur les microstructures et les
propriétés mécaniques des céramiques YAG frittées sous air. Trois échantillons ont été préparés dont
un avec le ratio steechiométrique (noté « 0 »), un avec un déficit d’Al (noté «- 5 % ») et un avec un
exces d’Al (noté « + 5 % »). Les microstructures correspondantes sont présentées Figure I-17.
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Figure I-17 : Microstructures des céramiques YAG frittées sous air en fonction du ratio Y/Al avec (a) « - 5 % », (b)
«0»et(c)«+59% »101],

Les auteurs ont mis en évidence la présence d’inclusions intergranulaires de YAP pour
«- 5%» (Figure I-17a) et d’inclusions intra/intergranulaires de o-Al,O3 pour «+ 5 %»
(Figure 1-17c), alors que « 0 » montre une céramique monophasée (Figure I-17b). La céramique avec
un déficit d’Al présentait la dureté la plus élevée et la ténacité la plus faible.

Plus récemment, Liu et al [192] ont montré l'influence de la non-steechiométrie de la poudre
sur les propriétés optiques de céramiques transparentes YAG. Les auteurs ont mis en évidence qu'un
exces en Al;03 avait plus d’influence sur la qualité optique des céramiques que Y203, les valeurs de
transmission diminuant fortement a partir d’'un excés de 0,6 %mol et 1,7 %mol, respectivement pour
Al;03 et Y203. La phase secondaire Al;03 a tendance a ségréger aux joints de grains, ce qui freine le
frittage en agissant comme un inhibiteur de la croissance de grains et réduit la vitesse d’élimination
des pores. La migration des joints de grains devrait étre contrdlée par la mobilité des joints lorsque
de petits pores mobiles restent attachés aux joints. Dans le cas d’'une non-steechiométrie, des pores
plus larges et moins mobiles contrdlent le mouvement des joints et sont piégés dans les grains ou
restent a la jonction du grain.

3.2. Frittage par Spark Plasma Sintering (SPS)

La méthode utilisée dans cette these pour densifier les matériaux fait partie des techniques
de frittage assistées par un courant électrique (ECAS). Plus particulierement, elle implique
I'application d'une faible tension et d'un courant élevé pouvant étre direct, alterné, pulsé, etc.
Plusieurs appellations sont utilisées dans la littérature pour désigner cette méthode, notamment
« Field Assisted Sintering Technique » (FAST) ou encore « Pulsed Electric Current Sintering » (PECS),
mais le terme le plus courant, et qu’il a été choisi d’'employer dans la suite de ce manuscrit, est
« Spark Plasma Sintering » (SPS) [103],

3.2.1. Modélisation numérique des phénomenes SPS

La modélisation des phénomeénes thermiques, électriques et mécaniques impliqués lors du
frittage par la technologie SPS s’avere étre essentielle afin d’établir une corrélation avec les essais
expérimentaux en termes de températures et de contraintes principalement.

Grace aux vitesses de chauffe élevées pouvant atteindre au moins 500°C/min et permettant
un chauffage par effet Joule de I'’ensemble « matrice + pistons/spacers et échantillon », la technologie
SPS est souvent présentée comme permettant un gain en temps et en énergie pour obtenir des
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matériaux denses. En revanche, le SPS ne permet pas de connaitre la température au coeur de
I’échantillon. Le contréle de la température se fait de maniere indirecte, car les mesures sont prises a
quelques millimetres du cceur de I’échantillon a I'aide d’'un thermocouple et d'un pyrometre. De plus,
des gradients de températures peuvent apparaitre dans les matériaux frittés par ce procédé,
entrainant des hétérogénéités microstructurales.

Dans la derniére décennie, la plupart des travaux modélisant les phénomeénes thermiques du
SPS se sont concentrés sur la détermination de la distribution en température dans 'outillage
graphite, en utilisant la méthode des éléments finis [104-107]. Zavaliangos et al. [1°¢] ont mis en évidence
que les températures les plus élevées étaient localisées dans la partie des pistons extérieure a la
matrice, car le chauffage par effet Joule était concentré dans cette zone (Figure I-18a). Lorsque la
température augmente, la température maximale est toujours localisée dans les pistons, mais tend a
étre plus proche de celle de la matrice, puisque I"échantillon est chauffé par conduction de la chaleur
(Figure I-18b). Lorsque la radiation de la matrice devient plus significative a hautes températures, un
gradient de températures radial important (> 100°C) apparait progressivement (Figure I-18c).

6(C) 6(°C) 0CC)

N +1.051e+03 - +1.528e403
m: 13-918ei01 - +30368e402 1 03e 403
B 12 0o8e+01 - 43426402 B 17278403

- +6.638e+401 - +8.883e402 - 41.153e402

- 46.178e401 - +8.340e+402 - 41027402

- 45.719e401 - 17.798et02 - 431019402
B - +5.259e401 m- 17.255e+02 - 47.767e40Z
. 44.799e401 - +6.713e402 - 46.514240Z
o Eimen = gt

- - e -

R ot - +5I088et02 Rt
B 12'960e401 - - E43e07 B 11:503=40Z
- 42 500401 m; H-000et02 - 42500401

(a) (b) (c)

—J

Figure I-18 : Distribution de la température dans I'assemblage pistons/échantillon/matrice pour une température
de surface de (a) 56°C, (b) 983°C et (c) 1309°C [19¢],

La plupart des études [104108] ont mis en évidence, en comparant la température dans
I'échantillon et celle a la surface de la matrice, que les facteurs déterminants influencant la
distribution en température dans la « colonne » du SPS étaient la géométrie de I'outillage, ainsi que
les propriétés électriques et thermiques de la matrice, plutot que celles du matériau.

Les travaux cités précédemment se sont basés sur les phénomenes électriques et thermiques
exclusivement, en négligeant les phénomenes mécaniques impliqués lors d'un frittage SPS. D’autres
études ont pris en compte ces phénomeénes et mis en évidence que les contraintes générées par le
chargement uniaxial jouaient un role essentiel dans le processus de densification [109-111], [/objectif
des premiers articles rapportés dans la littérature, prenant en compte les trois phénomeénes
(thermiques-électriques-mécaniques), a été de déterminer la distribution des contraintes au sein
d’'un matériau completement dense. Mechighel et al. 121 ont simulé la variation de volume de
I’échantillon, en tenant compte de sa dilatation thermique et en appliquant la charge sur le piston
graphite. IlIs ont conclu d’'une part, que la distribution en température était dépendante de la
conductivité de I'échantillon et d’autre part, que la distribution des contraintes était notamment liée
au coefficient d’expansion thermique et au module de Young. D’autres études [113. 114] ont confirmé
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ces conclusions et ont également mis en évidence que les gradients de contraintes dans I’échantillon
étaient plus importants que les gradients thermiques. De ce fait, il a été suggéré que les gradients de
contraintes jouaient un réle significatif dans le controle des microstructures des échantillons
densifiés par SPS.

Des travaux ont ensuite considéré I'aspect mécanique et ont réussi a modéliser I’évolution de
la porosité dans I'échantillon avec le temps par différentes méthodes. Rathel et al. [115] ont établi une
relation entre le déplacement des pistons et I'évolution de la densité du matériau, alors que
Maizza et al. (116 117] ont utilisé un maillage mobile pour modéliser le déplacement de I'échantillon
pendant le frittage. Le comportement de la poudre a également été modélisé a 1'échelle
macroscopique en utilisant une loi viscoplastique [118. 1191 ou viscoélastique non linéaire ajoutée au
fluage 104 1201 Qlevsky et al [121-123] ont développé un modéle 3D électro-thermo-mécanique
analysant I’évolution du matériau en fonction des conditions SPS. Les cinétiques de retrait et de
croissance des grains, ainsi que les gradients de température, porosité et taille de grains d’'une
poudre Al;03 ont pu étre simulées dans le volume pour différentes vitesses de chauffe (Figure I-19).
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Figure I-19 : Résultats numériques pour un échantillon de 15 mm avec (a) I'évolution de la température au centre
de I'échantillon, (b) la densité relative et (c) la taille de grains, pour différentes vitesses de chauffe (d’apres [1221),

Une vitesse de chauffe de 300°C/min a permis d’atteindre la température de palier plus
rapidement, mais les résultats ont montré que la valeur se stabilisait a une température proche de
celle obtenue pour 100 et 200°C/min (Figure I-19a). Une densité de 95 % a été obtenue pour tous les
échantillons (Figure I-19b) et les auteurs ont rapporté que les températures élevées développées
pour 100 et 200°C/min, comparées au régime a 300°C/min, entrainent des cinétiques de
densification plus rapides. La taille de grains était plus élevée pour le matériau fritté a 300°C/min,
car le début de densification a probablement été atteint plus rapidement (Figure I-19c).

La limitation des approches précédentes provient du fait qu’elles sont toutes basées sur des
lois physiques, seulement valides pour des matériaux avec une densité relative supérieure a 50 % et
des poudres constituées de particules sphériques.

3.2.2. Influence des parametres SPS sur les céramiques transparentes

Dans le but de développer des céramiques polycristallines transparentes présentant une
qualité optique élevée, il est essentiel de comprendre l'influence des parametres SPS sur le
développement de la microstructure et ses conséquences sur les propriétés optiques. Aman et al. [124]
ont appliqué un plan d’expériences pour étudier I'influence des paramétres expérimentaux du SPS
sur la densification d’Al,Os3, afin de mettre en évidence la contribution de chacun sur la densité et la
taille des grains du matériau final (Figure I-20).
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Figure I-20 : Contribution des paramétres SPS sur (a) la densité finale et (b) la taille de grains de
céramiques Alz0z (d’apres [124),

Les résultats ont montré qu’environ 90 % des effets des parametres SPS sur la densité finale
étaient attribués a la vitesse de chauffe et a la température de frittage. Des vitesses de chauffe lentes
(< 50°C/min) favorisent I'élaboration d’échantillons 100 % denses a basse température et la taille de
grains est principalement imposée par la température de frittage. Bien que les contributions des
conditions de la mise en forme et du temps de maintien a la température de frittage soient plus
faibles, leur considération est tout de méme nécessaire pour atteindre des valeurs de transmission
élevées et de faibles coefficients de diffusion.

Par la suite, I'influence de chaque parametre sur I’élaboration des céramiques transparentes
sera discutée de maniere détaillée.

3.2.2.1. Vitesse de chauffe

Kim et al. [125-127] ont étudié I'influence de la vitesse de chauffe sur le frittage des céramiques
Al;03 a 1150°C pendant 20 min, sans ajout d'une aide au frittage. Les auteurs ont rapporté que la
diminution de la vitesse de chauffe favorisait la diminution de la porosité et de la taille de grains,
entralnant une augmentation de la transmission comme le montre la Figure I-21.
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Figure I-21 : Céramiques Al:0s frittées par SPS a 1150°C pendant 20 min et a différentes vitesses de chauffe :
(a) 2°C/min, (b) 5°C/min, (c) 10°C/min, (d) 25°C/min, (e) 50°C/min et (f) 100°C/min [126],

Les mémes auteurs ont estimé une diminution de la porosité résiduelle de 0,5 a 0,02 % et de
la taille de grains de 0,55 a 0,29 pm, respectivement pour une vitesse de chauffe de 100 et 10°C/min
(126], [Is ont ainsi mis en évidence qu'une montée en température lente favorisait une microstructure
fine et une haute densité. La méme évolution de la densité relative et de la taille de grains avec la
vitesse de chauffe a été rapportée par Yoshida et al 11281 pour Y,03 fritté a des températures
comprises entre 850 et 1050°C pendant 1 h, sans aide au frittage. Ils ont montré qu’'une vitesse de
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chauffe lente contribuait a I'élimination de pores résiduels et a 'obtention d’une taille moyenne de
grains plus faible.

Morita et al. [129.130] ont attribué la dégradation de la transmission de MgAl,04 frittés par SPS
sans aide au frittage, aux pertes par diffusion dues aux pores résiduels, et ont rapporté l'intérét
d’utiliser une vitesse de chauffe lente pour atteindre la transparence. Ils ont montré, par
I'intermédiaire d’analyses microstructurales, que la porosité résiduelle diminuait de 1,38 a 0,03 %
respectivement pour des vitesses de 100 et 2°C/min avec une température de frittage de 1300°C et
un temps de maintien de 20 min. En revanche, la taille de grains semblait rester constante et
indépendante de la vitesse de chauffe (Figure I-22).

Figure I-22 : Microstructures des céramiques MgAl:04 frittées par SPS a 1300°C pendant 20 min et a différentes
vitesses de chauffe : (a) 2°C/min, (b) 10°C/min et (c) 100°C/min (d’apres [129]).

Ces observations sont en accord avec celles faites dans le cadre de travaux s’intéressant a la
densification d’Al,03 par SPS [131-133], Des densités élevées, proches des valeurs théoriques, ont été
obtenues avec des vitesses de chauffe lentes, sans temps de maintien et sans ajout d’'une aide au
frittage. Toutefois, Zhou et al 321 ont montré que la taille de grains était inversement
proportionnelle a la vitesse de chauffe. La Figure I-23 révele une taille de grains de 7,6 et 2,4 um,
respectivement pour 50 et 300°C/min, a une température de 1400°C. Les auteurs ont rapporté
qu’une vitesse de chauffe rapide réduisait la vitesse de croissance de grains et que le niveau de
réduction dépendait de la taille des particules de la poudre initiale, ainsi que de la température de
frittage.
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Figure I-23 : Microstructures des céramiques Alz0s frittées par SPS a 1400°C, sans temps de maintien, avec des
vitesses de chauffe de (a) 50°C/min et (b) 300°C/min (132,

Shen et al [133] ont également rapporté que cette tendance était amplifiée lorsque la

température de frittage était augmentée. Ils ont montré que lorsque la vitesse de chauffe augmentait
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de 50 a 370°C/min, la taille de grains diminuait de 3 a 2 pm a 1300°C, et de 9,5 a 4 um a 1400°C. A
noter qu’aucun palier n’a été appliqué a la température de frittage.

3.2.2.2. Température de frittage

La Figure I-20b, issue du plan d’expériences d’Aman et al 1241 étudiant l'influence des
parametres expérimentaux du SPS sur la densification d’Al;03, met en évidence que la température
de frittage lors de la consolidation SPS est le facteur ayant le plus d’impact sur la taille de grains. Des
études réalisées sur différents matériaux (Al203, YAG, Y,03) [133-135] ont décrit une évolution de la
croissance de grains avec la température en deux régimes, comme illustré Figure I-24 dans le cas du
YAG [134],
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Figure I-24 : Evolution de la densité relative et de la taille de grains en fonction de la température au cours du
frittage de céramiques YAG par SPS [134],

Le premier régime de croissance de grains est lent avec une augmentation de la taille de 0,1 a
0,5 um sur une plage de température de 150°C, entre 1250°C et 1400°C, suivi d'un second régime au
cours duquel la croissance est trés rapide pour atteindre une taille de grains de 1,3 pm a 1500°C
(Figure I-24). Ces observations sont a corréler avec I'évolution de la densité ou la transition entre les
deux régimes intervient au méme moment, lorsque la valeur est de 99 %.

Kim et al. [13¢] ont discuté de I"évolution de la porosité et de la taille de grains de MgAl;04 avec
la température de frittage. Les auteurs ont observé une diminution continue de la porosité lorsque la
température augmentait jusqu’a 1250°C puis, une augmentation de la taille et du nombre de pores a
partir de 1300°C, due a la rapide croissance des grains. Morita et al. [129] ont rapporté que la porosité
résiduelle diminuait de 0,5 a 0,05 % jusqu’a 1400°C, puis se stabilisait. Suite a 'apparition d'une
croissance de grains rapide au-dessus de 1350°C, il a été montré que le nombre de pores de taille
supérieure a 300 nm augmentait avec la température, tandis que la densité de pores était plus faible
qu’aux basses températures. La Figure I-25 illustre 'augmentation de la taille de grains et I'apparition
de pores aux joints de grains avec la température.
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Figure I-25 : Microstructures des céramiques MgAl:04 frittées par SPS a 10°C/min avec un temps de maintien de
20 min a différentes températures : (a) 1275°C, (b) 1350°C et (c) 1500°C (d’apres [12]),

3.2.2.3. Temps de maintien

Le temps de maintien a la température maximale de frittage joue lui aussi un réle sur les
microstructures des matériaux, mais sa contribution semble moins importante comparée aux autres
parameétres que sont la vitesse de chauffe et la température de frittage [124].

Dans des travaux concernant l'influence de plusieurs parametres SPS sur la densification
d’'une poudre Al;03, Shen et al 1331 ont étudié I'effet d'un temps de maintien compris entre 0 et
40 min a une température de frittage de 1300°C sur la densification et la taille de grains. Des
échantillons totalement denses ont été obtenus pour des temps de maintien de 10 min et plus, alors
que la croissance des grains était principalement apparue entre 0 et 10 min, avec respectivement une
taille de grains de 2,7 et 6 um. Une faible augmentation a 7 um a été observée apres 40 min de palier.
Les auteurs ont également montré que la croissance de grains dépendait de la température, puisque
la taille de grains augmentait seulement de 0,5 a 1,5 um a 1200°C entre 0 et 10 min de palier.

Un temps de maintien a la température de frittage permet donc de compléter la densification
et par conséquent, de favoriser la croissance des grains [137-139],

3.2.2.4. Pression et température d’application

Morita et al. [140] ont considéré l'effet de la température d’application de la pression sur la
densification de MgAl;04. En modifiant la température de chargement entre 1000 et 1300°C, la
transmission en ligne a pu étre améliorée, atteignant des valeurs de 35 % a 550 nm et 75 % a
2000 nm et ce, avec une vitesse de chauffe de 100°C/min. Selon les auteurs, la dépendance de la
transmission avec la température de chargement pouvait étre attribuée a la diffusion de la lumiere
par la porosité résiduelle. Comme le montre la Figure [-26, une pression appliquée a des
températures inférieures a 1100°C conduit a 'obtention d’'un échantillon opaque avec la présence de
larges pores aux joints de grains. La densité de pores diminue avec 'augmentation de la température
de chargement. La transparence est atteinte pour des températures de chargement supérieures a
1200°C.
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Figure I-26 : Evolution des céramiques MgAl: 04 frittées par SPS a 100°C/min, 1300°C et 20 min de palier en
fonction de la température de chargement avec (a) 1000°C, (b) 1100°C, (c) 1200°C, (d) 1300°C (d’apres [140]),

Lors d'un chargement a haute température, soit 1300°C, la densification a lieu grace aux
phénomeénes de déformation plastique et de diffusion des especes ioniques, permettant d’atteindre
une densité élevée, quelle que soit la vitesse de chauffe. Au contraire, a plus faibles températures, soit
1000°C, 'augmentation de la charge a pour effet de générer des frottements interparticulaires
conduisant a la formation de forts contacts localement, a 'origine de larges pores fermés (1401,

Un résultat similaire a celui présenté Figure I-26, a été rapporté par Grasso et al [1411,
L’application d'une charge constante a conduit a I'obtention d’'une céramique Al,O3 hétérogéne en
densité, présentant une porosité de 0,08 % au bord et 1,26 % au centre et se traduisant par un aspect
opaque. En appliquant un cycle thermique identique, mais la pression en deux étapes, les auteurs ont
réussi a obtenir une céramique Al,03 homogeéne et translucide, contenant un taux de porosité
inférieure a 0,2 %. Cette approche a permis d’améliorer de maniere significative les valeurs de
transmission en ligne de 0,33 a 19,8 %.

Wang et al. [142] ont étudié plus particulierement l'influence de la valeur de pré-chargement
sur des céramiques MgAl;04. Les auteurs ont testé différents pré-chargements, maintenus depuis la
température ambiante jusqu’'a 1250°C, suivi d’'une augmentation de la pression a 100 MPa jusqu’a la
température de frittage. IIs ont montré que plus la valeur du pré-chargement était élevée, plus la
céramique prenait une coloration foncée au cceur, conduisant a un aspect cceur-couronne.
L’explication avancée serait une augmentation de la densité de dislocations au cceur, favorable a la
formation de lacunes d’oxygéne, et conduisant a une diminution de la transmission. Les auteurs ont
conclu qu'un pré-chargement inférieur a 20 MPa était nécessaire avant d’augmenter la valeur a
100 MPa a 1250°C, pour obtenir une transmission optique proche de la valeur théorique.

An et al *2] ont mené une étude sur l'influence du pré-chargement sur Lu,0s. La vitesse de
chauffe était de 10°C/min et la température de frittage de 1450°C, maintenue pendant 45 min. La
charge finale de 100 MPa a été appliquée en 60 s avant d’augmenter la température de 1200 et
1450°C. Les auteurs ont constaté que la densité des crus passait de 42 a 55 % lorsque le pré-
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chargement augmentait de 10 a 100 MPa, et que la densification démarrait plus rapidement avec un
pré-chargement plus élevé. Ce dernier influe sur le réarrangement des particules, tend a casser les
agglomérats et entraine une densification rapide par déformation plastique et glissement des
particules lors du frittage. Toutefois, une coloration grise des échantillons, devenant plus marquée
avec 'augmentation du pré-chargement, a été attribuée selon les auteurs, a une concentration de
défauts de type lacunes d’oxygene plus importante. Une valeur optimale de 30 MPa pour le pré-
chargement a été déterminée, avec un maximum de transmission de 60 % a 550 nm et de 79 % a
2000 nm (Figure I-27). Selon les auteurs, la combinaison d’une vitesse de chauffe lente, avec
I'application d’'une pression en deux étapes, a permis d’obtenir une céramique Lu,03 transparente, en
limitant la formation des lacunes et en éliminant les pores.
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Figure I-27 : Influence du pré-chargement sur la transmission de céramiques Lu:z0s3 frittées par SPS a 10°C/min
avec un température de frittage de 1450°C, maintenue pendant 45 min [#2I,

Les précédents travaux ont permis de mettre en avant l'effet positif d'une pression en deux
étapes sur I'évolution microstructurale, en réduisant la porosité plus particulierement. Les
propriétés optiques des céramiques polycristallines transparentes sont ainsi dépendantes de la

pression appliquée au cours du cycle SPS, mais également de la température d’application de cette
pression.

La porosité est la principale origine des pertes optiques. Grace a un grand nombre de
paramétres variables, le procédé SPS permet un contréle fin de la microstructure, indispensable a
I'obtention d'une céramique polycristalline transparente frittée. En revanche, 'atmosphére de travail,
sous vide le plus souvent, et I'utilisation d’outils de frittage graphite, générant une atmosphere riche
en carbone, tendent a créer un environnement réducteur. Les études antérieures [143-146] ont rapporté
que la qualité optique des céramiques transparentes élaborées par SPS pouvait étre altérée par la
coloration des échantillons liée a la formation de lacunes d’oxygéne pendant le frittage. Toutefois,
d’autres travaux ont attribué 'origine de cette coloration a une contamination par le carbone [147-149],
Dans les deux cas, des solutions sont proposées pour traiter ces problemes: des post-traitements
thermiques et I'ajout d’'une aide au frittage telle que le fluorure de lithium (LiF).
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3.3. Post-traitements

3.3.1. Recuit sous air

L’influence d'un recuit sous air, suite a un frittage naturel ou sous charge (HP, SPS), a été
étudiée pour différents matériaux tels que le YAG 159, 'Al,03 [143] ou encore la zircone (Zr03) [144],
dans le but d’éliminer la coloration souvent grise des céramiques, attribuée a la présence de lacunes
d’oxygéne.

La température a laquelle le recuit est effectué a une grande importance sur l'effet du
traitement. Savoini et al. [146] ont montré qu’un recuit a température trop élevée entrainait des pertes
de transmission, et que par conséquent, I'’échantillon devenait translucide. Les auteurs ont expliqué
que la coalescence des lacunes a haute température, présentes en forte concentration, générait de la
porosité favorable a la diffusion de la lumiére. Ce comportement a également été observé par Giulia
Spina [151] apres un recuit sous air pendant 1 h sur une céramique YAG frittée par SPS a 1350°C
(Figure 1-28). La meilleure transmission a été obtenue pour une température optimale de 900°C,
alors qu’aucun changement notable n’a été détecté a 800°C et que des températures plus élevées ont
été défavorables pour la qualité optique de I’échantillon.

Figure I-28 : Photographies des céramiques YAG frittées par SPS a 1350°C, avant (a gauche) et apreés (a droite)
recuit sous air a 900°C pendant 1h [151],

Récemment, Prakasam et al. [43] ont étudié I'influence de la températures de recuit sur des
céramiques Lu03 frittées par SPS a 1700°C. Apreés un recuit a 1200°C pendant 12 h, des échantillons
incolores ont été obtenus, avec une augmentation de la transmission de 5 a 10 %. Cette amélioration
a été attribuée a une compensation des lacunes d’oxygene créées par 'atmospheére réductrice du SPS.
En revanche, pour des températures de recuit dépassant 1200°C, une opacification des céramiques a
été observée et expliquée par 'augmentation de la porosité.

3.3.2. HIP

Apres frittage, qu'il soit naturel ou sous charge, un post-traitement par HIP, généralement
réalisé sous Ar, peut permettre d’éliminer la porosité résiduelle a 'origine des pertes de transmission
et d’améliorer la qualité optique des céramiques transparentes. Certaines conditions doivent
néanmoins étre réunies afin que le traitement soit profitable.
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Suarez et al. 11521 ont mis en évidence, que I'efficacité du post-traitement par HIP était liée a la
densité du matériau pré-fritté ; un compromis devant étre trouvé entre les conditions de pré-frittage
et celles du post-traitement par HIP. Une densité de 92 % avant post-traitement, combinée a une
température HIP de 1700°C, ont permis d’améliorer la densification de la céramique Nd:YAG pour
atteindre des valeurs de transmission de 56 % a 680 nm et prés de 80 % dans le domaine de
I'infrarouge.

Aubry [8] a obtenu des céramiques fluorées CaF; transparentes suite a un post-traitement par
HIP sur des échantillons frittés naturellement sous vide. Il a montré que la température de frittage
devait étre parfaitement identifiée et choisie afin de séparer les mécanismes de densification et de
croissance de grains. Cela permettait un meilleur contréle de la densification totale de I'échantillon,
réduisant ainsi le volume poreux final et augmentant la transparence de la céramique. Dans ce cas, un
frittage sous vide a 600°C plutét qu’a 900°C, suivi d’'un traitement post-HIP a 950°C, a permis
d’atteindre une transmission de 17 % contre 4 % a 600 nm.

Mouzon et al. ['53] ont mis en évidence qu’une autre condition devait étre remplie pour que le
post-traitement par HIP soit bénéfique. Les résultats sur des céramiques transparentes Yb:Y,03,
obtenues par frittage naturel, ont révélé que seule la porosité intergranulaire devait étre conservée
au cours du pré-frittage pour étre efficacement éliminée par I'application d’'une pression extérieure
au cours du post-traitement par HIP.

Une approche originale, basée sur la combinaison de recuits sous air et d'un post-traitement
par HIP, a été proposée par Zhang et al. 89 dans le but d’améliorer les propriétés optiques de
céramiques transparentes Nd:YAG frittées naturellement sous vide a 1780°C. La Figure I-29 présente
les photos des céramiques suite a la combinaison de ces post-traitements.

S4 S5 S6

Figure I-29 : Photographies des céramiques Nd:YAG (S1) apres frittage naturel a 1780°C, (S2) apreés recuit sous air
a 1450°C, (S3) apres recuit sous air a 1450°C + post-HIP a 1700°C, (S4) apres recuit sous air a 1450°C + post-HIP a
1700°C + recuit sous air a 1250°C, (S5) recuit sous air a 1350°C et (S6) recuit sous air a 1450°C 591,

D’apres les auteurs, un recuit sous air suivi d’'un post-traitement par HIP semble permettre
de réduire respectivement, les lacunes d’oxygene et la porosité intergranulaire présentes dans
I'’échantillon (S1) (Figure I-29). Les effets de chaque traitement sont regroupés dans le Tableau I-6.
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Lacunes Porosité
Echantillon Traitement Transmission
d’oxygene intergranulaire
(S2) Recuit sous air 1450°C \ - 7
(S3) (S2) + HIP 1700°C - \ 7
(S2) + (S3)
(54) \ - 7
+ recuit sous air 1250°C
(S2) + (S3)
(S5) \ 7 \
+ recuit sous air 1350°C
(S2) + (S3)
(S6) N 7 N

+ recuit sous air 1450°C

Tableau I-6 : Récapitulatif des différents traitements réalisés et leurs effets sur les céramiques Nd:YAG,
(d’apres [8%),

La couleur grise de I'échantillon (S1)a disparu avec le recuit sous air (S2), ce qui a été
expliqué par la diminution du nombre de lacunes d’oxygene a l'origine de 'absorption de la lumiére.
Le post-traitement par HIP (S3) a ensuite apporté un effet bénéfique a la qualité optique de la
céramique en réduisant, voire éliminant, les pores intergranulaires. Dans le but d’éliminer encore
plus les lacunes d’oxygéne, un second recuit sous air a été effectué a différentes températures. Un
recuit a 1250°C (S4) a permis d’améliorer légerement la transmission de la céramique par
I'élimination de lacunes d’oxygéne. En revanche, des températures plus élevées a 1350°C (S5) et
1450°C (S6) n’ont pas permis d’améliorer la transmission et ont méme un effet négatif qui, d’apres
les auteurs, serait lié a la diffusion et 'expansion de petits pores résiduels n’ayant pas pu étre
éliminés par HIP. La transmission des céramiques Nd:YAG obtenues par frittage naturel, puis post-
traitées suivant une séquence «recuit + post-traitement HIP + recuit» a augmenté de 51,2 % a
77,2 %.

3.4. LiF comme aide au frittage

3.4.1. Frittage en phase liquide

Une aide au frittage peut étre utilisée afin d’améliorer la densification et par conséquent,
augmenter la transmission des céramiques transparentes [44 1541571, Cet additif peut permettre, grace
a la formation d’une phase liquide, d’accélérer la cinétique de frittage, de promouvoir la croissance de
grains et de faciliter la fermeture de la porosité [158-160],

Apres la formation et la distribution du liquide au sein du matériau solide, le frittage en phase
liquide se décompose en trois étapes: (1) le réarrangement de la phase solide gouverné par les
forces capillaires, (2) la densification et 'accommodation de la forme des grains de la phase solide
impliquant un mécanisme de dissolution-diffusion-précipitation et (3) I'étape finale de densification
conduite par la porosité résiduelle dans la phase liquide, dans laquelle le miirissement d’Ostwald
domine I'évolution de la microstructure (Figure I-30) [161],
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Figure I-30 : Schéma de I'évolution microstructurale du matériau solide lors d’un frittage en phase liquide
(d’apres [162]),

Le réarrangement des particules est rapide lorsque le liquide se propage et recouvre les
surfaces solides. Celui-ci affecte par la suite la densification et le développement microstructural
[65. 1631, La seconde étape conduit a plusieurs processus simultanément, dont la dissolution a
I'interface liquide/solide, le transfert des espéces dissoutes dans le liquide (diffusion) et la
précipitation [82 1641, Enfin, la densification ralentit considérablement pendant la derniere étape du
frittage en phase liquide et le grossissement microstructural devient le processus dominant di a la
dissolution des petits grains et a leur précipitation sur les plus gros [164 1651, A noter que la solubilité
du solide dans le liquide joue un role essentiel lors de I'étape de réarrangement car la densification
est facilitée lorsque la solubilité est importante [82 165],

Pour I'élaboration de céramiques transparentes par SPS ou HP avec un environnement
graphite, le LiF est couramment utilisé comme aide au frittage. Il conduit a un frittage en phase
liquide puisque sa température de fusion (845°C) est nettement inférieure aux températures de

frittage nécessaires lors du développement de céramiques oxydes de type YAG, Y203, Lu20s3, etc.
[158, 160, 166]

3.4.2. Action du LiF

La quasi-totalité des études discutant du mode d’action du LiF pour des céramiques
transparentes élaborées par SPS ou HP, ont avancé que cette aide au frittage présentait
principalement deux actions :

- favoriser la densification, ainsi que la croissance de grains, en formant une phase
liquide [158,159,167],

- éliminer ou éviter la contamination par le carbone (C) issu de l'outillage graphite
[147, 168, 169]

Toutefois, les mécanismes d’action étant encore tres mal connus, de nombreuses recherches
se sont intéressées a la compréhension du role du LiF lors de I'élaboration de céramiques
transparentes par frittage [167.170-173],

Dans ses travaux portant sur I’élaboration de MgAl;04 transparents par SPS, Meir [174] a
montré que la croissance de grains dépendait fortement de la présence de LiF. Une croissance,
limitée pour un échantillon sans aide au frittage, a été attribuée a la présence de C aux joints de
grains. Les céramiques obtenues sans LiF tendaient a étre translucides et grises. Frage et al. [138 168]
ont utilisé 0,25 %m de LiF pour obtenir du YAG transparent par SPS. Les transmissions optiques ont
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atteint 60 et 97 % de la valeur théorique, respectivement pour la céramique sans et avec 0,25 %m de
LiF (Figure I-31).
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Figure I-31 : Transmission optique des échantillons YAG frittés par SPS a) avec 0,25 %m LiF et b) sans LiF (1],

La qualité optique la plus faible pour I'échantillon YAG sans LiF serait liée a une forte
concentration de pores et a la présence de C résiduel. Pour justifier la transmission élevée de la
céramique avec 0,25 %m LiF, les auteurs ont émis I'hypothese que le fluor (F) agirait comme un
agent nettoyant, qui, en se combinant avec le C, formerait des especes volatiles de type (CF),. Le LiF
aurait également un role sur les lacunes d’oxygéne. L'exces de lithium (Li) serait incorporé au sein de
la matrice YAG et F viendrait en substitution de 'oxygene, générant ainsi des lacunes d’oxygéne pour
équilibrer les charges. Ces deux phénomenes peuvent étre décrits selon les équations (I-11) et (I-12)
suivantes en utilisant la notation de Kroger-Vink [168] :

nC + nLiF - nLi"ya) + nV5" + (CF), (I-11)
2LiF - 2Li"yap + 2F5 + V5" (I-12)

Les travaux de Rubat du Merac et al. 2], proposent soit une réaction du LiF avec les
impuretés présentes dans les poudres initiales (S, Fe, Ca, etc.) en phase vapeur, pour former des
especes volatiles pouvant étre éliminées lors du frittage, soit un emprisonnement du LiF en excés
s’accumulant aux joints de grains et jouant ainsi le role de centres diffusants. Néanmoins,
I'évaporation de ces especes n’a vraisemblablement jamais été démontrée jusqu’a présent.

Esposito et al. [169] ont rapporté une étude dans laquelle une approche thermodynamique a
été envisagée pour obtenir des MgAl,0,4 transparents par HP, en utilisant du LiF. Les auteurs ont
comparé les pressions partielles de différentes especes susceptibles d’étre volatiles en fonction de la
température de réaction et ont montré que le scénario le plus favorable serait une évaporation du LiF
et que la formation d’'un composé de type (CF),, comme avancé par Frage et al. [168], semblait peu
probable. Il a été conclu que l'effet nettoyant du LiF serait plutét lié a la formation d’'une phase
liquide protégeant le matériau d’une diffusion du carbone dans la structure, plutét qu'a une
élimination du carbone par évaporation d’espéces volatiles carbofluorées.
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Une étude approfondie sur l'effet d’1 %m LiF sur la densification de Y,03 par SPS a été
réalisée par Marder et al. [175] sur une large gamme de températures (700-1500°C). Ces auteurs ont
remarqué la présence de phases amorphes aux joints de grains, ainsi que des grains avec des formes
sphériques « globules », supposés étre riches en LiF, expliquant la dégradation des propriétés
optiques a hautes températures. La diminution de la transmission serait liée a I'association d'un
frittage rapide, avec la faible solubilité du LiF dans Y,03. Cela entrainerait sa ségrégation aux joints de
grains, due a une mobilité plus élevée de ces derniers a hautes températures. Une distribution
hétérogéne du LiF pourrait également causer une croissance de grains anormale et réduire la
transmission optique.

Il est également envisageable que I'aide au frittage réagisse et forme des précipités. Ainsi,
lors du frittage de céramiques Y203 par HP, une phase d’oxyfluorure d’yttrium (YOF) a été identifiée
par Weglarz et al. 1541, Les auteurs ont aussi suggéré que le LiF n’agissait pas seulement comme une
phase liquide qui faciliterait le mouvement des particules, mais aiderait en plus a I'arrangement des
grains. De ce fait, il serait essentiel d’appliquer la charge a une température appropriée, lorsque la
réaction entre Y203 et LiF a déja commencé.

D’apres Remainis et al. [167], le LiF réagirait avec les impuretés de surface des particules de la
poudre initiale pour les éliminer et ainsi améliorer la densification. Lors de sa fusion, il favoriserait la
compacité en lubrifiant les particules, permettant un meilleur réarrangement. Cependant, comme
cela a été décrit précédemment, le LiF doit étre «évacué» du matériau avant la fin de la
consolidation, pour éviter une dégradation des propriétés optiques des matériaux frittés. Une
procédure permettant de tirer profit du LiF a été rapportée par Rozenburg et al. [172] pour le frittage
de MgAl,04 par HP. Selon les auteurs, un faible chargement devrait étre appliqué juste au-dessus de
la température de fusion du LiF pour favoriser sa distribution dans la structure. Ensuite, la
température et la pression devraient étre augmentées simultanément jusqu’a atteindre la pression
maximum a 1200°C (Figure I-32), afin de laisser le LiF quitter le systéme avant la fermeture des
pores, mais pas avant qu'il ait suffisamment réagi avec le spinelle.

Figure I-32 : Evolution de la qualité optique de spinelles frittés par HP en fonction de la température d’application
de la pression maximale [1721,

La Figure I-32 montre que le spinelle est transparent pour une pression maximale appliquée
a1200°C, alors qu'il est translucide pour une pression a 1100°C et opaque a 1300°C.

Il est essentiel, pour le développement de céramiques polycristallines transparentes, d’éviter les
phénomeénes de diffusion, de réflexion et d’absorption causés par la présence de défauts tels que la
porosité, les impuretés et phases secondaires, afin de produire un faisceau laser permettant d’atteindre
des puissances élevées. Le procédé de synthése des poudres conditionne leurs caractéristiques physico-
chimiques telles que la pureté ou encore I'état d’agglomération qui vont ensuite influencer leur mise en
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forme. Il est donc indispensable de contréler finement les conditions d’élaboration de la poudre, et ce, de
maniéere a comprendre leur influence sur les propriétés recherchées. Pour pallier la coloration des
céramiques transparentes lors du frittage SPS, dont l'origine n’est pas encore clairement identifiée,
I'application de post-traitements et l'utilisation d’une aide au frittage telle que le LiF sont souvent citées
dans la littérature. Toutefois, le mode d’action du LiF n’a pas encore été clairement défini. Des études
ont été menées sur les spinelles pour comprendre les mécanismes d’action mis en jeu. En revanche, peu
d’études concernent l'effet du LiF dans un systéme tel que le YAG. Enfin, la modélisation numérique est
un outil de plus en plus utilisé pour comprendre et contréler les phénomeénes électro-thermo-
mécaniques intervenant lors du frittage par SPS. La simulation permet de prédire la distribution en
température dans l'outillage du procédé et de prévoir les gradients de températures et de contraintes au
sein de I'échantillon dans le but d’optimiser les propriétés du matériau fritté.
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Chapitre 11

Caractéristiques physico-

chimiques des poudres de depart

De nombreux travaux dans la littérature, relatifs a la métallurgie des poudres appliquée a
I'élaboration de céramiques polycristallines transparentes, rapportent que les caractéristiques des
poudres de départ sont l'un des points cruciaux a considérer pour obtenir des matériaux polycristallins
présentant une qualité optique élevée. De plus, la poudre de départ et le procédé utilisé pour la
consolider sont dépendants l'un de l'autre, influencant les propriétés finales du matériau. Néanmoins,
une technique de frittage telle que le SPS, offre une large gamme de travail en termes de conditions
d’élaboration (vitesse, température, pression, temps), permettant de s’adapter aux caractéristiques
variables de différentes poudres.

Dans ces travaux de thése, une attention toute particuliére a été portée au lien entre les
caractéristiques physico-chimiques des poudres, associées a leur voie de synthese et le procédé de mise
en forme et de consolidation. Pour cette raison, des poudres commerciales trés différentes en termes de
process ont été sélectionnées.

Ce chapitre est consacré a la caractérisation détaillée de 4 poudres commerciales (2 par
fournisseur), incluant leurs caractéristiques morphologiques et structurales, ainsi que leurs
compositions phasique et chimique, dans le but de développer des céramiques polycristallines
transparentes YAG non dopées et Er:YAG dopées a 0,5 %at. L’attention sera portée sur I'établissement
d’une relation entre les caractéristiques physico-chimiques des poudres, leur comportement a la mise en
forme et celui au frittage au cours d’un méme cycle.
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des poudres de départ

1. Choix des poudres

Peu de fournisseurs sur le marché proposent de la poudre de YAG présentant les
caractéristiques requises pour des applications optiques et lasers. En se référant a la littérature,
Nanocerox est la société la plus fréquemment citée [138. 168, 176-178], E]le est notamment réputée pour
fournir des poudres de trés haute pureté grace a 'utilisation du procédé de pyrolyse a la flamme
(Flame Spray Pyrolysis, FSP) [179]. Au cours du procédé, des solutions métalliques sont pulvérisées et
brhlées dans une chambre sous air ou sous oxygene, a des températures comprises entre 1200 et
2000°C. Une trempe est ensuite effectuée, permettant 'obtention de nanopoudres non agglomérées,
dont la composition chimique est identique a celle des solutions des précurseurs. Dans le but de
discuter de linfluence des caractéristiques des poudres sur I'élaboration de céramiques
polycristallines transparentes, un second fournisseur employant une voie de synthese différente
pour la production des poudres a été choisi. La société francaise Baikowski propose différents
matériaux (alumine, spinelle, YAG) obtenus par la voie alun, basée sur 'utilisation de précurseurs a
base sulfate. Cette voie de synthéese permet un controle fin des mélanges et une certaine homogénéité
de la taille des cristallites [180], Les fiches commerciales descriptives des poudres YAG de chaque
fournisseur sont données en Annexe A.

Pour cette étude, une poudre YAG non dopée et une poudre YAG dopée 0,5 %at. Er ont été
approvisionnées chez chacun des 2 fournisseurs (Nanocerox et Baikowski). Par la suite, les poudres
seront nommées selon une nomenclature faisant référence a la voie de synthése empruntée et au
dopage éventuel telle que :

- YAG-P et Er:YAG-P pour les poudres non dopées et celles dopées Er, obtenues a partir de la
voie pyrolyse (Nanocerox)

- YAG-S et Er:YAG-S pour les poudres non dopées et celles dopées Er, obtenues a partir de la
voie sulfate (Baikowski)

Les poudres non dopées serviront dans un premier temps a la réalisation des essais
permettant de déterminer et comprendre les mécanismes réactionnels mis en ceuvre, ainsi qu’a
I'optimisation des conditions nécessaires a 'obtention de la transparence. Les poudres dopées Er
seront utilisées dans un second temps, une fois les conditions optimales identifiées (haute qualité
optique), pour développer les céramiques transparentes destinées aux évaluations en cavité laser.

2. Caractéristiques morphologiques et structurales des
poudres

2.1. Taille et morphologie des particules

Les poudres commerciales brutes ont été observées par MEB, a I’échelle des particules, afin
de mettre en évidence les différences de taille et de forme entre les poudres obtenues par pyrolyse et
celles issues de la voie sulfate (Figure II-1). La taille des particules a été déterminée suivant la
méthode de Saltykov [181] (@ugg), en prenant en compte 30 particules mesurées sur 5 images
différentes au méme grandissement, soit un total de 150 particules.
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Les poudres obtenues par pyrolyse sont composées de particules sphériques avec des tailles
moyennes de 55 et 52 nm, respectivement pour YAG-P et Er:YAG-P. Les poudres issues de la voie
sulfate présentent quant a elles des particules plus allongées, dont les tailles moyennes atteignent
208 nm pour YAG-S et 271 nm pour Er:YAG-S. Ces valeurs sont proches de celles indiquées sur les
fiches techniques, soit 66 nm pour Nanocerox et 200 nm pour Baikowski.

Figure 1I-1 : Images MEB des poudres (a) YAG-P, (b) Er:YAG-P, (c) YAG-S et (d) Er:YAG-S.

La surface spécifique des poudres commerciales, notée Sger, a été mesurée par la méthode
Brunauer-Emmett-Teller (BET) (Annexe B). Les valeurs de Sger des poudres YAG-P et Er:YAG-P sont
respectivement de 23 et 21 m?/g et inférieures a 10 m?/g pour les poudres issues de la voie sulfate.
Elles sont en accord avec les valeurs annoncées par les fiches techniques, respectivement de 20 et
9,4 m?/g. La taille des particules peut étre calculée a partir de la surface spécifique de la poudre,

notée @ger, en utilisant la formule suivante :

6 x 103 (II-1)
P - Sger

BET =

Avec: p, la masse volumique du YAG de 4,55 g/cm3.

Les valeurs de Sggr, @ger et @ues pour les quatre poudres sont regroupées et comparées dans
le Tableau II-1.
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YAG-P Er:YAG-P YAG-S Er:YAG-S

Sger (M?/g) 23 21 9 7
@ger (nm) 57 62 146 188
@mes (nm) 55 52 208 271

Tableau 1I-1 : Surfaces spécifiques (Sser), taille des particules calculée par la méthode BET (¥ser) et déterminée par
observation MEB (@uzs) pour les poudres commerciales YAG-P, Er:YAG-P, YAG-S et Er:YAG-S.

Les valeurs de Sger sont plus élevées pour les poudres obtenues par voie pyrolyse que pour
celles obtenues par la voie sulfate ; elles sont composées de particules nettement plus fines, comme
en témoignent @ger et PBues. Ces dernieres valeurs sont tres proches pour les poudres YAG-P et
Er:YAG-P, car les particules présentent une morphologie proche de la sphére et la formule (II-1) de
@ger considere des particules parfaitement sphériques. En revanche, une différence notable existe
entre les valeurs @ger et Gues pour YAG-S et Er:YAG-S, dont I'origine pourrait provenir de leur forme
allongée. Le Tableau II-1 présente également une variabilité de la taille des particules pour les
poudres issues de la voie sulfate. La valeur est plus élevée pour Er:YAG-S, qu’elle soit mesurée par
imagerie MEB ou calculée a partir de Sger. L'origine de cette différence peut étre liée a
I'agglomération des poudres.

2.2. Etat d’agglomération des particules

L’état d’agglomération est généralement qualifié par la distribution en taille des agglomérats
déterminée par granulométrie laser. La poudre étant mise en suspension dans un solvant, les
conditions dans lesquelles les mesures sont effectuées (type de solvant, méthode de dispersion)
peuvent jouer un réle sur cette distribution granulométrique. Pour cette raison, seule la combinaison
d’'une mesure par granulométrie laser avec une analyse par imagerie permet d’obtenir un résultat
fiable.

Deux modes de dispersion correspondant a deux niveaux de puissance d’ultrasons (US) ont
été testés dans I'eau distillée :

- Faibles US: la mesure a été effectuée apres 1 min, a 10% de puissance sur le granulometre
laser soit 3,5 W, pour obtenir un état dit de « faible dispersion ».

- Forts US: la mesure a été réalisée apres 15 min de sonotrode (puissance = 40 % équivalente
a200 W, ton = 2 s, toff = 2 s), afin de disperser fortement la poudre.

Si les conditions de dispersion des poudres ne sont pas forcément représentatives de leur
état lorsque celles-ci sont utilisées lors de la mise en forme et du frittage, les mesures présentées
dans ce chapitre permettent néanmoins de caractériser le type d’agglomérats composant chacune
des poudres considérées dans I'étude. Les courbes de granulométrie, obtenues pour les 4 poudres,
sont présentées en fraction volumique et dans les deux configurations de dispersion (Figure II-2).
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Figure II-2 : Distributions granulométriques des poudres commerciales YAG-P, Er:YAG-P, YAG-S et Er:YAG-S apres
(a) faibles US et (b) forts US.

Apreés une faible dispersion, la distribution en taille des agglomérats se situe entre 1 et 200
um pour YAG-P et est quasiment monomodale avec un pic centré sur 60 pum et un léger épaulement
entre 1 et 10 pm. Er:YAG-P présente une répartition similaire. Les poudres obtenues par voie sulfate
possedent de leur coté une distribution granulométrique plus large, comprise entre 0,25 et 450 pm
pour YAG-S et entre 0,25 et 300 um pour Er:YAG-S (Figure II-2a). Cette distribution est multimodale,
avec un pic principal centré sur 180 pm pour YAG-S et 130 um pour Er:YAG-S et des pics secondaires
a 3 et 0,5 um pour les deux lots. La poudre Er:YAG-S présente une fraction volumique plus élevée des
agglomérats centrés sur 3 pum et un léger épaulement se distingue entre 20 et 30 um.

Apres une forte dispersion, la distribution granulométrique des poudres obtenues par la voie
pyrolyse est strictement identique, avec une distribution plus étroite entre 0,2 et 10 um et
monomodale avec un pic centré sur 2,5 um (Figure II-2b). A noter, la présence d’'un tres faible pic a
0,25 pm. Concernant les poudres provenant de la voie sulfate, la granulométrie est multimodale, avec
de 1égéres différences entre les deux lots. La distribution se situe entre 0,09 et 80 um pour YAG-S et
entre 0,06 et 20 um pour Er:YAG-S. De plus, la proportion de petits agglomérats centrés sur 0,4 pm
est plus faible pour YAG-S et la fraction volumique des gros agglomérats est plus élevée. Ces
disparités en termes d’agglomération sont en accord avec la différence de taille de particules mise en
évidence dans le Tableau II-1.

Parallelement a ces mesures, un prélevement dans la suspension a été effectué pour chaque
état de dispersion, puis observé par MEB afin de corréler les résultats de granulométrie et
d’observations microstructurales (Figure 1I-3). Pour faciliter la discussion, et en raison des
similitudes des résultats entre les poudres YAG et Er:YAG de chaque fournisseur, seules les images
des poudres YAG non dopées sont présentées.
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Figure 1I-3 : Images MEB des poudres commerciales YAG-P et YAG-S, respectivement apreés (a) et (c) faibles US, (b)
et (d) forts US.

Apres faible dispersion, les images MEB montrent que, quelle que soit la voie de synthése
considérée, les poudres présentent une large gamme de taille d’agglomérats (Figure II-3a et c). Cette
observation est en accord avec les résultats obtenus par granulométrie laser et confirme la présence
d’agglomérats de taille supérieure a 10 um, mais en faible nombre (encadrés rouges Figure II-3). Leur
forte contribution dans la distribution granulométrique (Figure II-2a) est liée au fait que la
distribution est donnée en proportion volumique.

Apres forte dispersion, les images MEB coincident également avec I'état d’agglomération.
Alors que YAG-P présente des agglomérats de taille moyenne majoritairement entre 1 et 10 pm
(Figure 1I-3b), la poudre YAG-S est caractérisée par un mélange de petits (<1 pum) et moyens
(1-10 um) agglomérats (Figure II-3d). De gros agglomérats comme ceux observés apres faible
dispersion ne sont plus visibles par imagerie.

Les distributions granulométriques révélées par les images MEB montrent que les poudres
sont composées d’agglomérats mous, puisqu’une forte dispersion par sonotrode permet de les
désagglomérer. Ces agglomérats devraient étre déformés et détruits facilement sous I'application
d’une charge pour toutes les poudres, indépendamment de leur distribution granulométrique. Ils ne
devraient donc pas conduire a la formation de porosité inter-agglomérats, génant le frittage et
empéchant I'obtention d’'une céramique avec une haute densité, comme dans le cas des agglomérats
durs (Figure I-14).
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3. Caractéristiques chimiques des poudres

3.1. Composition phasique

3.1.1. Poudres brutes

La composition en phases cristallines des poudres a été déterminée par diffraction des
rayons X (DRX). Les diffractogrammes RX, obtenus sous air et a température ambiante, ont été
normalisés a partir du pic le plus intense de la phase principale pour chaque poudre (Figure 1I-4).
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Figure 1I-4 : Diffractogrammes RX des poudres commerciales YAG-P, Er:YAG-P, YAG-S et Er:YAG-S.

Deux groupes se distinguent en termes de composition phasique, en fonction de la voie de
synthése utilisée. Les diffractogrammes RX de YAG-P et Er:YAG-P sont similaires, mettant en
évidence la phase YAP (YAlO3) majoritairement et en plus faible quantité, les phases YAM (Y1Al;09),
YAG (Y3Al5012) et alumine (Al203). Les poudres issues de la voie sulfate présentent, quant a elles, une
composition globalement différente, puisque la phase YAG est présente en grande majorité, avec les
phases minoritaires YAP, YAM et yttrine (Y203). Les intensités relatives des pics semblent étre
différentes entre YAG-S et Er:YAG-S, notamment pour la phase Y;03. Cela pourrait indiquer une
fluctuation de la composition phasique entre les deux poudres. A noter que les pics de YAP, indexés
pour les poudres YAG-P et Er :YAG-P, ne sont pas les mémes que ceux des poudres issues de la voie
sulfate; la phase YAP se trouve étre sous sa forme hexagonale dans le cas de YAG-P/Er:YAG-P
et orthorhombique dans le cas de YAG-S/Er:YAG-S.

Une analyse semi-quantitative des phases présentes dans les poudres, dont la méthode est
décrite en Annexe B, a été effectuée a partir des diffractogrammes RX. Les résultats obtenus sont
réunis dans le Tableau 11-2.
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YAG (%m)  YAP (%m) YAM (%m) | Y203 (%m) Al:03 (%m)

YAG-P 16 77 6 - 1
Er:YAG-P 12 76 11 - 1
YAG-S 92 2 1 5 -
Er:YAG-S 93 4 1 2 -

Tableau II-2 : Pourcentages des phases présentes dans les poudres commerciales YAG-P, Er:YAG-P, YAG-S et
Er:YAG-S, déterminées par analyse semi-quantitative DRX.

La précision de cette méthode est difficile a estimer. Toutefois, des mesures relatives de
I'évolution de la concentration d’'un composé pour un systéeme donné permettent de mettre en
évidence des tendances. En considérant cet aspect, il apparait que seul le pourcentage du YAM varie
de maniere significative pour les poudres obtenues par la voie pyrolyse, passant de 6 %m pour YAG-
P a 11 %m pour Er:YAG-P. Pour YAG-S et Er:YAG-S, les pourcentages des phases YAP et Y03 varient
d’un lot a I'autre, alors que les valeurs pour YAG et YAM sont tres similaires.

3.1.2. Evolution avec la température

Dans le systéme Al;03-Y203, et selon le diagramme de phases présenté Figure I-16, les
réactions successives conduisant a la phase YAG sont les suivantes [90.182] ;

900-1100°C 2Y,05 + Al,05 > Y,Al,04 (YAM) (1I-2)
1100-1250°C Y,Al, 04 + Al,05 = 4YALO5 (YAP) (1I-3)
1400-1600°C 3YALO; + ALO5 - Y3Al:0,, (YAG) (11-4)

Toutefois, les gammes de températures de ces réactions rapportées dans la littérature
different selon les auteurs et peuvent étre décalées de quelques centaines de degrés vers les plus
basses températures, en fonction des conditions d’élaboration [183-189 Li et al. 190 ont mis en
évidence que la mobilité des ions Y3+ et Al3* des précurseurs Y203 et a-Al;03 serait le facteur clé
contrélant I'évolution des phases. Cette mobilité dépendrait notamment de la voie de synthése des
poudres, de leur taille et morphologie, ainsi que de 'homogénéité du mélange Y03 + Al,O3 [90. 185],
Wang et al. [187] ont également montré que le type de chauffage (thermique par radiation ou par effet
Joule, électrique par un courant continu pulsé) et 'atmosphere influencaient le chemin par lequel la
phase YAG était obtenue.

Afin de suivre I'évolution des phases en fonction de la température de calcination, un
traitement thermique sous air sur les 4 poudres a été réalisé. La diffraction des RX révele qu'une
température de 1300°C est suffisante pour obtenir la phase YAG seule dans les cas de YAG-P et
Er:YAG-P, alors que du YAP en faible quantité est encore présent a une température de 1600°C pour
YAG-S et Er:YAG-S (Figure 1I-5). A noter que la proportion de la phase YAP est plus importante pour
la poudre non dopée. Dans le cas des poudres obtenues par pyrolyse, leur composition phasique
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semble conduire aux réactions (II-2), (1I-3) et (II-4). Pour les poudres issues de la voie sulfate, la
disparition des phases YAM et Y03 initialement présentes indiquent que de I'alumine, amorphe ou
en teneur inférieure au seuil de détection des DRX, doit probablement exister pour mener aux
réactions (I1-2) et (II-3) [187], Une mauvaise proportion des phases de ces poudres, et donc de la
steechiométrie Y/Al, pourrait toutefois empécher 'obtention de la phase YAG seule.
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Figure II-5 : Diffractogrammes RX des poudres commerciales YAG-P, Er:YAG-P, YAG-S et Er:YAG-S, apreés
calcination sous air a 1300°C et 1600°C.

En parallele de la caractérisation des phases cristallines par DRX, des mesures par analyse
thermique différentielle (ATD) ont été effectuées sous balayage d’argon (Ar) (Figure 1I-6). La courbe
ATD correspondant a la poudre YAG-P présente deux pics exothermiques. Le premier débute a 930°C
avec un maximum a 950°C et le second commence a 1070°C avec un maximum a 1110°C. Des valeurs
similaires ont été rapportées dans la littérature [69 184 1911, Ces pics sont attribués aux réactions
conduisant respectivement a la formation de la phase YAP et YAG. La température, a partir de
laquelle la phase YAG est obtenue, est inférieure a celle de la réaction (II-4). Ceci pourrait étre
expliqué par des conditions différentes, notamment en termes d’atmosphere. La courbe ATD de
Er:YAG-P présente la méme allure, mais la présence du premier pic exothermique n’est pas aussi
significative. Les courbes YAG-S et Er:YAG-S ne présentent pas d’augmentation du flux de chaleur et
aucun pic exothermique ou endothermique significatif. La diffraction des RX ayant révélé la présence
majoritaire de YAG dans ces poudres et les phases YAP et YAM en trés faible quantité, (Figure I1-4 et
Tableau II-2), les phénomenes thermiques associés aux réactions (I1-2), (1I-3) et (II-4) ne sont pas
détectées par ATD pour les poudres obtenues par la voie sulfate.
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Figure 1I-6 : Courbes ATD des poudres commerciales YAG-P, Er:YAG-P, YAG-S et Er:YAG-S.

A noter qu’'une analyse thermogravimétrique (ATG), effectuée en parallele, a révélé une tres
faible perte de masse inférieure a 2 % entre 25 et 200°C dans tous les cas, attribuée a la
déshydratation des poudres lors des mesures.

3.2. Pureté

3.2.1. Impuretés

Les certificats d’analyse élémentaire des poudres fournis par les sociétés Nanocerox et
Baikowski (Annexe A) indiquent un total d’'impuretés inférieur a 50 ppm pour la premiére citée et
environ égal a 300 ppm pour la seconde. Quelle que soit la voie de synthese, le soufre (S) est
I'élément majeur mentionné, a hauteur de 8,2 ppm pour la poudre obtenue par voie pyrolyse et de
250 ppm pour celle issue de la voie sulfate. Une attention particuliére a donc été portée a I'évaluation
de la teneur en S pour chacune des poudres étudiées. Les mesures ont été effectuées par la Société
Frangaise de Céramique (SFC) en utilisant un analyseur carbone/soufre. Les résultats obtenus sont
rassemblés dans le Tableau II-3. La limite de quantification pour cet appareil est de 10 ppm et 3
prises d’essai ont été effectuées pour chaque poudre.

Er:YAG-P

Teneur en soufre (ppm) <10 <10 522 +3 207 +7

Tableau II-3 : Teneur en soufre des poudres commerciales YAG-P, Er:YAG-P, YAG-S et Er:YAG-S, mesurée a l'aide
d’un analyseur carbone/soufre par la Société Frangaise de Céramique (SFC).

Les teneurs en S pour les poudres obtenues par la voie pyrolyse YAG-P sont inférieures a 10
ppm, en accord avec les valeurs indiquées par le fournisseur. Les teneurs en S sont nettement plus
élevées pour les poudres obtenues a partir de la voie sulfate, et plus particuliéerement pour YAG-S
avec 522 + 3 ppm, contre 207 = 7 ppm pour la poudre Er:YAG-S. La valeur de 250 ppm donnée par le

-59-
Toute reproduction ou diffusion interdite sans autorisation de I'ISL



CONFIDENTIEL ISL jusqu’au 31/03/2021 Chapitre II - Caractéristiques physico-chimiques
des poudres de départ

fournisseur est proche de celle obtenue pour la poudre dopée a I'erbium, mais deux fois inférieure a
celle de YAG-S.

3.2.2. Especes volatiles

Des mesures par thermodésorption couplées a la spectrométrie de masse ont été effectuées
sur les poudres non dopées issues de chacune des deux voies de synthese. Les essais ont été réalisés
sous vide jusqu'a une température de 900°C (Annexe B). Les composés désorbés, analysés par
spectrométrie de masse, révelent des dégagements extrémement importants de SO, pour la poudre
YAG-S a partir de 750°C, avec un pic a 800°C (Figure II-7), ce qui confirme la forte teneur en S
présentée Tableau II-3. A noter que le dégagement n’est pas totalement terminé a 900°C, mais n’a pas
pu étre enregistré au-dela de cette température, limite de fonctionnement du systéme.
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Figure II-7 : Mesures de thermodésorption couplées a la spectrométrie de masse de I'espéce SOz pour les poudres
commerciales YAG-P et YAG-S.

Compte tenu des voies de synthése des poudres, la présence de I'élément S en quantité
notable pour YAG-S est due a l'utilisation de précurseurs a base sulfate par le fournisseur.
L’identification de I'espéce SO, donne également des informations sur la forme sous laquelle il serait
présent dans la poudre. D’apres la société Baikowski, dans le cas des poudres de spinelles de Mg
synthétisées par cette méme voie sulfate, ’évolution de la teneur en S est associée a la surface
spécifique comme le montre la Figure I1-8 [192],
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Figure II-8 : Evolution de la surface spécifique et de la teneur en S de poudres de spinelles Baikowski en
fonction de la température [192],

La voie de synthese de la poudre de spinelle S25CR a été adaptée de la S30CR, permettant
d’atteindre une plus grande gamme de surface spécifique (7-60 m?/g) et de réduire la teneur en S de
500 a 60 ppm, aprés un traitement thermique a 1350-1400°C. La Figure II-8 montre que la teneur en
S de la poudre est proportionnelle a la valeur de surface spécifique et diminue lorsque la température
augmente. Il est donc fortement supposé que le S se trouve en surface des particules de la poudre,
plutdt qu’en insertion dans la structure du matériau. Le dégagement d'une espéce telle que SO; serait
préférentiellement associé a la désorption de sulfates liés aux particules.

Des dégagements de H;0 sont également mis en évidence pour les poudres YAG-P et YAG-S
jusqu’a 400°C, par I'intermédiaire de deux pics centrés a 150 et 350°C (Figure II-9). Le premier pic
correspondrait a de 1'eau physisorbée éliminée a faible température. Le second est plus délicat a
interpréter; des dégagements d’eau a haute température sont généralement observés lors de
réactions de décomposition de certains produits ou de déshydratation de sels.
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Figure II-9 : Mesures de thermodésorption couplées a la spectrométrie de masse de I’espéce Hz0 pour les poudres
commerciales YAG-P et YAG-S.

Dans notre cas, il est peut-étre plus vraisemblable de penser qu’en fonction de la voie de
synthése employée, la poudre serait plus ou moins hydrophile et par conséquent, la température de
désorption pourrait varier trés sensiblement. Les dégagements sont nettement plus significatifs pour
la poudre obtenue par la voie pyrolyse. Ceci pourrait étre expliqué par le fait que les poudres
présentant des surfaces spécifiques plus élevées ont plus facilement tendance a adsorber des espéces
moléculaires issues de I’environnement, notamment ’humidité de I'air [711.

4. Comportement des poudres a la mise en forme et au
frittage

Les différences observées entre les poudres des deux fournisseurs § 2., au niveau des
caractéristiques morphologiques et structurales, pourraient entrainer des différences de
comportements lors de leur mise en forme et durant le frittage. Une étude rhéologique a été réalisée
afin de caractériser les poudres lors des deux principales étapes avant le frittage SPS que sont le
remplissage de la matrice et la compaction.

4.1. Rhéologie

4.1.1. Tests de stabilité

Des tests de stabilité permettant d’observer le comportement des poudres a I'aide d'un arbre
d’agitation ont été réalisés au préalable. Les résultats ont montré que les poudres obtenues par la
voie pyrolyse étaient stables, avec une bonne capacité d’écoulement, tandis que les poudres issues de
la voie sulfate étaient relativement instables, indiquant une tendance de ces poudres a ségréger ou
s’agglomérer. Ces tests préliminaires ont également révélé que les 4 types de poudres pouvaient étre
considérés comme cohésifs. Néanmoins, 'énergie BFE (Basic Flowability Energy), nécessaire pour
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déplacer la poudre, est dix fois plus élevée pour YAG-S et Er:YAG-S que pour YAG-P et Er:YAG-P
(Figure II-10). Les poudres issues d’'un méme fournisseur ne présentent pas de différences notables.
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Figure II-10 : Energie de déplacement (BFE) des poudres commerciales YAG-P, Er:YAG-P, YAG-S et Er:YAG-S,
obtenue a partir des tests de stabilité réalisé sur un rhéomeétre a poudres.

Pour étudier le comportement des poudres avant le frittage SPS, les étapes de remplissage de
la matrice et de compaction ont été considérées. Les différents tests réalisés sont décrits en Annexe B.
A noter que chaque test a été reproduit au moins trois fois et qu'une instabilité des poudres comme
celles issues de la voie sulfate, entraine en regle générale des écart-types plus importants pour les
grandeurs mesurées.

4.1.2. Comportement au remplissage de la matrice

Lors de I'étape de remplissage d'une matrice par une poudre, I'évacuation de l'air piégé est a
considérer. La perméabilité (PD) caractérise la capacité d’écoulement de la poudre dans la matrice,
mais aussi la capacité de l'air a s’échapper du lit de poudre. D’apres la Figure II-11a, YAG-P et
Er:YAG-P présentent une faible perméabilité pouvant entrainer la formation de poches d’air. Ces
poudres seraient donc moins favorables au remplissage de la matrice, comparées aux poudres issues
de la voie sulfate, notamment YAG-S qui présente la perméabilité la plus élevée. Toutefois, il est
important de souligner que les valeurs obtenues pour les 4 poudres sont faibles de maniere absolue,
comparées a d’autres matériaux étudiés a I'aide d’'un rhéomeétre a poudres (données fournisseur non

publiées).
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Figure II-11 : (a) Perméabilité (PD) et (b) énergie spécifique (SE) des poudres commerciales YAG-P, Er:YAG-P,
YAG-S et Er:YAG-S, obtenues a partir des tests de perméabilité et de stabilité réalisés sur un rhéometre a poudres.

L’énergie spécifique (SE) donne une idée de la résistance entre des particules non soumises a
des contraintes par l'environnement ; une valeur élevée indique des forces élevées entre les
particules (« interverrouillage »), non favorable au remplissage de la matrice. La valeur SE dépend
fortement de la morphologie des particules. Les poudres issues de la voie sulfate présentent des
particules larges et une forme irréguliére, alors que les poudres obtenues par la voie pyrolyse sont
composées de particules fines et sphériques (Figure II-1). La Figure 1I-11b montre que la poudre
Er:YAG-S présente une valeur de SE deux fois plus importante que les autres, mettant en avant une
tendance a I'adhésion et a 'assemblage lors de I'organisation des particules. Cette différence peut
s’expliquer par une taille de particules plus large pour cette poudre par rapport aux autres (Tableau
[1-1). Il est toutefois surprenant que la valeur de SE pour YAG-S soit similaire a celles de YAG-P et
Er:YAG-P (entre 6,49 et 7,22 m]/g).

4.1.3. Comportement a la compaction

La densité des poudres a été mesurée a partir du rhéometre a poudres dans 3 situations
différentes : aprés conditionnement (CBD), apreés tapements (BD tap) et apres compression a 15 kPa
(CPS 15 kPa) (Annexe B). Les valeurs sont regroupées dans le Tableau II-4.

I R

YAG-P 0,240 £ 0,003 0,261 £ 0,003 0,320 £ 0,004
Er:YAG-P 0,254 0,006 0,271+ 0,005 0,330+ 0,005
YAG-S 1,090 + 0,013 1,240 + 0,010 1,200 £ 0,006
Er:YAG-S 0,986 + 0,005 1,150 £ 0,009 1,150 £ 0,002

Tableau I1-4 : Densités des poudres commerciales YAG-P, Er:YAG-P, YAG-S et Er:YAG-S, obtenues aprés
conditionnement (CBD), apreés tapotements (BD tap) et aprés compression (CPS 15 kPa) sur un rhéométre a
poudres.

Comme attendu, la densité apres conditionnement est la plus faible densité obtenue pour les
4 poudres et augmente apres tapements et application d'une charge, dii au réarrangement des
particules. Les poudres obtenues par la voie pyrolyse affichent une plus faible valeur de CBD,
indiquant un faible arrangement des particules. Il est intéressant de souligner que les poudres YAG-S
et Er:-YAG-S présentent des densités similaires, quelle que soit la méthode de compaction (tapements
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ou charge), indiquant que ces poudres présentent une bonne capacité a s’auto-organiser. En
revanche, les poudres YAG-P et Er:YAG-P atteignent une meilleure densité lorsqu'une charge est

appliquée.

La valeur de CPS est représentative du changement de densité en pourcentage lors de
I'application d’'une charge de 15 kPa (Figure 1I-11). Les valeurs élevées pour les poudres obtenues par
la voie pyrolyse, et notamment pour YAG-P, signifient que I'air piégé peut étre évacué plus facilement
pour ces poudres, car elles sont plus facilement compressibles de par les poches d’air formées lors du
remplissage de la matrice. Les particules des poudres issues de la voie sulfate étant
« interverrouillées », la compaction a moins d’effet pour une charge de 15 kPa. La valeur de CPS est

néanmoins légerement plus faible pour YAG-S que pour Er:YAG-S.

30
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Figure II-11 : Compressibilité (CPS) a 15 kPa des poudres commerciales YAG-P, Er:YAG-P, YAG-S et Er:YAG-S
réalisée sur un rhéométre a poudres.

Pour les poudres YAG-P et Er:YAG-P, 'origine d’'un mauvais réarrangement des particules
apres tapements pourrait provenir de leur distribution granulométrique étroite néfaste. Cependant,
leur faible taille et leur morphologie sphérique permettent une augmentation de la densité
lorsqu’une charge est appliquée.

Les 4 poudres testées présentent un comportement cohésif. Néanmoins, en fonction de leurs
caractéristiques physico-chimiques, certaines semblent plus adaptées au remplissage de la matrice,
alors que d’autres apparaissent plutot favorables a la compaction.

En général, une faible densité combinée a une faible perméabilité et une compressibilité
élevée sont les indicateurs d'une poudre cohésive. La comparaison des poudres d'un méme
fournisseur révele que YAG-P et Er:YAG-S sont plus cohésives que Er:YAG-P et YAG-S. La tendance
générale indique également qu’'un mauvais réarrangement des particules aprés tapements favorise
une bonne compaction ; la quantité d’air évacuée est plus importante, permettant I'obtention d'un
cru plus homogéne et plus favorable au frittage. A partir de ces observations, YAG-P et Er:YAG-S
répondent respectivement plus favorablement a cette tendance que Er:YAG-P et YAG-S.
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4.2. Aptitude a la mise en forme

Lors de la consolidation de poudres par frittage SPS, une compaction uniaxiale est appliquée,
voire en plus une pré-compaction a froid. Il a été montré dans le Chapitre I que les céramiques
frittées devaient présenter une trés faible porosité résiduelle pour atteindre une transparence
élevée. Cette porosité est en partie liée a la qualité de 'arrangement des poudres lors du remplissage
et du chargement. Afin d’optimiser la densité avant frittage, et par conséquent la consolidation, le
comportement de la poudre a la compaction a été considéré. Des essais de compressibilité sur des
comprimés de 12 mm de diametre ont été réalisés a l'aide d’'une presse universelle d’essais
mécaniques, a une vitesse de 1 mm/min. Les essais ont été conduits a masse constante de poudre, car
des tests préliminaires ont montré que la reproductibilité était meilleure dans ces conditions. Il est
important de souligner que ces résultats de compressibilité ne sont pas comparables a ceux de la
Figure 1I-11 obtenus avec le rhéometre a poudres, car les valeurs de charge sont différentes. La
charge de 15 kPa appliquée avec le rhéomeétre étant nettement inférieure a la valeur de départ
appliquée par pressage uniaxial, 'arrangement des poudres lors des mesures n’est donc pas le méme.

Les courbes de compressibilité, obtenues par pressage uniaxial, présentant ’évolution de la
densité relative en fonction de la charge appliquée sont présentées Figure II-12 en échelles linéaire et
logarithmique. La densité relative du cru est calculée a partir de la densité théorique du YAG de
4,55 g/cm3.
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Figure II-12 : Courbes de compressibilité obtenues par pressage uniaxial en échelles (a) linéaire et (b)
logarithmique, illustrant le comportement a la compaction des poudres commerciales YAG-P, Er:YAG-P,
YAG-S et Er:YAG-S.

La tendance des courbes de compressibilité est similaire quelle que soit la poudre. En
revanche, il apparait clairement deux niveaux de densité différents qui peuvent directement étre
associés aux deux voies de synthese. YAG-P et Er:-YAG-P présentent des courbes de compressibilité
identiques (Figure II-12a). Leur densité tassée, correspondant a la valeur avant application de la
charge, est de 8 % et leur densité relative est de 48 % pour une charge de 80 MPa. Ces poudres
présentent une densité tassée 20 % plus faible que les poudres issues de la voie sulfate et des
densités relatives 7 et 10 % inférieures a celles de YAG-S et Er:YAG-S respectivement, pour la charge
maximale applicable. Ceci peut étre expliqué par le fait que les poudres obtenues par voie pyrolyse
possédent une distribution granulométrique étroite, composée de particules fines (Figures II-1 et 2),
néfastes a un bon arrangement lors de la compaction. L’écart entre YAG-S et Er:-YAG-S pourrait étre
expliqué par les légeres différences en termes de taille de particules et de distribution en taille des
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agglomérats (Tableau II-1, Figure 1I-2) et par les variations mises en évidence entre les deux poudres
lors de I'étude de leur comportement rhéologique (§ 4.1.).

Il est aussi a souligner que le gain entre la densité tassée sans charge et la densité relative
dés 80 MPa est plus important pour les poudres issues de la voie pyrolyse. Le gain est de 40 % pour
YAG-P et Er:YAG-P, contre 26 et 29 %, respectivement pour YAG-S et Er:YAG-S, et tend a augmenter
avec le chargement.

La Figure II-12b représente I'évolution de la densité relative avec la charge appliquée avec
une échelle logarithmique et révéle un comportement linéaire des poudres a la compaction a partir
de 1 MPa. Cette évolution indique que la compaction est contrélée par les frictions entre les
particules, dominant leur réarrangement (193, Les frictions sont plus importantes pour des poudres
présentant des surfaces spécifiques élevées, confirmant ainsi la densité relative plus faible obtenue
pour YAG-P et Er:YAG-P.

4.3. Aptitude au frittage

Pour évaluer I'aptitude des poudres a se consolider, des essais dits « dilatométriques » ont
été réalisés par SPS, a I'aide d’'un appareil HP D 125 de FCT Systeme GmbH (Rauenstein, Allemagne).
Un descriptif précis de 'appareil SPS utilisé est donné en Annexe C. Les conditions suivantes ont été
utilisées : une vitesse de chauffe de 50°C/min, jusqu’a 1600°C, sans temps de maintien et sous une
charge de 50 MPa appliquée tout le long du cycle. Pour illustrer le comportement au frittage des
différentes poudres, le retrait est tracé en fonction de la température (Figure II-13). Le retrait
correspond en réalité au déplacement de I'électrode inférieure comprenant les phénomeénes de
dilatation thermique et de déformation élastique de I'ensemble « outillage graphite et échantillon »,
ainsi que la densification de I’échantillon au cours de I'essai.
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Figure II-13 : Courbes de retrait présentant le comportement au frittage des poudres commerciales YAG-P,
Er:YAG-P, YAG-S et Er:YAG-S, dans les conditions des essais SPS dits « dilatométriques ».
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Les courbes de retrait sont analysées brutes, c’est-a-dire sans correction des contributions
liées aux outillages. A noter que la contribution de la déformation élastique sur la courbe est
négligeable dans ce cas, car la charge a été appliquée des le début du cycle. Les courbes peuvent
globalement étre décomposées selon les étapes suivantes :

- 1:dilatation de 'ensemble « outillage graphite et échantillon ».

- 2: compensation de la dilatation de I'ensemble « outillage graphite et échantillon » par le
retrait associé a un phénomeéne de densification par frittage.

- 3:densification du matériau dont I'intensité est supérieure a celle de la dilatation thermique.

- 4: ralentissement de la densification, compensée par la dilatation thermique de 'ensemble
« outillage graphite et échantillon ».

- 5:dilatation de I'’ensemble « outillage graphite et échantillon ».

Les courbes de retrait associées aux 4 poudres présentent globalement la méme allure.
Cependant, des variations du retrait sont visibles dans le cas des poudres obtenues par voie pyrolyse
entre 860 et 1185°C. Un palier est tout d’abord observé suivi d’'une légére augmentation du retrait
entre 860 et 1050°C, puis un nouveau palier apparait suivi d'une diminution du retrait entre 1050 et
1185°C, avant le début de la densification. En considérant que le chauffage SPS combiné a
I'application d’une charge favorise les réactions du systeme Al,03-Y203, ces variations pourraient étre
attribuées aux réactions successives (II-3) et (1I-4) pour former la phase YAG. Dans cette gamme de
températures, deux pics exothermiques avaient été mis en évidence par ATD pour la poudre YAG-P
(Figure 11-6), correspondant aux réactions YAM—YAP et YAP—YAG. Pour vérifier ces hypothéses, la
poudre YAG-P calcinée sous air a 1300°C pendant 15 min et composée de la seule phase YAG
(Figure II-5), a été frittée suivant le cycle SPS dit « dilatométrique ». Les courbes de retrait présentant

le comportement au frittage de la poudre YAG-P brute et celle calcinée sont comparées Figure 1I-15.
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Figure 1I-14 : Courbes de retrait présentant le comportement au frittage des poudres YAG-P brute et calcinée sous
air a 1300°C pendant 15 min, dans les conditions des essais SPS dits « dilatométriques ».
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La courbe de retrait de la poudre YAG-P calcinée présente la dilatation thermique de
I'ensemble « outillage graphite et échantillon », mais les variations du retrait avant le début de la
densification ont disparu, ce qui confirme leur lien avec les réactions (I1-3) et (11-4).

Les fiches ICDD 00-014-0475, 01-074-1334 et 01-082-0575 ont respectivement été utilisées
pour indexer les phases YAM, YAP et YAG sur les diffractogrammes RX présentés Figure II-4 et 5. Les
volumes de maille pour ces 3 phases sont de 406,39 A% pour le YAM, 123,38 A® pour le YAP et
1738,43 A2 pour le YAG, validant ainsi cette hypothése. En effet, le premier palier correspond a la
compensation de la dilatation de l'ensemble « outillage graphite et échantillon » par la réaction
YAM—-YAP, conduisant a une diminution du volume du systeme et se traduisant par une
augmentation du retrait. Le second palier est ensuite attribué a la compensation entre les deux
réactions et la diminution du retrait serait liée a 'augmentation du volume du systeme due a la
réaction YAP-YAG.

Pour les poudres issues de la voie sulfate, la phase YAG étant déja majoritaire et les autres
phases se trouvant en large minorité, il est possible que les phénomenes associés aux éventuelles
réactions ne se traduisent par aucun changement de volume sur les courbes de frittage, comme pour
les mesures par ATD pour lesquelles aucun signal de flux thermique n’avait été identifié (Figure II-6).

Les températures de début et fin de frittage déduites des courbes de retrait présentées
Figure II-13 sont rassemblées dans le Tableau II-5.

YAG-P Er:YAG-P YAG-S Er:YAG-S

| Températures de Début 1185 1170 1145 1165

| frittage (°C) Fin 1440 1440 1470 1520

Tableau II-5 : Températures de début et fin de frittage pour les poudres commerciales YAG-P, Er:YAG-P, YAG-S et
Er:YAG-S, déterminées a partir des courbes de retrait présentées Figure I1-13.

La température de début de frittage pour YAG-P est légérement supérieure aux autres
poudres, de 10, 40 et 20°C, respectivement par rapport a Er:YAG-P, YAG-S et Er:YAG-S. En revanche,
la température de fin de frittage est identique pour les poudres obtenues par la voie pyrolyse, mais
inférieure de 30 et 80°C, comparée a YAG-S et Er:YAG-S. Cette différence indique que la densification
se fait sur une gamme de températures plus réduite pour YAG-P et Er:YAG-P, traduisant une
cinétique plus rapide. Ce point est confirmé par la pente (étape 3, Figure 1I-13) plus importante pour
ces poudres, liée aux caractéristiques des poudres issues de la voie pyrolyse, a savoir, la présence de
particules fines et sphériques a I'origine d’'une surface spécifique élevée. De ce fait, le nombre de
contacts entre les particules est plus important, favorisant la réactivité au frittage. Pour les poudres
issues de la voie sulfate, une 1égere différence est a souligner entre les deux lots ; la pente (étape 3,
Figure 11-13) pour Er:YAG-S est plus faible, correspondant a une cinétique plus lente. Ceci peut avoir
pour origine une taille de particules l1égérement plus élevée et donc une surface spécifique plus faible
(Tableau I1-1) ou encore la cohésion plus importante pour Er:YAG-S par rapport a YAG-S (§4.1.).
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5. Bilan

Une caractérisation détaillée des 4 poudres sélectionnées pour ces travaux de these a permis
de mettre en évidence leurs principales différences physico-chimiques récapitulées dans le
Tableau II-6.

_| YAG-P Er:YAG-P | YAG-S | Er:YAG-S
55 52 208 271

OmeB (nm)
Morphologie des - - . . . .
. Sphérique Sphérique Arrondie/allongée | Arrondie/allongée
particules
SBET (mz/g) 23 21 9 7
. . Large Large
. i Etroite Etroite
Distribution (0,09-80 um) (0,06-20 um)
P (012_1 0 /.lm] (012_1 0 /.lm) i .
granulométrique Bimodale Bimodale
(fort US) Monomodale Monomodale (pics a 0,4 et (pics a 0,4 et
or icsaO4e icsaO4e
(pica 2,5 um) (pica 2,5 um) P P
2,2 um) 1,6 um)
Composition YAP + YAG + YAP + YAG + YAG + YAP + YAG + YAP +
phasique YAM + Al;03 YAM + Al;03 YAM + Y,03 YAM + Y,03
Teneur en S
<10 <10 522+3 2077
(ppm)

Tableau 11-6 : Récapitulatif des caractéristiques physico-chimiques des poudres commerciales YAG-P,
Er:YAG-P, YAG-S et Er:YAG-S. La phase majoritaire présente dans chacune des poudres est soulignée.

La caractérisation physico-chimique des poudres ainsi que I'analyse de leur comportement a la
compaction et au frittage a révélé des différences pouvant étre attribuées a leurs méthodes de synthése.
La voie de synthése par pyrolyse employée par le fournisseur Nanocerox permet d’obtenir des poudres
composées de particules fines autour de 50 nm et sphériques, se traduisant par une surface spécifique
élevée. Ces caractéristiques favorisent la réactivité au frittage, mais combinées a une distribution
granulométrique étroite et monomodale, elles entrainent un mauvais réarrangement des particules lors
de la compaction. La phase YAP est la phase cristalline majoritaire et est associée, par ordre décroissant
en proportion, aux phases YAG, YAM et Al;03. La composition phasique de ces poudres a permis
d’obtenir la phase YAG seule dés 1300°C. Pour finir, leur faible teneur en soufre, élément majeur présent,
leur confére une pureté élevée.

La société Baikowski utilise la voie alun, basée sur des précurseurs sulfates, pour synthétiser ses
poudres. Ces derniéres sont plus grossieres que les poudres obtenues par la voie pyrolyse. Elles sont
constituées de particules allongées, avec une taille autour de 200 nm et présentent une distribution
granulométrique large et bimodale. Ces caractéristiques favorisent la compaction a froid, conduisant a
une densité relative plus élevée avant frittage et entrainant une cinétique de densification plus lente. Ces
poudres sont principalement composées de YAG, mais les phases YAP, YAM et Y:03 ont également été
identifiées. La proportion de ces phases n’a pas permis l'obtention d’un systéme monophasique suite a
un traitement thermique sous air a 1600°C. De plus, l'utilisation de sulfates pour la synthése est a
l'origine d’une teneur en S élevée pouvant atteindre 500 ppm.
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Il a également été mis en évidence l'existence de différences entre les poudres provenant d’'un
méme fournisseur, et plus particuliérement entre les poudres obtenues par la voie sulfate, en termes de
taille de particules, d’agglomération, de composition phasique, ainsi qu’au niveau de la teneur en S. Les
résultats de cette étude ont notamment montré que de légéres variations des caractéristiques physico-
chimiques d’'une poudre pouvaient avoir des conséquences sur la densité lors de la compaction et la
cinétique de densification lors du frittage. Malgré des caractéristiques identiques pour les poudres issues
de la voie pyrolyse, entrainant un comportement similaire lors de la mise en forme et du frittage, I'étude
de la rhéologie des poudres a tout de méme permis de mettre en avant de trés légeéres différences lors
des étapes du remplissage de la matrice et de la compaction. La problématique de reproductibilité des
poudres devra étre considérée avec attention. Un soin particulier devra étre porté a linfluence des
caractéristiques physico-chimiques différentes mises en évidence dans ce chapitre pour les 4 poudres
étudiées, sur leur comportement au frittage et sur les propriétés optiques et structurales des céramiques
frittées.
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Chapitre III

Influence des conditions de frittage
SPS sur la qualité optique des
céramiques YAG et Er:YAG

L’état de l'art présenté dans le Chapitre I a mis en évidence qu’un certain nombre de conditions
doivent étre réunies pour obtenir une céramique transparente. Parmi celles-ci, I'une des plus
importantes est l'absence de porosité. En effet, la porosité entraine des phénoménes de diffusion
conduisant a la perte de la transparence, méme pour des pores en treés faible quantité et de petite taille.
Néanmoins, la diffusion est réduite pour un volume poreux < 10+ %vol et une taille de pores < 50 nm [¢0.
61], De ce fait, le choix s’est porté vers la technologie de frittage SPS, car, via les applications simultanées
d’une pression mécanique et d'un chauffage par effet Joule [103, 194, des densités égales a la densité
théorique ou a minima, trés proches, sont généralement atteintes et ce, quel que soit le matériau
considéré. En outre, ce procédé permet de réduire les temps de cycles et s’inscrit donc parfaitement dans
le contexte de remplacement des monocristaux par des céramiques polycristallines moins cotiteuses a
produire et plus performantes.

Bien que la technologie SPS présente de nombreux avantages, il convient de porter une
attention toute particuliere aux aspects suivants : l'application d’'une charge uniaxiale au cours du
frittage, l'utilisation d’un outillage en graphite et le frittage dans une atmosphére sous vide. Dans le
premier cas, des risques d’hétérogénéités microstructurales sont a craindre, tandis que dans les deux
autres cas, une contamination par diffusion du carbone pourrait se produire et des lacunes d’oxygéne
pourraient se former. Ces facteurs pourraient avoir pour effet de dégrader la qualité optique des
céramiques élaborées.

Dans ce chapitre, les 4 poudres YAG et Er:YAG présentées dans le Chapitre Il issues des voies
pyrolyse et sulfate ont été consolidées par frittage SPS. Dans un premier temps, les caractéristiques
physico-chimiques des poudres de départ ont été reliées aux propriétés structurales et optiques des
céramiques frittées et le comportement des poudres vis-a-vis de la charge uniaxiale a été étudié. Dans
un second temps, linfluence de l'environnement graphite et de son caractére réducteur sur le
comportement des poudres frittées dans les mémes conditions a été considérée.
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1. Relation caractéristiques physico-chimiques des
poudres/qualité optique des céramiques

Les essais dits « dilatométriques » effectués par SPS et présentés Chapitre Il ont permis de
mettre en évidence des différences de comportement au frittage entre les 4 poudres considérées
dans cette étude. Afin d’étudier I'impact des caractéristiques physico-chimiques des poudres sur les
propriétés optiques des céramiques consolidées, I'influence de la charge appliquée pendant le
frittage SPS a été utilisée pour révéler des différences structurales. La qualité optique des
échantillons a tout d’abord été examinée et une analyse microstructurale a ensuite été réalisée. Les
caractéristiques des poudres étant connues, une corrélation avec les microstructures a ensuite été
établie.

Les poudres ont été pesées, de facon a ce qu'une épaisseur finale de 1,5 mm soit atteinte
apres densification, puis introduites dans une matrice de diametre 30 mm et pré-compactées sous
70 MPa avant frittage. Un méme cycle SPS dit de « dilatométrie » a été appliqué aux 4 poudres
étudiées dans ces travaux de thése, en étudiant 'influence de charges de 30, 50 et 70 MPa, appliquées
tout le long du cycle SPS. Une vitesse de chauffe de 50°C/min jusqu’a 1600°C, sans temps de maintien
a cette température et un refroidissement non controélé ont été appliqués pour chaque cycle. A noter
que ces essais ont été effectués sans aide au frittage.

1.1. Qualité optique des céramiques

1.1.1. Aspect visuel

Les photographies des céramiques YAG et Er:YAG (@ = 30 mm, e = 1,5 mm) frittées par SPS,
dans les conditions d'un cycle dit « dilatométrique », sont présentées « a courte distance », posées
directement sur une table lumineuse (Figure IlI-1a) et « a longue distance », placées a 20 mm au-
dessus de la table lumineuse (Figure I1I-1b).

(a) YAG-P Er:YAG-P YAG-S Er:YAG-S (b) YAG-P Er:-YAG-P YAG-S Er:YAG-S

IS,

50 MPa 30 MPa

70 MPa

Figure 11I-1 : Photographies des céramiques YAG-P, Er:YAG-P, YAG-S et Er:YAG-S frittées par SPS a partir des
poudres obtenues par les voies pyrolyse et sulfate et sous différentes charges, (a) directement posées sur une table
lumineuse et (b) posées a 20 mm au-dessus de la table lumineuse.
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Tous les échantillons affichent une coloration grise-brune, bien qu’elle soit plus marquée
dans certains cas. Une distinction entre des aspects cceur-couronne et uniforme peut étre faite en
fonction de la poudre utilisée et de la charge SPS appliquée.

Lorsque les échantillons sont placés «a courte distance » (Figure IlI-1a), YAG-P révele un
aspect cceur-couronne a 30 MPa avec une excellente transparence au centre et une fine couronne
opaque en périphérie. Lorsque la charge augmente a 50 MPa, cette tendance s’'inverse puisque le
ceeur devient sombre et opaque, entouré par une large couronne transparente. A 70 MPa, la tache
centrale opaque s’élargit et la couronne restante diminue en épaisseur et devient translucide.
L’aspect visuel pour Er:YAG-P évolue de maniére similaire avec la charge, a la différence que la
céramique est uniforme a 30 MPa et que la couronne restante a 70 MPa est transparente. YAG-S est
translucide a 30 et 50 MPa et devient opaque a 70 MPa. Pour cette céramique, une fine couronne
apparait également en périphérie lorsque la charge augmente. Enfin, la céramique Er:YAG-S est
uniforme et transparente quelle que soit la charge SPS appliquée.

Lorsque les échantillons sont placés a 20 mm au-dessus de la table lumineuse, soit « a longue
distance », les aspects coeur-couronne et uniforme sont également observés (Figure I1I-1b), mais la
qualité optique n’est plus la méme. La seule céramique présentant une transparence significative « a
longue distance » est YAG-P. En effet, elle présente une surface transparente importante pour
30 MPa, se réduisant a la zone couronne pour 50 MPa et disparait lorsque la charge est a nouveau
augmentée a 70 MPa. Les céramiques Er:YAG-P et YAG-S sont, quant a elles, opaques quelle que soit
la charge appliquée. Enfin, le texte sous la céramique Er:YAG-S peut étre deviné a 30 et 50 MPa en

son centre, mais comme pour toutes les autres, elle devient opaque sous une charge supérieure.

1.1.2. Transmission optique

Des mesures de transmission présentées Figure II1I-2 ont été effectuées sur les céramiques
frittées par SPS, afin de mettre en évidence I'influence de la charge sur la qualité optique. Pour cela, la
transmission totale (Figure I1I-2a), prenant en compte I'ensemble de I'échantillon grace a I'utilisation
de la sphere intégrante, a été déterminée (Annexe D). Des mesures de transmission en ligne ont
également été effectuées au coeur (Figure I1I-2b) et sur la couronne (Figure III-2c) des céramiques.
Les valeurs de transmission sont données dans le domaine du visible a une longueur d’onde de
650 nm pour les différentes charges étudiées.

(a) 265 650 nm . YAG-P (b) Coeur (3= 650 nm) = YAG-P 12 Couronne (. = 650 nm) = YAG-P
24 = ErYAG-P 84 = ErYAG-P * ErYAG-P
'] = YAG-S b = YAG-S w0d * = YAG-S
=  ErYAG-S ErYAG-S ErYAG-S

—
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Figure III-2 : Transmission totale (a), transmission en ligne au coeur (b) et sur la couronne (c) des céramiques
YAG-P, Er:YAG-P, YAG-S et Er:YAG-S frittées par SPS (e = 1,5 mm), présentées en fonction de la charge appliquée.
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Les transmissions totales (Figure IlI-2a) sont faibles, inférieures a 20 %. Il est a noter que le
cycle SPS appliqué ici avait pour seul but d’étudier I'influence de la charge sur la qualité optique des
céramiques consolidées a partir de poudres issues de différentes voies de synthése, et non
d’atteindre la transparence. Les valeurs de transmission diminuent lorsque la charge augmente et
elles sont plus élevées pour Er:YAG-S, quelle que soit la charge appliquée. YAG-P présente une
transmission totale équivalente a Er:YAG-S pour une charge de 30 MPa, grace a sa large surface
transparente.

La transmission en ligne est plus représentative de la qualité optique que la transmission
totale, car elle donne une information sur la visibilité a longue distance a travers la céramique. Un
filtre avec un trou de 2 mm de diametre a été utilisé pour ces mesures, afin de viser le cceur et la
couronne des céramiques. En considérant une incertitude de mesure de + 1,5 %, les valeurs obtenues
peuvent étre considérées comme nulles pour Er:YAG-P, YAG-S et Er:YAG-S, au cceur et sur la
couronne, quelle que soit la charge appliquée (Figure 11I-2b et c). Les transmissions en ligne les plus
élevées sont atteintes pour YAG-P a 30 MPa au centre et en périphérie, respectivement 7,5 % et
10,5 %. Comme pour la transmission totale, les valeurs diminuent lorsque la charge augmente.

Une forte charge ne semble donc pas favorable, ni pour atteindre la transparence, ni pour
avoir un aspect uniforme des céramiques. Les résultats obtenus pour les mesures de transmission
sont en accord avec 'aspect visuel des céramiques (Figure I1I-1).

1.2. Analyse microstructurale des céramiques

La diffraction des RX ne met en évidence que la phase YAG aprés consolidation des 4 types de
poudres, sous une charge de 50 MPa (Figure I1I-3). Les résultats, non présentés ici, obtenus sous 30 et
70 MPa sont identiques.
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Figure 111-3 : Diffractogrammes RX des céramiques YAG-P, Er:YAG-P, YAG-S et Er:YAG-S frittées par SPS a 50 MPa.
La caractérisation microstructurale par imagerie MEB des céramiques issues du cycle SPS dit

« dilatométrique » a été effectuée sur des échantillons polis miroir, attaqués thermiquement sous air
a 1400°C, pendant 1 h. La taille des grains a été mesurée par la méthode des intercepts, suivant la
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norme ASTM E112-12 11951, 3 images MEB, au méme grandissement, ont été utilisées. 50 grains au
minimum par image ont été comptabilisés, soit 150 grains pour lesquels une géométrie
tétradécaédrique a été considérée.

1.2.1. Influence de la poudre

D’apres la Figure IlI-1 présentant les photographies des céramiques, 3 comportements
différents peuvent étre considérés :

- Cas1:unebonne transparence « a courte et longue distance »,
- Cas 2 :une bonne transparence « a courte distance », mais opaque « a longue distance »,
- Cas 3 :une mauvaise qualité optique « a courte et longue distance ».

Afin d’alléger I'analyse et ainsi, faciliter la discussion, une céramique a été choisie pour
représenter chacun des 3 cas. Pour se placer dans des conditions de consolidation comparables, les
céramiques obtenues sous une charge de 30 MPa ont été sélectionnées, et plus particulierement
YAG-P pour représenter le cas 1, Er:YAG-P le cas 2 et YAG-S le cas 3. Leurs microstructures,
examinées au cceur et sur la couronne des échantillons, sont présentées Figure I11-4.

YAG-P Er:YAG-P YAG-S

(a)

(b)

Figure I1I-4 : Images MEB des microstructures (a) en périphérie et (b) au cceur des surfaces des céramiques
YAG-P, Er:YAG-P et YAG-S frittées par SPS a 30 MPa. Les pores sont indiqués par des fléches jaunes.

L’analyse MEB, tout comme le diffractogramme RX (Figure 11I-3), ne révéle pas de phases
secondaires mais met en évidence de la porosité résiduelle. Les densités relatives des céramiques
frittées par SPS, mesurées par la méthode Archimede, se situent entre 99,7 et 100 %
* 0,5 %, quelles que soient la poudre et la charge. Il est a souligner que la taille de grains n’a pas
d’influence sur la transmission des céramiques YAG, le matériau étant isotrope.

La Figure IlI-4 révele quelques pores aux points triples (autour de 200 nm) pour la
céramique YAG-P en périphérie, alors que la porosité est absente au cceur. La taille de grains est tres
différente entre les deux régions pour cet échantillon, 4,9 + 0,5 um au bord contre 0,8 + 0,1 um au
centre. A titre de comparaison, la microstructure entre le centre et la périphérie est plus homogéne
pour Er:YAG-P ; des grains de taille moyenne de 0,6 + 0,1 um, ainsi que des pores de plus petite taille
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(80 nm en moyenne) et plus nombreux sont observés. La microstructure de YAG-S est également
homogéne, mais sa taille moyenne de grains est légérement plus élevée (0,85 = 0,1 pm) par rapport a
Er:YAG-P et surtout, la porosité ne se manifeste pas de la méme maniere puisque les pores sont plus
gros (200 nm en moyenne) et moins nombreux.

La diffusion de Mie (Chapitre I - § 2.4.2.2.) permet de relier I'aspect optique des céramiques a
la porosité. La diffusion de la lumiere causée par les pores devient plus importante lorsque la
longueur d’'onde de la lumiere incidente devient aussi large que le diamétre du pore [56. 196],
Néanmoins, il faut également tenir compte du volume poreux résiduel [¢0. 611, De ce fait, la couronne
opaque de YAG-P s’explique par la présence de pores aux points triples, relativement gros, alors que
le coeur, transparent « a courte et longue distance », ne présente pas de porosité. Er:YAG-P contient
de nombreux pores, mais de tres petite taille, se traduisant par une bonne qualité optique « a courte
distance » et une opacité « a longue distance ». Les microstructures pour YAG-S révelent la présence
de larges pores. Leur nombre est inférieur a Er:YAG-P, mais dans ce cas, la taille des pores justifient la
mauvaise qualité optique « a courte et a longue distance ».

L’aspect de la céramique Er:YAG-S est plus complexe car elle correspond aux cas 1 et 2; la
céramique est transparente « a courte distance » et également « a longue distance », en fonction de la
zone observée. Cela s’explique par la différence de porosité observée entre la périphérie et le coeur
de la céramique frittée a 30 MPa (Figure I1I-5).

Figure III-5 : Images MEB des microstructures (a) en périphérie et (b) au ceeur de la surface de la céramique
Er:YAG-S frittée par SPS a 30 MPa. Les pores sont indiqués par des fleches jaunes.

En effet, les pores sont plus petits (130 nm en moyenne) et plus nombreux en périphérie,
alors qu'ils sont plus larges (autour de 200 nm) et en faible nombre au ceeur.

1.2.2. Influence de la charge

La céramique YAG-P a été sélectionnée pour révéler l'influence de la charge sur les
microstructures, car la transparence diminue lorsque la valeur de la charge augmente de 30 a 50 MPa
et disparait a 70 MPa (Figure I1I-1). La Figure I1I-6 présente les images MEB en fonction de la charge
appliquée.
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30 MPa 50 MPa 70 MPa

(b)

Figure I11I-6 : Images MEB des microstructures (a) en périphérie et (b) au cceur des surfaces des céramiques
YAG-P frittées par SPS a 30, 50 et 70 MPa. Les pores sont indiqués par des fleches jaunes.

En périphérie, des pores sont présents aux points triples, sauf dans le cas de la céramique
frittée sous 50 MPa. Ceci est en accord avec la Figure I1I-1 ou la couronne au bord est transparente
pour cette valeur, tandis qu’elle est opaque «a longue distance» a 30 et 70 MPa. Au cceur, de
nombreux pores de tres petite taille (85 nm en moyenne) apparaissent aux points triples et nceuds
quadruples pour une charge de 70 MPa, se traduisant par une opacité de la céramique YAG-P.

1.2.3. Corrélation caractéristiques physico-chimiques des
poudres/microstructures des céramiques

Cette analyse microstructurale a pour objectif de mettre en évidence I'existence d’un lien
étroit entre caractéristiques physico-chimiques des poudres de départ et qualité optique des
céramiques consolidées. Parmi les 4 poudres étudiées, deux familles se distinguent par la voie de
synthése utilisée pour les produire et présentent des caractéristiques physico-chimiques différentes
(taille et morphologie des particules, état d’agglomération, etc.), comme détaillé dans le Chapitre II.
Ces caractéristiques jouent un role essentiel sur leurs comportements a la compaction et au frittage
et par conséquent, sur la microstructure finale. L’analyse microstructurale a révélé que la porosité
était le principal défaut pouvant induire des pertes de transmission dans les conditions de frittage
utilisées dans cette étude. La porosité est dépendante de la charge, car cette derniere joue sur le
réarrangement des particules, la densification et la croissance de grains [197-201], mais elle est
également liée aux caractéristiques des poudres de départ.

Les microstructures hétérogénes entre le cceur et la périphérie obtenues pour les céramiques
YAG-P (Figure IlI-6) pourraient étre générées par la réactivité élevée au frittage de cette poudre,
entralnant une croissance anormale de grains a la fin de la densification [202]. Ce phénomene se
manifeste généralement en périphérie, entre les agglomérats larges, ou les contraintes sont plus
importantes, et est souvent accompagné de porosité. Toutefois, cette différence de microstructures
entre le coeur et la périphérie n’apparait pas sur les images MEB pour Er:YAG-P (Figure 11I-4) ; les
grains sont plus fins et des pores résiduels sont présents dans les deux régions de I’échantillon.
D’apreés la littérature, une poudre composée de fines particules sphériques peut donner un cru avec
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des pores de petite taille et une densité élevée avant frittage [67. 711, Les deux poudres issues de la voie
pyrolyse suivent pourtant le méme comportement a la compaction et au frittage (Figure II-12 et 14).
Les différences, méme faibles, observées lors de I'étude rhéologique des poudres (Chapitre Il - § 4.1.),
pourraient expliquer la divergence de microstructures avec YAG-P. En effet, il a été montré que la
poudre YAG-P était plus cohésive que la poudre Er:YAG-P et que la quantité d’air échappée était plus
importante, permettant 'obtention d’'un cru homogeéne et favorable au frittage. Malgré une différence
de microstructures pour YAG-P entre la périphérie et le cceur, la Figure 11I-6 confirme 'absence de
porosité au ceeur de la céramique pour des charges de 30 et 50 MPa.

Des poudres grossiéres comme YAG-S et Er:YAG-S favorisent la présence de pores lors de la
compaction pouvant stopper la croissance réguliere des grains lors du frittage [68 71, 200,203]. Combinée
a une distribution granulométrique large, la microstructure pourrait comprendre une large
distribution de taille de pores et de larges pores inter-agglomérats difficilement éliminables lors du
frittage [¢7]. L'imagerie MEB des céramiques frittées a partir des poudres issues de la voie sulfate a
néanmoins révélé de légéres différences de microstructures entre les deux poudres, notamment en
termes de porosité qui était moins importante au cceur de la céramique Er:YAG-P (Figure I1I-5). En se
rapportant aux caractéristiques des poudres de départ déterminées au cours du Chapitre 11, il a été
montré que la distribution était légérement plus étroite pour Er:YAG-S (0,06-20 um contre
0,09-80 um), favorable a une meilleure densité du cru lors de la compaction et expliquant ainsi le
nombre de pores inférieur pour cette céramique.

Des sensibilités différentes en fonction de la charge appliquée ont été observées, indiquant
que les poudres ne présentent pas toutes le méme comportement au frittage. La grande variabilité de
I'aspect optique avec la charge appliquée pendant le frittage SPS des céramiques frittées a partir des
poudres obtenues par pyrolyse peut notamment s’expliquer par une cinétique de densification
rapide de YAG-P et Er:YAG-P, traduisant une aptitude au frittage élevée, liée a leur finesse et leur
faible agglomération (Figure II-1 et 2).

2. Influence de I'’environnement du procédé SPS sur
I'aspect des céramiques

2.1. Aspect cceur-couronne des céramiques

Il a été mis en évidence que l'aspect coeur-couronne observé sur certaines céramiques
(Figure III-1) était directement associé a des différences microstructurales, principalement liées a la
porosité.

Ces hétérogénéités microstructurales peuvent avoir différentes origines, telles que des
gradients de températures et/ou de contraintes potentiellement présents lors d’'un frittage par SPS
(10,141, 161], Dans le cas de MgAl,O4 transparents frittés par SPS, Wang et al. [142] ont également observé
I'apparition d'un aspect coeur-couronne avec 'augmentation de la charge. Les auteurs ont attribué cet
effet a une densité de dislocations plus importante pour des charges élevées, entrainant la formation
de lacunes d’oxygene a l'origine d'une coloration grise. Dans ses travaux de thése portant sur
I'élaboration de SiC par la technique du SPS, Lanfant [204 a également observé un aspect coeur-
couronne qu’il a attribué a la réaction entre SiC et 'oxygene présent a la surface des particules de la
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poudre. Cette réaction serait favorisée par I'atmosphere sous vide du frittage. La périphérie de
I’échantillon est plus exposée a l'effet du vide, les pressions partielles des produits gazeux étant
maintenues a de tres faibles valeurs. L'auteur explique alors la propagation de la réaction
d’oxydation du SiC vers le centre de I'échantillon par la porosité ouverte, générant progressivement
de nouvelles surfaces exposées au vide.

Comme discuté dans le Chapitre I - § 3.2.1, la simulation numérique des phénomenes
thermiques, électriques et mécaniques du procédé SPS par la méthode des éléments finis est
généralement utilisée, car elle permet d’évaluer les gradients de températures et de contraintes
engendrés dans les matériaux frittés durant un essai SPS. Un modele couplant les 3 phénomeénes mis
en jeu lors du frittage SPS d’'un matériau conducteur tel que 'aluminium a été développé a I'ISL.
Celui-ci tient compte de la nature du matériau et des caractéristiques de la poudre grace au modéle
de Cam-Clay modifié [205-207] permettant de prédire le comportement de la poudre lors du frittage.
Des essais SPS préliminaires de compression en température sur le matériau sont nécessaires afin de
déterminer les parameétres requis par le logiciel COMSOL Multyphysics® pour le modéle de Cam-Clay
modifié. Les détails du modeéle ont été publiés par Schwertz et al. [208],

Dans ces travaux de these, le modele a été adapté a un matériau isolant tel que le YAG, dans le
but de simuler la distribution en température et la répartition des contraintes dans 1’échantillon
dense. Les essais expérimentaux ont été réalisés avec la poudre YAG-S. Les résultats de ces essais,
ainsi que les propriétés du YAG utilisées pour les calculs numériques sont fournis en Annexe E. La
répartition des contraintes radiales obtenue pour chacune des 3 charges considérées est comparée a
I'aspect visuel de la céramique YAG-S frittée sous 70 MPa (Figure IlI-7). Les résultats numériques
sont donnés a I'état final du calcul, pour un échantillon supposé dense a 100 %.

29,7 MPa 35,6 MPa 41,5 MPa

P =30 MPa P =50 MPa P =70 MPa 41,5

41,1

40,9

40,8

29,7 MPa 35,3 MPa 40,8 MPa

Figure 111-7 : Simulation numérique de la répartition des contraintes radiales pour une céramique frittée par SPS, a
partir de la poudre YAG-S, sous une charge de 30, 50 et 70 MPa. La répartition des contraintes est comparée a
I'aspect visuel de la céramique YAG-S frittée sous 70 MPa.

La simulation révele une répartition des contraintes radiales sous forme de cercles
concentriques, identique, quelle que soit la pression appliquée. 3 zones centrale, intermédiaire et
périphérique, respectivement représentées sur la Figure I1I-7 par les couleurs bleu ciel, bleu foncé et
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orange-rouge, ont été définies. Les contraintes les plus élevées apparaissent en périphérie et
augmentent avec la charge SPS appliquée. Aucun gradient n’existe pour une pression de 30 MPa et un
gradient tres faible (< 2 MPa) se manifeste entre les zones pour 50 et 70 MPa. L'aspect visuel de la
céramique YAG-S frittée sous 70 MPa est en accord avec la zone orange-rouge en périphérie, se
traduisant par des bords clairs et 1égérement translucides. La zone centrale bleu ciel n’apparait pas
a 30 MPa et est de plus en plus marquée lorsque la charge augmente. L’origine de cette zone est
supposée étre liée aux contraintes engendrées par le trou du piston sur 'échantillon, permettant de
mesurer la température a I'aide du pyromeétre au plus pres de I'échantillon. Cette zone n’est pas
observée expérimentalement sur la céramique YAG-S, mais elle apparait pour les céramiques YAG-P
et Er:YAG-P, notamment celles frittées sous une charge de 50 MPa (Figure 1II-1). Les simulations
n'ayant pas été effectuées sur ces poudres, il est toutefois difficile de tirer des conclusions. Cela
confirmerait tout de méme les différences de comportement des poudres en fonction de la charge
appliquée durant un cycle SPS, probablement liées a leur finesse et leur réactivité au frittage.

La Figure I1I-8 présente la répartition de la température de la céramique YAG-S frittée sous

différentes charges.
1606°C

P =30, 50, 70 MPa

1600

1590

1580

1572°C

Figure I11I-8 : Simulation numérique de la répartition de la température pour une céramique frittée par SPS, a
partir de la poudre YAG-S, sous une charge de 30, 50 et 70 MPa.

Les résultats numériques mettent en évidence que la température la plus élevée se situe au
ceeur de I'échantillon. Un gradient de température significatif de 34°C existerait entre le centre et la
périphérie et serait identique, quelle que soit la charge appliquée. Toutefois, ce gradient ne semble
pas étre en accord avec l'analyse microstructurale puisqu’une température plus élevée au cceur
aurait di entrainer une taille de grains plus importante par rapport a la périphérie.

Le modele utilisé pour prédire le comportement de la poudre au cours du frittage nécessite
néanmoins certaines améliorations pour augmenter la précision des résultats. Les résistances de
contact et les phénomenes de frottement doivent étre pris en compte. Malgré la faible différence de
contraintes obtenue entre les zones définies dans la Figure III-7, la répartition des contraintes
radiales est tout de méme en accord avec la qualité optique des céramiques frittées par SPS. De ce
fait, I'hétérogénéité des microstructures observée entre le coeur et la couronne se traduisant par un
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aspect ceceur-couronne a I’échelle macroscopique, pourrait probablement étre causée par un gradient
de contraintes.

2.2. Coloration des céramiques

L’ensemble des céramiques présentées Figure III-1 est caractérisé par une coloration grise-
brune qui nuit a la qualité optique, car elle diminue les valeurs de transmission [209]. L’origine de cette
coloration est discutée dans la littérature. Plusieurs hypotheses sont généralement avancées dont le
plus souvent la contamination par le carbone provenant de I'outillage graphite d'une part et/ou la
formation de lacunes d’oxygéne dues a l'atmosphere déficitaire en oxygéne (vide, argon) et
réductrice (outillage graphite) lors du frittage d’autre part.

2.2.1. Outillage graphite

Les utilisateurs de la technologie SPS emploient majoritairement un outillage en graphite afin
de consolider la poudre [43.128,135,136,210], Ce matériau est particuliérement intéressant car il est stable
chimiquement en température, présente un faible coefficient d’expansion thermique, ainsi qu'une
conductivité électrique suffisante pour étre traversé par un courant électrique et par conséquent,
s’échauffer par effet Joule. Enfin, il présente une conductivité thermique permettant un transfert de
chaleur direct au matériau a densifier et affiche une tenue mécanique élevée en compression comme
en flexion a haute température (limitée a 80-100 MPa pour le grade 2333 de Mersen).

I est néanmoins supposé dans la littérature que I'utilisation d’outils en graphite, notamment
a haute température, puisse entrainer une contamination par le carbone de I’échantillon au cours du
frittage, a l'origine d’'une coloration grise des céramiques aprés consolidation [147-149, 211-213] [ ,es
auteurs de différents travaux portant sur I'élaboration de céramiques polycristallines transparentes
par SPS ont émis diverses hypothéses concernant le processus par lequel le carbone pouvait
s’'introduire dans les matériaux frittés.

Bernard-Granger et al. [148] ont supposé, aprés avoir observé du graphite en surface et au sein
de spinelles, que la contamination du carbone proviendrait d’'une atmosphere résiduelle riche en CO,
générée a partir de I'outillage graphite durant les cycles SPS. D’apreés les auteurs, la pompe rotative
qui géneére le vide dans le systeme SPS et qui évacue les gaz de la chambre de traitement contient des
gaz résiduels pouvant entrainer une atmosphere riche en CO. Cette derniére s’infiltrerait dans le
matériau poreux au début du frittage et le CO, se transformerait en CO a pression élevée lors du
rétrécissement des pores, se traduisant par une coloration brune foncée. Les particules de carbone
précipiteraient ensuite dans le matériau par un mécanisme non élucidé. Meir et al. [1471 ont suggéré
que I'atmospheére riche en carbone dans le SPS, ainsi qu’un possible plasma favoriserait le dépét de
carbone, entrainant la précipitation du carbone au sein du systéme poreux de spinelles lors du
frittage. Dans ce cas, la contamination se manifeste par des taches noires sur les céramiques frittées.
Les auteurs ont proposé la réaction endothermique réversible (I1I-1) a I'origine des taches noires :

2C0(g) =C(s) +C0;(9) (II-1)
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Bertrand et al. [213] se sont également basés sur cette hypothese pour expliquer la présence
de taches noires lors d’'une étude de compréhension sur la contamination par le carbone dans les
verres et vitrocéramiques tellurites frittés par SPS. Les auteurs ont suggéré que la réaction entre le
carbone et I'oxygene résiduel apparaissait au cours de la chauffe et de la densification, lorsqu'un
systéme de porosité ouverte était présent. Plus récemment, Morita et al. [211] ont étudié de maniere
plus compléte I'origine de la coloration de spinelles a I'aide de la spectrométrie Raman. Les auteurs
ont proposé que la contamination par le carbone ne serait pas causée par la diffusion solide. Pour de
faibles vitesses de chauffe (< 10°C/min), des traces d'impuretés de CO32- dans la poudre de départ
resteraient sous forme de carbone vitreux et/ou d’oxyde de graphite dans la céramique. Les valeurs
de transmission ont notamment pu étre améliorées de 10 % en effectuant un pré-traitement
thermique sous air a 1100°C pendant 1 h, permettant de réduire les impuretés minoritaires, et ainsi
la coloration de spinelles frittés par SPS [212], Une contamination supplémentaire par I'évaporation de
la phase carbone issue du Papyex® et/ou de la matrice interviendrait également pour des vitesses de
chauffe élevées (= 50°C/min) [211]. Le carbone gazeux, formé avec I'oxygene résiduel, pénetrerait dans
le matériau a des températures inférieures a 1300°C par les canaux de pores ouverts, puis se
condenserait dans les pores fermés durant la chauffe sous forme de carbone vitreux et/ou d’oxyde de
graphite.

La seconde hypothese permettant d’expliquer la coloration des céramiques est associée a la
formation de lacunes d’oxygeéne. Celles-ci présentent deux origines, liées a I'atmosphere utilisée au
cours du frittage, qui seront discutées dans le paragraphe suivant.

2.2.2. Atmosphere

D’apres Guillon et al 1214 rapportant les mécanismes et les développements des technologies
FAST/SPS, la composition de I'atmospheére de frittage et les pressions partielles de ses constituants
auraient un effet sur les défauts de structure et la diffusivité dans le matériau a densifier, pouvant
affecter les cinétiques de densification, la croissance de grains, la stabilité phasique, le nombre
d’oxydation et la steechiométrie.

Le frittage, qu’il soit naturel ou sous charge (SPS/HP), est le plus souvent réalisé sous vide
[128,215-219], Lorsqu’'un outillage en graphite est utilisé comme dans le cas de ces travaux de thése, une
réaction avec I'oxygéne présent dans le matériau peut survenir au-dessus de 600°C, entrainant une
diminution de la pression partielle en oxygéne dans la chambre et dans l'outillage [214]. La formation
de CO, par la réaction avec I'oxygene ou la réaction avec des oxydes du matériau dans la matrice en
graphite, peut favoriser une atmospheére réductrice et un important transport en phase gazeuse peut
intervenir entre I'échantillon et la matrice, tant que la porosité ouverte existe. Aussi, ces mécanismes

peuvent mener a une réduction des oxydes ou méme a une précipitation du carbone dans
I'échantillon.

Dans le cas des céramiques transparentes, une coloration grise foncée des échantillons a été
attribuée dans la littérature, a la formation de lacunes d’oxygéne. Ces lacunes, créées par une
atmosphére appauvrie en oxygeéne lors du frittage, ont pour effet de diminuer la transmission
optique [43. 140, 143-145] [ 3 formation des lacunes d’oxygéne par une réaction de réduction s’écrit de la
maniére suivante selon la notation de Kroger-Vink [165] ;

-85-
Toute reproduction ou diffusion interdite sans autorisation de I'ISL



CONFIDENTIEL ISL jusqu’au 31/03/2021 Chapitre III - Influence des conditions de frittage SPS
sur la qualité optique des céramiques YAG et Er:YAG

1
0f - 502(9) + V5" + 2e’ (111-2)

La formation de ces lacunes serait amplifiée par le frittage avec un outillage en graphite due a
la réaction entre le carbone et I'oxygéne selon I'équation (II1-3) 581 :

C+0% -V, +C0o(g) (111-3)

En revanche, si un trés grand nombre d’études suggérent que les lacunes d’oxygene
contribuent a la coloration des céramiques transparentes, trés peu ont réussi a le démontrer.
Récemment, Attia et al. 2201 ont rapporté leur role sur la coloration de céramiques Y203 élaborées par
SPS. En utilisant une source de rayons X avec un filtre Cu, les auteurs ont observé une coloration
rougeatre sur les céramiques frittées sous cette irradiation. La coloration est réversible et peut étre
éliminée par traitement du matériau consolidé sous oxygene a haute température ou par irradiation
a une longueur d’onde de radiation appropriée. Elle a été attribuée aux centres colorés formés durant
le frittage SPS. Des analyses chimiques ont permis aux auteurs d’exclure des effets de contamination,
suggérant ainsi un épuisement en oxygene relié a la formation de lacunes d’oxygéne. Les centres
colorés, caractérisés par de forts coefficients d’absorption, seraient générés par l'association des
électrons libres avec les lacunes suivant les équations (I1I-4) et (III-5), en utilisant la notation de
Kroger-Vink [144] ;

Vit +2e > VE (F7) (11I-5)

Une non-steechiométrie en oxygene a également été mise en évidence par Alaniz et al. [221],
Les auteurs ont attribué I'absorption de leurs échantillons de zircones dans le domaine du visible a la
formation de centres colorés. Morita et al. [211] ont rapporté que les centres colorés liés aux lacunes
d’oxygéne contribueraient aussi a la coloration, en plus de la contamination par le carbone. Les
auteurs ont mis en évidence les lacunes a l'aide de la spectrométrie par résonance de spin
électronique et ont conclu que leur formation n’était pas reliée a I'atmospheére, mais plutdt aux
défauts externes générés par le mouvement des dislocations pendant la chauffe rapide sous charge.

Dans le cadre des travaux de cette thése portant sur le développement d'une céramique
oxyde comme le YAG, une différence de composition phasique a été mise en évidence en fonction de
I'atmospheére du traitement thermique appliqué. La Figure I[II-3, représentant les
diffractogrammes RX des céramiques YAG-P, Er:YAG-P, YAG-S et Er:-YAG-S consolidées sous vide par
SPS, a révélé I'obtention de la seule phase YAG apres frittage, pour toutes les poudres considérées. En
revanche, la phase YAP a encore été observée pour les poudres issues de la voie sulfate, apres une
calcination des poudres sous air a 1600°C (Figure II-5). Wang et al. [187] ont montré que le type de
chauffage (thermique par radiation ou par effet Joule, électrique par un courant continu pulsé),
combiné a I'atmosphere de frittage, influencaient 1'évolution des phases, notamment la voie par
laquelle la phase YAG était obtenue. Il semble donc possible que I'application d'un courant lors du
traitement SPS, entralnant un chauffage rapide, associé a une atmosphére appauvrie en oxygene,
aient pu favoriser la formation de la phase YAG. Enfin, I'effet de la charge appliquée au cours du
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frittage SPS est également a considérer. La charge se traduit par un apport d’énergie facilitant le
contact entre les particules et pouvant favoriser les réactions du systéme.

2.2.3. Origine de la coloration
2.2.3.1. Influence des post-traitements sur la coloration

2.2.3.1.a. Recuit sous air

Des traitements thermiques peuvent étre appliqués apreés frittage, afin de réduire, voire
éliminer, la coloration brune-grise souvent observée pour les céramiques transparentes et ainsi,
améliorer la transmission. Le traitement le plus répandu et utilisé dans la quasi-totalité des études
pour réduire ou éliminer cette coloration est le recuit sous air, dont le but est de supprimer les
lacunes en comblant le déficit d’oxygene [69 222-224] Ce traitement a haute température peut
également permettre d’éliminer la pollution par le carbone. Un recuit semble donc indispensable a
I'obtention de céramiques polycristallines transparentes élaborées en atmosphere réductrice pour
atteindre une qualité optique élevée.

Dans ces travaux de these, un recuit sous air a été appliqué sur les céramiques frittées par
SPS a partir des poudres obtenues par les voies pyrolyse et sulfate et sous différentes charges. Les
conditions du traitement thermique ont été définies en considérant les conditions d’élaboration
(température de frittage) et a partir des données de la littérature [135 182 184 225] [3 majorité des
études, quelque soit le procédé de frittage employé, utilise une température de 200-300°C inférieure
a la température de frittage afin de limiter la croissance granulaire avec un temps de maintien
pouvant varier entre 1 et 20 h. Le recuit sous air a donc été effectué a 1400°C pendant 1 h et les

résultats obtenus sont présentés Figure I11-9.

YAG-P  Er:YAG-P  YAG-S Er:YAG-S
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Figure I11-9 : Comparaison des céramiques frittées par SPS a partir des poudres obtenues par les voies pyrolyse et
sulfate et sous différentes charges, avant recuit et apreés recuit sous air (1400°C - 1 h).

ISL YAG
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Apres recuit, la coloration brune-grise des céramiques YAG-P et Er:YAG-P frittées sous
30 MPa disparait complétement, pour laisser place a une couleur blanche ; en revanche le recuit
semble avoir moins d’effet sur les céramiques obtenues a partir de la voie sulfate, notamment pour
YAG-S. La tendance est la méme pour les échantillons frittés sous des charges SPS de 50 et 70 MPa. La
Figure 1I-13 a montré que le comportement au frittage des poudres était différent ; les températures
de début de densification pour YAG-S et Er:YAG-S sont plus faibles de 5 a 40°C et celles de fin, plus
élevées de 30 a 80°C (Tableau II-5). La cinétique de densification est également plus lente pour ces
poudres. De ce fait, la température optimale du recuit devrait probablement étre adaptée en fonction
des cas. La présence d'impuretés, et notamment le soufre dans les poudres obtenues par la voie
sulfate, pourrait également jouer sur l'efficacité du recuit, car elles peuvent affecter la mobilité des
joints de grains et le transport de masse [93.226.227], D’apres les résultats présentés dans le Chapitre I,
la poudre YAG-S présente une teneur en S largement supérieure aux autres poudres. Il est probable
que l'espéce gazeuse SO, formée a partir de la décomposition des ions sulfate a la surface des
particules, pourrait étre piégée dans la porosité fermée et inhiberait l'action du traitement
thermique.

Suite au recuit, si la coloration des échantillons est devenue blanche, notamment pour les
céramiques frittées a partir des poudres obtenues par la voie pyrolyse, la qualité optique s’est, quant
a elle, nettement dégradée pour tous les échantillons. Zhang et al. [145] ont également observé qu'un
recuit sous air de zircones translucides conduisait a une diminution des valeurs de transmission. Ces
auteurs ainsi que ceux d’autres travaux [146.228,229] traitant de I'effet d'un recuit sur la qualité optique
de céramiques transparentes ont attribué ce phénomeéne a une coalescence des lacunes d’oxygéne
entrainant le développement de pores, a I'origine de cet aspect blanc laiteux. Ce dernier est lié aux
phénomeénes de diffusion provoqués par la formation de ces pores, comme dans le cas de ces travaux
de thése.

2.2.3.1.b. Post-traitement par HIP et combinaison recuit sous air/HIP

Apres le recuit sous air présenté Figure III-9, un post-traitement par HIP sous argon (Ar) a
été réalisé sur les échantillons, sous une pression maximale de 190 MPa, a 1400°C pendant 15 h.
Benameur [230]1 a notamment montré qu’'un traitement HIP sur des spinelles frittés naturellement
permettait de réduire la taille des pores de 69 a 55 nm et la porosité résiduelle de 0,0450 a 0,0087 %,
en augmentant le temps de 1 et 5 h. L’auteur a révélé qu’un palier de 15 h entralnait une absence
totale de porosité.

L’influence d'une séquence de post-traitements «recuit + HIP» a été étudiée sur les
échantillons frittées par SPS (Figure I1I-10). Ces derniers ont été comparés avec les céramiques
frittées par SPS suivi d'un post-traitement par HIP et celles non post-traitées.
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Figure I1I-10 : Comparaison des céramiques frittées par SPS, a partir des poudres obtenues par les voies pyrolyse et
sulfate, et sous différentes charges (a) aprés HIP sous Ar (1400°C - 15 h - 190 MPa) et (b) apreés recuit sous air
(1400°C - 1 h) + HIP (1400°C - 15 h - 190 MPa).

De maniere générale, il apparait que le post-traitement par HIP permet d’améliorer
légérement la transparence et de diminuer la coloration grise-brune des céramiques frittées a partir
des poudres obtenues par voie pyrolyse. Toutefois, I'effet est nettement plus significatif pour YAG-P,
consolidé sous 30 MPa. La couronne, opaque et sombre par rapport au cceur, est devenue
transparente et claire alors que le centre s’est lui légerement éclairci.

Une analyse par imagerie MEB de la couronne de la céramique YAG-P et du cceur de la
céramique Er:YAG-P consolidée sous 30 MPa par SPS avant et aprés post-traitement par HIP a été
réalisée (Figure I1I-11).
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Figure I1I-11 : Images MEB des microstructures des céramiques YAG-P en périphérie et Er:YAG-P au cceur, frittées
par SPS a 30 MPa, (a) avant et (b) apreés post-traitement par HIP. Les pores sont indiqués par des fléches jaunes.

La Figure 1lI-11 met en évidence la disparition des pores aux points triples apres post-
traitement par HIP pour la céramique YAG-P et une diminution de la porosité résiduelle pour
Er:YAG-P. Cette analyse est en accord avec les observations de la Figure 11I-10 ; la couronne opaque
pour YAG-P est devenue transparente et la qualité optique pour Er:YAG-P s’est légérement améliorée.
L’'impact de la HIP n’est pas aussi marqué sur YAG-S et Er:YAG-S ; les céramiques sont légerement
plus claires, mais la qualité optique n’est pas améliorée. Ces observations sont similaires, quelle que
soit la charge appliquée. Les microstructures de la céramique YAG-S avant et apres HIP sont
présentées Figure I1I-12. De larges pores intergranulaires sont présents dans la microstructure apres
le post-traitement, ce qui explique la faible qualité optique de cet échantillon. Le post-traitement par
HIP n’est donc pas efficace ou les conditions du traitement ne sont pas adaptées pour les céramiques
obtenues a partir des poudres synthétisées par la voie sulfate, car il ne semble pas permettre de
supprimer les larges pores intergranulaires présents dans les microstructures apres SPS.

Figure I1I-12 : Images MEB des microstructures au cceur des céramiques frittées par SPS a 30 MPa, a partir de la
poudre YAG-S, avec (a) avant et (b) apreés post-traitement par HIP. Les pores sont indiqués par des fléeches jaunes.
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La Figure I1I-10 révele également que I'aspect des céramiques est le méme apres HIP et apres
recuit + HIP, indépendamment de la poudre et de la charge SPS. L’effet du recuit sous air semble donc
négligeable par rapport au post-traitement par HIP. La coloration grise-brune éliminée apres recuit
est a nouveau observée suite au post-traitement par HIP, alors que ce dernier a été réalisé sous
atmosphere neutre (Ar) et dans un four Mo. Il est supposé que la coloration grise-brune soit
réapparue de par la combinaison d’'une atmosphere résiduelle en oxygéne et la présence de résidus
de Papyex® sur les échantillons créant une atmosphere réductrice.

2.2.3.1.c. Recuit sous air/HIP/recuit sous air

Les échantillons ayant subi les deux post-traitements «recuit + HIP » successifs ont été
recuits sous air une seconde fois, dans le but d’éliminer la coloration occasionnée par le traitement
HIP. Néanmoins, la température du second recuit a été diminuée par rapport au premier en se basant
sur les travaux de Zhang et al. 189 portant sur 1’élaboration de céramiques transparentes Nd:YAG.
Apres un recuit sous air a 1450°C et un traitement HIP sous Ar a 1700°C, les auteurs ont montré,
pour des températures du second recuit comprises entre 1250 et 1450°C, que des températures trop
élevées se traduisaient par un effet négatif via I'expansion de petits pores intergranulaires résiduels
restant apres le traitement HIP.

Les échantillons présentés Figure 11I-9 ayant été traités a 1400°C pour le premier recuit, une
température de 1200°C a été sélectionnée pour le second avec un temps de maintien de 20 h
(Figure 111-13).
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Figure I1I-13 : Comparaison des céramiques frittées par SPS, a partir des poudres obtenues par les voies pyrolyse et
sulfate, et sous différentes charges avant post-traitements et apres recuit sous air (1400°C - 1 h) + HIP sous Ar
(1400°C - 15 h - 190 MPa) + recuit sous air (1200°C - 20 h).
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Apres la séquence « recuit + HIP + recuit », la tendance est similaire a celle observée apres le
premier recuit; la coloration a disparu quasi-totalement pour les céramiques YAG-P et Er:YAG-P et

-91-
Toute reproduction ou diffusion interdite sans autorisation de I'ISL



CONFIDENTIEL ISL jusqu’au 31/03/2021 Chapitre III - Influence des conditions de frittage SPS
sur la qualité optique des céramiques YAG et Er:YAG

est seulement réduite pour YAG-S et Er:YAG-S, quelle que soit la charge appliquée durant le frittage
SPS. Cependant, ce second recuit a plus basse température semble permettre de conserver la qualité
optique obtenue aprés recuit + HIP. En comparaison avec la Figure III-9, la transparence est
améliorée pour tous les échantillons, quelle que soit la méthode de synthése de la poudre.

Le second recuit permettrait d’améliorer la transparence, tout en éliminant la coloration. Une
optimisation des conditions de post-traitements, recuit et HIP, en termes de température et temps de
maintien, ainsi que du nombre de cycles, pourrait permettre d’améliorer encore la qualité optique
des céramiques, en éliminant totalement la coloration. Zhang et al. [224] ont notamment montré, sur
des poudres Nd:YAG consolidées par frittage naturel a 1750°C sous vide, qu’un recuit sous air entre
1250 et 1450°C permettait d’augmenter la transmission grace a une forte diminution de la
concentration des lacunes d’oxygeéne, alors que la tendance serait inversée de 1450 a 1500°C en
raison du développement de la porosité, lorsque des lacunes, présentes en fortes concentrations,

coalescent a haute température.

2.2.3.1.d. Effet des post-traitements sur la structure des céramiques

Une étude spectrométrique a été réalisée afin d’identifier les modifications de structure au
sein des céramiques YAG en fonction des différents post-traitements appliqués. Dans un premier
temps, des analyses par spectrométrie Raman ont été conduites dans le but d’identifier les
groupements présents dans le matériau. Cette technique permet également de mettre en évidence la
présence, ou non, de carbone due a une éventuelle contamination et son évolution en fonction des
post-traitements. Les spectres obtenus pour la céramique YAG-P frittée par SPS sous 50 MPa par
exemple sont présentés Figure Il1l-14 en fonction des différents post-traitements appliqués. Les
mesures ont été réalisées en utilisant des lasers avec une longueur d’onde dans le rouge (A = 632 nm)
et le vert (A = 514 nm). Le spectre d'un monocristal de YAG non dopé est également ajouté a titre de

comparaison.
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Figure 111-14 : Spectres Raman de la céramique YAG-P frittée par SPS sous 50 MPa, en fonction des différents post-
traitements, en utilisant a gauche un laser rouge (A = 632 nm) et a droite un laser vert (A = 514 nm). Le spectre
Raman d’un monocristal de YAG est représenté a gauche.

Les résultats présentés Figure I11I-14 montrent des spectres Raman différents en fonction du
laser utilisé pour la mesure. Pour une longueur d’'onde de 632 nm, les bandes aux nombres d’ondes
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< 800 cm'! sont de faible intensité, tandis qu’elles sont les plus intenses pour une longueur d’onde de
514 nm. Dans le premier cas, la double bande principale a 1260 et 1280 cm'!, ainsi que les larges
bandes centrées a 1000, 1650 et 2015 cm'! observées pour les céramiques, sont attribuées au YAG en
se basant sur le spectre du monocristal. Dans le second cas, les bandes a 162, 218, 259, 293, 338, 368,
400, 543, 689, 715 et 780 cm sont également attribués au YAG en se référant a la littérature
[51,231,232], Certaines de ces bandes apparaissent pour le monocristal de YAG non dopé mais avec une
trés faible intensité. Les principales bandes du carbone sont les bandes D, G et 2D, apparaissant
respectivement autour de 1360, 1580 et 2730 cm! [233]. Celles-ci sont mises en évidence sur le
spectre Raman pour A = 514 nm a 1345, 1590 et 2700 cm'! pour la céramique non post-traitée et
celle post-traitée par HIP, alors qu’elles ne sont pas observées pour A = 632 nm. Les bandes du C
n’apparaissent pas lorsque I'échantillon a subi un recuit sous air ou une séquence de post-
traitements « recuit + HIP + recuit » successifs.

Des différences significatives entre les spectres, notamment pour A = 632 nm, peuvent
également étre soulignées au niveau de l'intensité des bandes aux nombres d’ondes inférieurs a
800 cm. Elles correspondent aux modes de haute énergie liés aux modes de vibration du cristal
d’aprés Lukowiak et al [231]. Ces auteurs attribuent ces variations a de faibles changements dans la
structure locale de la céramique et a la présence de défauts engendrés dans leur cas, par la forte
pression (entre 2 et 8 GPa) appliquée lors d'un frittage par pressage a chaud.

Dans ces travaux de thése, l'intensité relative de ces bandes diminue suite a un recuit, un
post-traitement par HIP et une combinaison des deux, mais la tendance est plus marquée pour
I'échantillon recuit sous air. D’apres I'expression (III-6) de l'intensité des modes de vibration en
Raman, Iswokes, celle-ci est directement proportionnelle au nombre de molécules N [234],

Lstores = kNI

(vo — Vv)4 < da )2 (IIL-6)

—hcv
vy (1 — exp—p7> 90w/ 9,0
Avec: k:constante
N : nombre de molécules contribuant au rayonnement diffusé
I : intensité du rayonnement diffusant

Vo : nombre d’onde du laser excitateur

v, : nombre d’onde de la vibration

da \? . ,
( a) : section efficace Raman
9@/ g,=0

Si les intensités relatives des bandes changent, les ratios des groupements en présence
changent également. Chen et al. [235] ont déterminé deux familles en fonction du nombre d’ondes : les
modes de vibrations des ions Y3+ < 450 cm! et les modes liés au tétraedre (AlO4) > 450 cmL. De ce
fait, les différences d’intensités des bandes inférieures a 800 cm! observées Figure I1I-14, pourraient
étre attribuées a des modifications au niveau de la structure du YAG.
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Des analyses par spectrométrie infrarouge (IR) ont été effectuées en complément de la
spectrométrie Raman, afin de déterminer les différents types de liaisons dans le matériau. Les
spectres IR obtenus entre 525 et 850 cm! pour la céramique YAG-P frittée par SPS a 50 MPa, apreés
recuit sous air et aprés HIP sont présentés Figure I11-15.
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Figure III-15 : Spectres infrarouge (IR) de la céramique YAG-P frittée par SPS sous 50 MPa, apreés recuit sous air et
apres HIP entre 525 et 850 cm’!.

L’analyse IR a été focalisée sur les faibles nombres d’ondes, correspondant aux vibrations
caractéristiques métal-oxygene de la structure YAG [236]. 4 bandes principales sont communes entre
I’échantillon non post-traité, aprés recuit et apres HIP, soit 781, 714, 656 et 563 cm-1. Ces bandes sont
caractéristiques des vibrations Y-O et Al-O [231. 2371, La céramique frittée puis post-traitée par HIP,
présente quatre bandes supplémentaires a 796, 744, 706 et 535 cm-L. Celles-ci sont nettement moins
marquées pour les échantillons frittés puis recuits sous air, mais tout de méme identifiables sous
forme d’épaulements. Dans sa these, Marlot 191 attribue les bandes a 740 et 810 cm! aux vibrations
de l'octaedre (AlOs) et celles a 700, 590 et 530 cm' aux liaisons Y-O pour une poudre YAG
synthétisée par co-précipitation puis calcinée a 1100°C. L’apparition de ces bandes indique donc que
les post-traitements pourraient modifier la structure du YAG. L’effet de la HIP semble étre beaucoup
plus significatif qu'un recuit sous air, ce qui pourrait étre lié a 'application d'une pression isostatique
élevée (190 MPa) lors du post-traitement par HIP [231],

La spectrométrie Raman a révélé la présence de carbone dans la céramique frittée par SPS et
celle post-traitée par HIP, et également le fait que le recuit sous air permet d’éliminer la
contamination par le carbone. Une diminution des intensités des bandes liées aux ions Y3+ et
tétraedre (AlO4) apres post-traitements a également été observée. De méme, la spectrométrie IR a
révélé I'apparition de bandes supplémentaires apres HIP et recuit sous air associées aux liaisons Y-O
et aux vibrations de 'octaédre (AlO¢). La combinaison des deux techniques laisse donc supposer que
les post-traitements ont un impact sur la structure du YAG. Néanmoins, un traitement plus
approfondi des spectres Raman est nécessaire pour établir un éventuel lien avec les mouvements des
lacunes d’oxygéne et a la porosité dans les céramiques. Les Figure I1I-9, 10 et 13 ont montré qu’'un
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recuit sous air permettait d’éliminer la coloration, tandis qu'un post-traitement par HIP n’avait pas
d’effet sur celle-ci. Ce dernier a méme provoqué la réapparition de la coloration grise-brune lorsqu’il
était appliqué apres le recuit. Le post-traitement par HIP ne pouvant pas entrainer un apport de C, il
semblerait que la coloration soit plutot liée a la présence de lacunes d’oxygéne.

2.2.3.2. Influence des parametres SPS sur la coloration

2.2.3.2.a. Température de frittage et vitesse de chauffe

Morita et al. [211] ont avancé que la coloration de céramiques MgAl,04 transparentes était liée
a une contribution des lacunes d’oxygéne, associée a la présence de carbone provenant du Papyex® et
de la matrice graphite lors de traitements SPS. Les auteurs ont également montré que cette
coloration était dépendante des conditions de frittage par SPS et plus particulierement, que des
vitesses = 50°C/min favorisaient I'évaporation de la phase carbone qui pénétrerait dans le matériau a
travers les canaux de la porosité ouverte. De plus, le taux de déformation augmenterait avec la
vitesse de chauffe, induisant une augmentation de la concentration des centres colorés par un
mouvement des dislocations [211l. En revanche, cette concentration diminuerait avec la température
de frittage de par la diminution des lacunes d’oxygene contenues dans les céramiques. Dans ces
travaux de these, I'influence de la température de frittage et de la vitesse de chauffe sur la coloration
n’a pas été étudiée.

2.2.3.2.b. Temps de maintien

Les céramiques ayant été frittées sans temps de maintien jusque-13, I'effet d'un palier a la
température maximale a été considéré. Plus particuliérement, un palier de 2 h, apres un traitement
thermique a 1300°C en utilisant une vitesse de chauffe de 100°C/min, a été appliqué a la céramique
YAG-P dans le but d’observer son influence sur la coloration. La Figure III-16 présente les spectres
Raman en différentes zones de I'échantillon, obtenus avec un laser de longueur d’onde de 632 nm.
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Figure I1I-16 : Photographie de la céramique YAG-P frittée par SPS a 1300°C, avec une vitesse de chauffe de
100°C/min, un palier de 2 h sous une charge de 50 MPa, ainsi que les spectres Raman pour différentes zones de
I’échantillon, obtenus en utilisant un laser rouge (A = 632 nm).

Apres 2 h de palier a 1300°C, la céramique YAG-P apparait avec une coloration grise-brune et
un aspect coeur-couronne ; le centre est sombre et opaque alors que la périphérie est plus claire et
transparente. Des mesures par spectrométrie Raman ont été effectuées du centre vers le bord de
I’échantillon. Malgré I'utilisation d’un laser rouge (A = 632 nm), les résultats révelent la présence de
trois bandes supplémentaires a 1330, 1600 et 2650 cm!, indépendamment de la zone mesurée, par
rapport a celles du YAG, respectivement attribuées aux bandes D, G et 2D caractéristiques du carbone
[236, 238], Leurs intensités relatives diminuent progressivement du cceur vers le bord jusqu’a
quasiment disparaitre. Bien qu’'une couronne transparente et légerement moins colorée soit
observée en périphérie (position 5), la coloration et la transparence sont identiques du centre vers le
bord (position 1 vers 4). La diminution des intensités relatives des pics de C ne semble donc pas
avoir de lien avec la coloration de la céramique.

Pour confirmer I'hypothese selon laquelle le C n’est pas a l'origine de la coloration grise-
brune, un recuit sous air pendant 1 h a 1100°C, soit une température 200°C inférieure a celle de
frittage, a été appliqué sur la céramique de la Figure I1I-16. Les photographies des échantillons recuit
et non recuit sont présentées Figure IlI-17 avec les spectres Raman (laser A = 632 nm)
correspondants, en se focalisant sur la gamme de 1220 et 2900 cm afin de suivre I'évolution des
bandes du C.
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Figure I1I-17 : Comparaison des spectres Raman de la céramique YAG-P frittée par SPS, avant et apres recuit sous
air a 1100°C pendant 1 h, obtenus en utilisant un laser rouge (A = 632 nm).

Les mesures par spectrométrie Raman révelent la disparition des bandes D, G et 2D
attribuées au C pour le spectre de I'échantillon recuit, respectivement a 1330, 1600 et 2650 cm'!,
tandis que la coloration grise-brune est encore présente. Cette derniere ne serait donc pas liée a la
contamination par le carbone, mais plutoét aux lacunes d’oxygene. Une conclusion similaire a été
établie par Langer et al. [2391 en comparant le comportement d'une céramique Y,03 stabilisée a la
zircone frittée par HP et FAST. Les auteurs ont montré par des mesures SIMS, que la diffusion du C
était limitée dans I'échantillon, apparaissant seulement en surface pour les deux méthodes de
frittage. Cela indiquerait que la diffusion du C serait thermique et que le courant électrique n’avait
pas d’effet. Les auteurs ont donc supposé que I'atmospheére réductrice des procédés HP et FAST était
al'origine de la formation de lacunes d’oxygéne affectant la coloration des céramiques.

Il est a souligner que les conditions de recuit sous air utilisées Figure III-17 n’étaient pas
optimales pour éliminer les lacunes d’oxygene. Des essais complémentaires, non présentés ici, ont
montré qu’'un palier de 20 h a 1100°C permettait de réduire légerement la coloration grise-brune et
qu’un traitement thermique a 1400°C pendant 1 h permettait d’éliminer completement la coloration.

2.2.3.2.c. Origine du carbone

Une analyse par spectrométrie Raman de la céramique YAG-P frittée par SPS a 100°C/min
jusqu’a 1300°C avec un palier de 2 h, a permis de mettre en évidence une contamination par le
carbone diminuant progressivement du centre vers le bord de l’échantillon. Pour déterminer
'origine du carbone, des morceaux de graphite de I'outillage SPS et du Papyex® ont été analysés par
spectrométrie Raman en utilisant un laser de longueur d’'onde de 632 nm. La Figure I1I-18 compare
leurs bandes du C avec celles identifiées dans la céramique YAG-P frittée par SPS.
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Figure I11-18 : Comparaison des spectres Raman de la céramique YAG-P frittée par SPS a 100°C/min jusqu’a 1300°C
avec un palier de 2 h, du graphite et du Papyex®, obtenus en utilisant un laser rouge (A = 632 nm), avec (a) une vue
d’ensemble et (b) un agrandissement du pic 2D.

Les bandes D, G et 2D du C, mises en évidence pour la céramique YAG Figure I1I-16 et 17, sont
observées dans les cas du Papyex® et de I'outillage graphite (matrice/pistons), comme le montre la
Figure I1I-18a. Le graphite présente également un épaulement a 1615 cm! correspondant a la bande
D’. Les spectres révelent que les intensités relatives des bandes sont différentes, le ratio des bandes
D/2D du YAG étant plus proche de celui du graphite que de celui du Papyex®. Selon toute
vraisemblance, le C présent dans la céramique YAG provient du graphite, mais la bande D’ n’est pas
visible car celle-ci doit tres probablement étre masquée dans les bandes entre 1300 et 1800 cm1. La
Figure 11I-18b compare la forme de la bande 2D qui varie en fonction du matériau analysé.
Ferrari et al. [240]1 ont montré qu'un épaulement apparaissait lorsque le nombre de couches de
graphéne augmente, induisant un décalage de la bande 2D vers les nombres d’ondes plus élevés. Le
graphite de la matrice et des pistons peut étre considéré comme un bloc massif, d’'ou la présence
d’'une seule bande sur le spectre Raman. En revanche, le Papyex® peut étre assimilé a une
superposition de plusieurs feuillets de graphéne, d’ot I'apparition d’'un épaulement et le décalage de
la bande de 50 cm! vers les nombres d’ondes plus élevés. La forme et la position de la bande 2D du
YAG sont semblables a celles du graphite. Au vu de ces observations, la contamination par le carbone
dans la céramique serait donc causée plus probablement par l'outillage graphite (matrice et/ou
pistons), que par le Papyex®. Apparaissant lors d'un palier a haute température, le mécanisme
pourrait étre di a la diffusion solide du C issu du graphite de la matrice et des pistons dans
I’échantillon. Toutefois, 1'échantillon n’étant pas en contact direct avec l'outillage graphite, le
mécanisme serait plus complexe. Le carbone pourrait réagir avec 'oxygéne résiduel présent dans
I'enceinte ou avec les oxydes du matériau et passer par un état gazeux, sous forme de CO/CO;. Ces
réactions entraineraient par la méme occasion la formation de lacunes d’oxygene selon I’équation
(ITI-3). Le CO se retrouverait alors dans la céramique lors de son infiltration dans le matériau
présentant encore de la porosité ouverte.

Les analyses visuelles et microstructurales des céramiques YAG et Er:YAG consolidées par SPS
ont permis de mettre plusieurs points en évidence, dépendant a la fois du procédé de frittage, mais
également des caractéristiques physico-chimiques des poudres, liées a leur voie de synthése.
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La présence de porosité est la principale cause de la dégradation de la transparence. L’étude a
permis de montrer que la porosité résiduelle dans le matériau fritté était directement liée aux
caractéristiques des poudres de départ: taille et forme des particules, mais également distribution
granulométrique. La qualité optique des céramiques parait également dépendante de la sensibilité des
poudres vis-a-vis de la charge appliquée lors du frittage. Un aspect cceur-couronne peut notamment
apparaitre, dont l'origine, d’apreés la simulation numérique, serait liée a la répartition concentrique des
contraintes engendrée par le chargement SPS, plutét qu’a la distribution en température, conduisant a
des hétérogénéités microstructurales.

Une coloration grise-brune des céramiques, réduisant les valeurs de transmission optique, a
également été observée. Elle semble étre fortement dépendante des conditions d’élaboration par SPS
(charge, température de frittage, vitesse de chauffe et temps de maintien). Cette coloration serait causée
par la formation de lacunes d’oxygéne due a l'atmosphére réductrice pendant le frittage SPS. Une
contamination par le carbone apparait également lorsqu’un palier a haute température est appliqué,
favorisant la diffusion du carbone issu de l'outillage graphite, en passant éventuellement par un état
gazeux. Néanmoins, il a été montré que sa contribution dans la coloration était mineure voire
négligeable.

Une combinaison de post-traitements a permis d’améliorer de maniére significative les
propriétés optiques des céramiques. Un recuit sous air permet de diminuer, voire éliminer totalement les
lacunes d’oxygéene et un traitement HIP aide a supprimer la porosité résiduelle. Des analyses
spectrométriques ont confirmé que ces post-traitements semblaient modifier la structure du YAG en
jouant sur les liaisons Y-0 et Al-O du matériau. 1l est toutefois difficile pour le moment d’établir un lien, a
travers ces spectres, avec le mouvement des lacunes d’oxygéne. Un traitement plus approfondi des
résultats est actuellement en cours.
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Chapitre IV

Influence de I'ajout de LiF sur la
microstructure de céramiques YAG
transparentes et mécanismes

réactionnels

Le LiF est une aide au frittage couramment utilisée pour élaborer des céramiques
polycristallines transparentes, plus particuliérement avec les procédés de pressage a chaud tels que Hot
Press (HP) et Spark Plasma Sintering (SPS) [44 138,166, 241, 242] | "ajout de LiF permettrait d’éliminer, voire
d’empécher la contamination par le carbone provenant des outils de frittage [147. 168, 169] || permettrait
également un frittage en phase liquide favorisant la densification et conduisant a une forte croissance
des grains (158,159, 167],

Le grand nombre d’études ayant utilisé le LiF comme aide au frittage, notamment pour
l'obtention de céramiques transparentes de type spinelles MgAl:04, a souvent avancé les mémes
explications a son action et peu de travaux plus détaillés ont proposé des mécanismes réactionnels [%2
170-173], Concernant son utilisation dans le cas de I'élaboration de YAG polycristallin plus précisément,
trés peu d’études sont rapportées dans la littérature et le réle du LiF sur I'évolution microstructurale est
peu explicitée.

Ce chapitre se propose d’analyser les conséquences de I'ajout de LiF aux poudres YAG issues des
voies de synthése pyrolyse laser et sulfate, afin de comprendre son mode d’action et de l'utiliser dans des
conditions optimales. 1l se divise en trois parties comprenant :

- une étude de l'influence du LiF sur la densification, ainsi que sur les propriétés optiques des
céramiques polycristallines YAG,

- une analyse détaillée permettant de suivre I'évolution du LiF dans la microstructure et de
proposer des mécanismes réactionnels,

- une optimisation du cycle SPS, afin d’atteindre la plus haute qualité optique, en adaptant les
conditions de frittage au comportement du LiF.
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1. Etude de l'influence du LiF
1.1. Ajout du LiF

Le taux de LiF utilisé dans la littérature pour élaborer des céramiques transparentes est tres
faible, entre 0,05 et 1 %m [44 154 1561, Sur la base de travaux précédemment menés a I'ISL (these de
C. Marlot [101), un taux de 0,25 %m LiF, considéré comme optimal, a été retenu dans le cas du frittage
de YAG. La poudre de LiF employée provient du fournisseur Sigma Aldrich et présente une pureté de
99,995 %. Elle est composée de particules cubiques de taille moyenne 3,2 + 0,7 pm, formant des
agglomérats (Figure IV-1a). Son diffractogramme RX est indexé par la fiche ICDD 00-004-0857
(Figure IV-1b).

(b) . | UF |

Intensité (u. a.)

20 ()
Figure IV-1 : (a) Image MEB et (b) diffractogramme RX de la poudre LiF.

Expérimentalement, I'aide au frittage est ajoutée a la poudre YAG de départ, puis mélangée
par broyage manuel a sec, dans un mortier en agate a I'aide d'un pilon. A noter que les températures
théoriques de fusion Tr et d’ébullition Tep du LiF sont de 848 et 1672°C [243],

1.2. Cinétique de frittage

Les conditions SPS utilisées sont identiques a celles des essais dits « dilatométriques »
présentés Chapitre III (50°C/min jusqu’a 1600°C, sous 50 MPa et sans temps de maintien). Les
courbes de frittage sans et avec 0,25 %m LiF sont présentées Figure IV-2 pour les poudres YAG-P et
YAG-S. A noter que les courbes sont analysées brutes, sans correction des contributions liées aux

outillages.
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Figure IV-2 : Courbes de frittage des poudres YAG-P et YAG-S frittées par SPS (50°C/min, 50 MPa), sans et avec
0,25 %m LiF.

La courbe YAG-S sans LiF présente la dilatation thermique de I’ensemble « outillage graphite
et échantillon » suivi de la densification du matériau débutant a 1145°C et se terminant a 1470°C.
Lorsque le LiF est ajouté, la densification est décalée vers les plus basses températures, de 150°C
pour le début et de 200°C pour la fin. La pente positive relative a la densification est également plus
raide, indiquant une accélération de la cinétique.

Concernant YAG-P sans LiF, la densification est comprise entre 1185 et 1440°C. Elle
commence a plus haute température que YAG-S et se termine plus tot, indiquant une cinétique plus
rapide. Avec LiF, le début et la fin du frittage sont décalés de 100°C vers les plus basses températures
et la cinétique de densification est accélérée. L’évolution des courbes de retrait pour la poudre
obtenue par la voie pyrolyse est cependant différente avant le frittage. La courbe YAG-P sans LiF
présente des variations du retrait entre 860 et 1185°C, qui ne se manifestent pas pour YAG-S sans
LiF. Comme cela a été mis en évidence dans le Chapitre II, ces variations pourraient correspondre aux
réactions successives entre Al;03 et les phases YAM puis YAP, pour former la phase YAG. Lorsque le
LiF est ajouté, la courbe YAG-P + LiF présente un palier débutant a 860°C, suivi d’'une tres faible
diminution du retrait a 1070°C avant le début du frittage. Le palier est attribué a la réaction entre
Al;03 et la phase YAM. Le frittage étant décalé vers les plus basses températures avec I'ajout de LiF, le
changement de volume correspondant a la réaction entre Al;03 et la phase YAP n’apparait plus, car le
phénomene est compensé par la densification plus importante du matériau.

L’ajout de LiF permet donc a la fois d’accélérer la cinétique de densification et de décaler le
frittage vers les plus basses températures et ce, grace a la formation d'une phase liquide ; celle-ci
permet d’améliorer le réarrangement et le transport de masse de par la réduction de la friction entre
les particules [65. Ce comportement est observé dans d’autres travaux, notamment par
Frage et al. 11681 Jors de I’élaboration de céramiques YAG, confirmant ainsi le fort effet de mouillabilité
du LiF favorisant la densification du matériau [166],
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1.3. Microstructures

Pour I'ensemble des analyses microstructurales présentées dans cette étude, la taille des
grains des échantillons frittés a été mesurée par la méthode des intercepts, suivant la norme ASTM
E112-12 11951, sur une surface polie, puis traitée thermiquement sous air a 1200°C pendant 1 h.
3 images MEB, au méme grandissement, ont été utilisées. 50 grains au minimum par image ont été
comptabilisés, soit 150 grains pour lesquels une géométrie tétradécaédrique a été considérée.

Les faciés de rupture des céramiques YAG-P et YAG-S, sans et avec 0,25 %m LiF, ont été
observés par MEB (Figure IV-3).

Figure IV-3 : Images MEB des faciés de rupture des céramiques (a) YAG-P sans LiF, (b) YAG-P + 0,25 %m LiF, (c)
YAG-S sans LiF et (d) YAG-S + 0,25 %m LiF, frittées par SPS. Les cercles orange et bleus correspondent
respectivement aux pores et aux phases secondaires, et les fleches jaunes indiquent des traces noires. L'encadré
rouge dans (b) est un zoom de la porosité intragranulaire.

Les céramiques YAG-P et YAG-S sans LiF présentent une taille de grains similaire,
respectivement de 0,9 + 0,2 pm et 0,9 * 0,1 um. Lorsque le LiF est ajouté, la taille de grains augmente
a 8 £ 0,3 um pour YAG-P. La croissance de grains est moins importante pour YAG-S en présence de
LiF, avec une valeur de 5,7 + 0,7 um seulement, alors que la taille de particules pour la poudre issue
de la voie sulfate est au départ quatre fois supérieure a celle de la poudre obtenue par la voie
pyrolyse. Le grossissement des grains est principalement d a la diffusion en surface Ds, alors que la
diffusion en volume D, et aux joints de grains Dj; favorisent la densification. La faible taille de
particules induisant une surface spécifique importante, ainsi que la pureté élevée de YAG-P, tendent a
favoriser Ds au cours du frittage, par rapport a Dy et Djg [1651,

Les céramiques YAG-P et YAG-S présentent une fracture de type transgranulaire sans LiF,
devenant, dans les deux cas, de type intergranulaire lorsque le LiF est ajouté. Cela indique une
fragilisation de la structure, dont I'origine pourrait étre liée a la diffusion de l'aide au frittage le long
des joints de grains et aux impuretés qu’elle aurait pu générer et/ou drainer. Un certain nombre de
défauts peuvent étre observés lorsque le LiF est ajouté, ce qui n’est pas le cas sans aide au frittage.
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Une phase vitreuse de couleur noire est présente pour YAG-P comme pour YAG-S au niveau de
certains points triples et quadruples, ainsi qu’au niveau de certains joints de grains
(Figure IV-3b et d). Une analyse de composition de cette phase vitreuse noire a été effectuée par
spectrométrie a rayons X a dispersion d’énergie (EDS) (Figure 1V-4).
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Figure IV-4 : Analyse EDS de la phase vitreuse noire observée sur les faciés de rupture des céramiques YAG-P et
YAG-S frittées par SPS avec 0,25 %m LiF.

L’analyse EDS révéle la présence des éléments Y, Al et O provenant des grains de YAG a
proximité de la zone d’analyse et la présence d’'un pic correspondant au fluor (F), lorsque la phase
noire aux joints de grains est pointée. Compte tenu de la couleur de cette phase et du fait que le F ne
peut exister seul, il est supposé étre associé a un élément léger, non détectable par EDS comme le
lithium (Li). La composition de cette phase noire serait donc LiF.

YAG-P + 0,25 %m LiF présente en plus de la porosité intragranulaire (cercles orange, Figure
[V-3b), alors que YAG-S + 0,25 %m LiF montre des phases secondaires aux joints de grains (cercles
bleus, Figure 1V-3d) et quelques traces noires sur les grains (fléches jaunes, Figure IV-3d). Une analyse
par EDS de ces phases et de ces traces a été réalisée (Figure IV-5).
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Figure IV-5 : Analyse EDS de la phase secondaire et de la trace noire observées sur un faciés de rupture de la
céramique YAG-S + 0,25 %m LiF frittée par SPS.

L’analyse EDS indique la présence de C principalement et O pour la trace noire. Ces traces
pourraient correspondre a du C résiduel que le LiF n’a pas pu empécher d’entrer dans le matériau ou
qui n’a pas pu étre éliminé par I'action du LiF. Le grain comprend les 3 éléments de la matrice, soit Y,
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Al et O et la composition de la phase aux joints de grains est similaire. Une analyse semi-quantitative
par EDS a été effectuée afin de déterminer de maniere plus précise la composition chimique de la
phase secondaire. Les résultats sont comparés avec ceux du grain dans le Tableau IV-1.

Grain 14,2 25,8 60

Phase secondaire 21,2 18,8 60

Tableau 1V-1 : Analyse semi-quantitative par EDS du grain et de la phase secondaire observés sur le faciés de
rupture de la céramique YAG-S + 0,25 %m LiF frittée par SPS présentée Figure IV-5.

L’analyse semi-quantitative par EDS indique que la composition du grain est similaire a celle
du YAG, alors que la phase secondaire est proche de la composition théorique du YAP, ce qui est en
accord avec la faible différence de contraste chimique observée entre ces deux phases sur I'image
MEB (Figure IV-5). La présence de YAP dans la céramique frittée révele que 'ajout du LiF a empéché
I'obtention du YAG pur, alors qu’elle était la seule phase observée par DRX lors des essais SPS dits
« dilatométriques » sans LiF dans le Chapitre II. Le LiF aurait donc déstabilisé le systeme Al;03-Y203
dans le cas du frittage de la poudre YAG-S, probablement dii au fait que des phases minoritaires YAP,
YAM et Y03 étaient présentes dans la composition initiale (Figure 1I-4). La Figure IV-2 a également
montré que l'aide au frittage perturbait I'évolution des phases pour la poudre YAG-P puisque le
phénomeéne observé entre 1000 et 1200°C n’était quasiment plus apparent sur la courbe de frittage
avec LiF. Toutefois, il ne semble pas que des phases secondaires aient été générées, indiquant que le
LiF n’a pas perturbé la composition phasique du systéeme par réaction chimique. De la porosité
intragranulaire est cependant apparue pour la céramique YAG-P + 0,25 %m LiF, probablement
causée par la frittabilité élevée de la poudre, entrainant une mobilité plus élevée des joints de grains
par rapport a celles des pores [227],

1.4. Qualité optique

L’aspect visuel des céramiques frittées par SPS a partir des poudres issues des voies pyrolyse
et sulfate, sans et avec ajout de LiF, est présenté Figure IV-6.
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Figure IV-6 : Photographies des céramiques frittées par SPS (50°C/min, 50 MPa), sans et avec 0,25 %m LiF, a partir
de la poudre (a) YAG-P obtenue par la voie pyrolyse et (b) YAG-S issue de la voie sulfate.

Le cycle SPS utilisé étant un cycle dit « dilatométrique », il n’est pas optimisé pour atteindre
une transparence élevée. Les céramiques YAG-P et YAG-S sans LiF présentent une coloration grise-
brune. YAG-P est transparent avec un cceur sombre et opaque, entouré par une large couronne
transparente et une fine couronne transparente claire en hyper-périphérie. YAG-S est translucide
avec une couronne plus claire en périphérie qu'au cceur. L’origine de leur qualité optique a été
discutée dans le Chapitre II.

Avec 0,25 %m LiF, YAG-P présente de nombreuses zones tachetées mais le texte sous la
céramique est tout de méme lisible. YAG-S semble plus homogene mais affiche une moins bonne
qualité optique. Dans les deux cas, la faible qualité optique pourrait étre attribuée au LiF résiduel
présent sous forme de phase vitreuse aux points triples et quadruples ainsi qu’aux joints de grains,
agissant comme centres diffusants et dégradant la transparence du matériau [92 242, 244], L,a différence
de qualité entre YAG-P et YAG-S pourrait étre expliquée par la présence, dans le second cas, de la
phase YAP observée aux joints de grains. Dans les deux cas, I'ajout de LiF permet de faire disparaitre
I'aspect coeur-couronne, méme si une légére coloration grise centrale est encore observable et
surtout, conduit a I'élimination de la coloration grise-brune des échantillons sans LiF.

L’origine de cette coloration a été discutée dans le Chapitre III. 11 a été montré qu'une
contamination par le carbone pouvait apparaitre au sein de la structure, dépendante des conditions
d’élaboration. Toutefois, il a été conclu que la coloration des échantillons n’était pas liée a la présence
de C, mais était plutot associée a la formation de lacunes d’oxygéne. Une analyse par spectrométrie
Raman a été réalisée dans le but de comparer les spectres de la céramique YAG-P frittée par SPS
(1600°C, 50°C/min, 50 MPa, pas de palier), sans et avec 0,25 %m LiF (Figure IV-7). Les mesures ont
été réalisées en utilisant des lasers avec une longueur d’onde dans le rouge (A = 632 nm) et le vert
(A=514 nm).
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Figure IV-7 : Spectres Raman de la céramique YAG-P frittée par SPS (1600°C, 50°C/min, 50 MPa, pas de palier),
sans et avec 0,25 %m LiF, en utilisant a gauche un laser rouge (A = 632 nm) et a droite un laser vert (A = 514 nm).

Comme dans le Chapitre 111, les résultats montrent des spectres Raman différents en fonction
du laser utilisé pour la mesure. Alors que seules les bandes attribuées au YAG sont observées pour
A = 632 nm, les bandes du carbone D, G et 2D sont mises en évidence sur le spectre Raman pour
A = 514 nm a 1345, 1590 et 2700 cm! pour la céramique YAG-P sans LiF. Les bandes du C
disparaissent lorsque le LiF est ajouté. Le spectre obtenu en utilisant un laser rouge présente
également un autre effet de l'aide au frittage; les intensités relatives des pics <800 cm'
correspondant aux modes de vibrations des ions Y3* (< 450 cm) et les modes liés au tétraedre
(AlO4) (> 450 cm) [235], diminuent pour la céramique YAG-P + LiF. L’aide au frittage semble avoir
une action sur les liaisons Y-O et Al-O, mais il est difficile d’établir un éventuel lien avec le
mouvement des lacunes d’oxygene sans un traitement plus approfondi des spectres ou sans analyses
complémentaires.

Le LiF est employé dans la littérature pour éviter ou éliminer la contamination par le C dans
le cas du développement de céramiques transparentes par HP ou SPS. Frage et al [168] ont émis
I'hypothése que I'élément F de l'aide au frittage agirait comme un agent nettoyant, qui, en se
combinant avec le C, formerait des especes volatiles de type (CF)n. Esposito et al. [1691 ont conclu que
I'effet nettoyant du LiF serait plutot lié a son action en phase liquide protégeant le matériau d’une
diffusion du carbone dans la structure.

Du C résiduel a été observé au sein de la microstructure Figure IV-5 alors que du LiF avait été
employé, ce qui signifie que I'aide au frittage n’a pas agi de maniere efficace ou n’a pas été ajouté en
quantité suffisante pour contrer la contamination par le carbone. Néanmoins, la coloration grise-
brune a pu étre éliminée d’apres les photographies de la Figure IV-6. Ces observations, associées aux
spectres Raman (Figure IV-7, laser A = 632 nm), semblent indiquer que le LiF joue également un réle
sur la présence de lacunes d’oxygene conduisant a I'élimination de cette coloration.

Des études sur le développement de MgAl,04 utilisant le LiF comme aide au frittage avancent
comme hypothese qu’il pourrait se solubiliser dans la matrice, générant un exces de lacunes
d’oxygene [167,172,173,245] Lors de I'ajout du LiF dans le cas du YAG, le cation Li* se substituerait aux
cations Al3* ou Y3* dans la matrice YAG, alors que 'anion F- se substituerait a I'oxygéne [1681,
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L’équilibre des charges serait maintenu en entrainant la formation de lacunes d’oxygene
selon I’équation (I-12) présentée dans le Chapitre I, ce qui favoriserait le transport de masse.

2LIF - 2Liju, + 2F5 + V" (1-12)

L’élimination compléte de la coloration grise-brune liée aux lacunes d’oxygene dans ces
travaux de these ne corrobore donc pas avec le mécanisme rapporté dans la littérature, puisque
celui-ci indique une formation des lacunes. Toutefois, il a été montré que les ions Li* pouvaient
également entrer dans les sites interstitiels dans le cas de poudres YAG ou Y203 dopée Er3+, en plus
de pouvoir occuper des sites de substitution [246. 2471, En supposant le premier cas, 'équation (I-12)
pourrait étre simplifiée de la maniére suivante, en utilisant la notation de Kroger-Vick :

LiF - Li| + F; (1V-1)

De ce fait, si Li* entrait en site interstitiel dans la structure du YAG et que F- comblait les
lacunes d’oxygene, I'ajout de LiF expliquerait alors I'élimination de la coloration grise-brune.

Pour mieux comprendre l'effet de I'ajout du LiF dans le YAG, une analyse microstructurale en
fonction des conditions d’élaboration SPS a été réalisée.

2. Influence couplée des parametres SPS et du LiF sur
la microstructure

L’influence de la température de frittage, de la vitesse de chauffe et du temps de maintien,
couplée aI'ajout de LiF, sur les microstructures des céramiques consolidées a été étudiée. La charge a
été fixée a 50 MPa dans tous les cas. Les essais ont été réalisés avec la poudre YAG-S, avec 0,25 %m
LiF.

2.1. Température

4 températures de frittage ont été considérées : 1300-1325-1350-1450°C. Ces valeurs ont été
sélectionnées car elles se situent dans la gamme de températures proche de la densification totale et
ou la croissance de grains est la plus importante. La vitesse de chauffe est de 20°C/min et le temps de
maintien de 80 min. Les facies de rupture de ces céramiques sont comparés sur la Figure IV-8.
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Figure IV-8 : Images MEB des faciés de rupture des céramiques frittées par SPS (20°C/min, 50 MPa, 80 min) a
1300-1325-1350-1450°C avec 0,25 %m LiF, a partir de la poudre YAG-S. Les fléches jaunes indiquent des pores
résiduels et les cercles jaunes, des globules.

A 1300°C, la taille de grains est de 5 + 2,2 um et de la porosité résiduelle est observée
principalement aux points triples et quadruples (fleches jaunes, Figure IV-8). Lorsque la température
augmente a 1325°C, la taille de grain est du méme ordre de grandeur avec une valeur de 4,2 + 1,3 pm.
Néanmoins, le facies de rupture indique que la porosité a fortement diminué et seulement quelques
petits pores aux points triples sont encore présents. A 1350°C, la densification est compléte et la
croissance de grains est plus marquée avec une taille de 7,3 + 1,4 um. Elle augmente a nouveau
fortement avec la température, atteignant 14,8 + 0,4 um a 1450°C. Pour cette température située a la
fin du frittage, de nombreux grains de forme sphérique, que nous nommerons « globules », émergent
dans les grains et aux joints de grains (cercles jaunes, Figure IV-8). Des « empreintes » ou ces globules
étaient probablement encastrés sont également observables. Des défauts similaires ont été observés
dans la littérature. Dans sa thése concernant I'élaboration de MgAl,04 avec I'ajout de LiF comme aide
au frittage, Meir a montré la présence de défauts globulaires suite a un frittage sous air a 1600°C,
mais leur origine n’a pas été discutée [1741. Marder et al. [175] ont observé des globules lors d'une étude
sur la densification d'une poudre Y,03 avec 1 %m LiF par frittage SPS a 1500°C. Les auteurs ont
supposé, apres avoir mis en évidence la présence de F par EDS dans ces défauts, que les globules
étaient riches en LiF. Il a été avancé, pour expliquer leur présence, une ségrégation de l'aide au
frittage n’ayant pas pu quitter le systeme le long des joints de grains, due a leur mobilité plus élevée,
lors d’un frittage a haute température.

Des analyses par EDS ont été effectuées sur les globules observés Figure IV-8 afin d’en
déterminer la composition chimique élémentaire. Les résultats des analyses de la matrice oxyde et
des globules, menées sur la céramique frittée par SPS a 1450°C, sont présentés Figure IV-9.
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Figure IV-9 : Analyse semi-quantitative par EDS du faciés de rupture de la céramiques frittées par SPS (20°C/min,
50 MPa, 80 min) a 1450°C avec 0,25 %m LiF, a partir de la poudre YAG-S.

Les résultats indiquent la présence des éléments Y, Al et O, ainsi que C pour la matrice
comme pour les globules. Le pic de C est probablement attribuable a du C résiduel au sein de la
matrice YAG. Bien qu'il n’y ait pas de différences en termes de nature chimique des éléments
présents dans les grains et les globules, I'analyse semi-quantitative révele toutefois une différence de
steechiométrie. La composition des grains de la matrice correspond a celle du YAG
(Y3Als012: Y = 15 %, Al = 25 %, O = 60 %), tandis que les globules, affichant un rapport Y/Al de 1,
seraient composés de YAP (YAIO3: Y = 20 %, Al = 20 %, O = 60 %). La présence de cette phase est
donc a nouveau mise en évidence comme pour la céramique YAG-S + 0,25 %m LiF frittée par SPS
selon un cycle dit de «dilatométrie » (Figure IV-5, Tableau IV-1), mais sous une autre forme,
probablement due aux différences de conditions d’élaboration. Ceci laisse penser que le LiF aurait
déséquilibré le systeme Al,03-Y203, perturbant I’évolution de la composition phasique de la poudre
YAG-S.

2.2. Vitesse de chauffe

Pour ces essais, une température de frittage de 1350°C et un temps de maintien de 80 min
ont été fixés. Des vitesses de montée en température de 10-20-50-100°C/min ont été testées. Les
faciés de rupture des 4 céramiques frittées par SPS a partir de la poudre YAG-S sont présentés
Figure IV-10.
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Figure IV-10 : Images MEB des faciés de rupture des céramiques frittées par SPS (1350°C, 50 MPa, 80 min) a 10-20-
50-100°C/min avec 0,25 %m LiF, a partir de la poudre YAG-S. Les fleches jaunes indiquent des phases secondaires
aux joints de grains, agrandies dans les encadrés rouges.

Pour une vitesse de chauffe de 10°C/min, la microstructure semble « propre » et la taille de
grains est de 6 £ 0,3 um. Le facies de rupture est similaire pour une vitesse de 20°C/min avec une
tres légére augmentation de la taille des grains a 7,3 + 1,4 pm. Pour les vitesses de 50 et 100°C/min,
la taille de grains augmente respectivement a 10,1 + 1,8 um et 11,6 + 1,4 um. Il est également a noter
que pour ces vitesses, des phases secondaires de formes allongées sont observées aux joints de
grains (Figure IV-10, fleches jaunes et encadrés rouges). Leur composition chimique n’a cependant pas
pu étre déterminée, car le «relief » du faciés de rupture, ainsi que la faible taille et quantité des
défauts, n’étaient pas favorables pour réaliser une analyse EDS précise. Ces phases pourraient étre
liées a la présence du LiF et apparaissent pour des vitesses de chauffe élevées, car un temps de cycle
court ne favoriserait pas la diffusion et I'évaporation des espéces le long des joints de grains. A noter
que quelques globules composés de la phase YAP sont devinés a cette température de 1350°C.

2.3. Temps de maintien

L'influence du temps de maintien a également été considérée. Des paliers de 0-40-80-
120 min ont été testés, pour une vitesse de chauffe de 20°C/min et une température de frittage de
1350°C. Les images MEB des faciés de rupture des céramiques obtenues a partir de la poudre YAG-S
avec différents temps de maintien sont rassemblées Figure [V-11.
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Figure IV-11 : Images MEB des faciés de rupture des céramiques frittées par SPS (1350°C, 50 MPa, 20°C/min) avec
un temps de maintien de 0-40-80-120 min avec 0,25 %m LiF, a partir de la poudre YAG-S. Les fléches jaunes
indiquent des pores aux points triples et quadruples.

Lorsqu’aucun palier n’est appliqué a la température de frittage de 1350°C, de nombreux
pores aux points triples et quadruples sont présents (fleches jaunes, Figure IV-11) et la taille de grains
est de 4,3 + 1,9 pm. Aprés 40 min de palier, la densification est complete et la taille de grains
de 8 £+ 1 um indique qu’'une croissance de grains importante est intervenue. Aprés un temps de
maintien de 80 min, la microstructure ne semble pas avoir évolué et présente une taille de grains de
7,3 = 1,4 pm, qui est du méme ordre de grandeur, tandis qu’'une 1égére augmentation de la taille de
grains a 10,1 + 2,2 um peut étre observée apres un temps de 120 min. Dans tous les cas, les joints de
grains sont propres et quelques globules composés de la phase YAP sont observés. Dans ces
conditions de frittage, le temps de maintien favorise principalement la densification et la croissance
de grains.

2.4. Bilan

Les essais menés, afin de révéler I'influence des parameétres SPS couplés a I'ajout de LiF, ont
permis de montrer que la température de frittage et la vitesse de chauffe étaient les parameétres
ayant le plus d'impact sur le développement microstructural, comme I'ont rapporté Aman et al. 1241,
Plus particulierement, 'augmentation de la température a révélé que la croissance de grains
intervenait de maniere significative dés lors que la porosité résiduelle avait disparu et par
conséquent, qu'une densité proche de la valeur maximale était atteinte [134], Toutefois, I'ajout du LiF
comme aide au frittage a hauteur de 0,25 %m a la poudre YAG-S, conduit a la formation de la phase
secondaire YAP apparaissant sous forme de globules dans la matrice YAG a partir de 1350°C. Leur
nombre augmente avec la température et ces globules sont largement présents lorsque la
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température de frittage est fixée a 1450°C, et. La présence de ces phases indique que le LiF perturbe
I’évolution des phases du systéme Al>03-Y203, en fonction des conditions d’élaboration [248-250],

L’analyse des facies de rupture a également mis en évidence la présence de phases
secondaires de formes allongées aux joints de grains pour des vitesses de chauffe = 50 °C/min. Ces
phases n’ont pas pu étre analysées de maniere précise, mais leur présence doit probablement étre
liée a I'ajout de LiF. Ces résultats rejoignent ceux de plusieurs auteurs [126. 129, 132] gyant montré que
de faibles vitesses de montée en température permettaient d’'améliorer les propriétés optiques des
céramiques transparentes développées par SPS. Un temps de cycle long favoriserait la diffusion et
I'évaporation des espeéces aux joints de grains. Les faciés de rupture présentés Figure IV-10 n’ont pas
mis en évidence la présence de pores, ce qui peut s’expliquer par la température de frittage utilisée
permettant d’atteindre une densité élevée. La température et la vitesse étant interconnectées, ces
parametres influencent fortement les régimes de densification/croissance de grains [124 132 134]
L’augmentation du temps de maintien a permis une augmentation de la densité et de la taille de
grains. Toutefois, I'effet de ce paramétre sur la présence de phases secondaires n'a pas pu étre mis en
évidence, car les essais ont été effectués a 20°C/min et 1350°C, dans des conditions ou trés peu de
globules étaient présents et ou les phases secondaires de formes allongées aux joints de grains
n’étaient pas susceptibles d’apparaitre. La combinaison des essais étant tres large, l'influence des
parametres SPS a été étudiée en les considérant indépendants les uns des autres.

Apres avoir effectué une analyse microstructurale du systeme YAG + LiF en fonction des
parametres de frittage permettant de mettre en évidence I'effet du LiF, son évolution lors du frittage
a été étudiée a travers des essais arrétés en température.

3. Evolution du LiF lors du frittage

3.1. Poudre obtenue par la voie sulfate

Des essais arrétés en température ont été réalisés afin de comprendre plus précisément le
mode d’action du LiF au sein de la matrice YAG et d’établir des mécanismes réactionnels. Ces essais
de consolidation de la poudre YAG-S ont été effectués a différentes températures entre 800 et
1400°C, tous les 100°C, avec un temps de maintien de 10 min pour stabiliser le systeme. Une
température de 1450°C, pour laquelle des globules composés de YAP ont été observés, a également
été sélectionnée. Une vitesse de chauffe de 50°C/min et une charge de 50 MPa ont été appliquées tout
le long du cycle. Le taux de 0,25 %m LiF utilisé jusque-1a se situe en-dessous de la limite de détection
de la plupart des techniques de caractérisation. Une proportion plus importante de LiF, équivalente a
5 %m, a donc été ajoutée afin d’amplifier les phénoménes pouvant apparaitre lors du frittage de la
poudre céramique et ainsi rendre les produits de réactions détectables. Cette méthode a également
été utilisée dans d’autres travaux cherchant a déterminer les mécanismes du LiF durant I'élaboration
de MgAl;04 transparents par pressage a chaud [170.173]. Rozenburg et al. [171] ont méme employé un
mélange 60 % MgAl;04 - 40 % LiF pour étudier les interactions chimiques entre les deux poudres. De
plus, il semble que les mécanismes générant les lacunes d’oxygene sont les plus dépendants de la
composition du mélange et par conséquent, du taux de LiF [156]. De ce fait, une étude microstructurale
des céramiques YAG avec une forte proportion de LiF a été effectuée pour décrire son évolution et
son mode d’action au cours du frittage.
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Afin de discuter de I’évolution de la composition phasique avec la température, il est
important de rappeler les phases initialement présentes dans la poudre YAG-S. En effet, les résultats
du Chapitre Il ont permis de mettre en évidence le YAG en grande majorité avec les phases
minoritaires YAP, YAM et Y,03. La Figure II1I-3 a montré que la seule phase YAG était obtenue apres
un frittage par SPS, supposant quune phase amorphe Al;0O3; était également présente dans le
systeme. La forte teneur en S (522 ppm) dans la poudre YAG-S et le dégagement d’'une espece SO;
révélée par thermodésorption couplée a la spectrométrie de masse laissent penser que des especes
S042- probablement adsorbées en surface des particules de la poudre sont présentes. Enfin, du LiF a
été ajouté.

3.1.1. Evolution de la composition phasique

Le diffractogramme RX de la céramique frittée par SPS a 800°C, a partir de la poudre YAG-S
avec 5 %m LiF, est comparé a celui de la poudre initiale Figure IV-12. Les phases cristallisées
présentes sont indexées entre 10 et 70° (20) ou les principaux pics apparaissent. Une analyse semi-
quantitative par DRX a également été effectuée pour déterminer la proportion des phases. A noter
que les faces supérieure et inférieure de la céramique ont été considérées, définies par rapport a la

partie supérieure et inférieure de la « colonne » du SPS (spacers/pistons/matrice/échantillon).
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Figure IV-12 : Diffractogrammes RX de la poudre initiale et des faces supérieure et inférieure de la céramique
frittée par SPS a 800°C, a partir de la poudre YAG-S avec 5 %m LiF.

L’analyse semi-quantitative par DRX des céramiques YAG-S + 5 %m LiF réveéle, a 800°C, la
disparition de la phase YAM initialement présente dans la poudre de départ, la diminution de la
phase Y203 de 5 a 2 % et 'augmentation de la quantité de YAP de 3 a 8 %, alors que dans le méme
temps, la quantité de YAG semble stable. L’évolution de ces phases laisse penser qu’une phase Al,03
amorphe existe, non détectable par DRX, en référence aux réactions du systéme Al,03-Y,03. A noter
que les pics de diffraction caractéristiques du LiF (Figure IV-1b) sont également identifiés sur les
deux faces de I'échantillon.
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A 800°C, I'analyse MEB révele la présence de larges phases noires et de particules cubiques
autour de 700 nm en taille (cercles jaunes, Figure IV-13), dispersées au sein de la matrice composée
de particules arrondies autour de 200 nm de dimensions. La cartographie EDS correspondant a cette
image met en évidence que les grains de la matrice sont riches en Y, Al et O, alors que les phases

noires sont riches en F. Ces dernieres, comme dans le cas de la Figure IV-4, sont supposées étre du
LiF.

Figure IV-13 : Image MEB et cartographie EDS des phases noires du faciés de rupture de la céramique frittée par
SPS a 800°C, a partir de la poudre YAG-S avec 5 %m LiF. Les cercles jaunes indiquent les particules cubiques.

La cartographie n’ayant pas mis en évidence une différence de composition entre les
particules cubiques et les particules arrondies, une analyse semi-quantitative de composition
élémentaire par EDS a été effectuée (Figure IV-14).

Y (%m) \ Al (%m) O (%m)

Arrondie 16,1 23,9 60
Cubique 20,7 19,3 60
Do oy
ALY 4

Figure IV-14 : Image MEB du faciés de rupture de la céramique frittée par SPS a 800°C, a partir de la poudre YAG-S
avec 5 %m LiF et I'analyse semi-quantitative par EDS correspondante des particules arrondies et cubiques.

L’analyse EDS révele une différence de ratio Y/Al entre les deux formes de particules, comme
I'indique le tableau de la Figure IV-14. Les pourcentages en Y, Al et O obtenus correspondent a la
phase YAG (Y3Als012: Y = 15 %, Al = 25 %, O = 60 %) pour la matrice et a la phase YAP
(YAIO3:Y =20 %, Al = 20 %, O = 60 %) pour les cubes. La tres faible différence de contraste chimique
sur I'image MEB entre les particules cubiques et celles arrondies est en accord avec leur composition.

Ces particules de YAP n’ont pas été observées dans la poudre YAG de départ, alors que du
YAP est déja présent d’apres le diffractogramme RX de la Figure II-4. Néanmoins, I'augmentation de la
proportion de la phase YAP comme indiqué Figure IV-12 pourrait étre corrélée avec I'apparition de
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ces cubes dans la matrice YAG. A titre de comparaison, un essai SPS a 800°C dans les mémes
conditions a été réalisé sans ajout de LiF. L'analyse MEB du faciés de rupture ne montre pas la
présence de particules cubiques de YAP et l'analyse semi-quantitative par DRX indique une
diminution de la proportion de Y,03 de 5 a 2 % et 'augmentation du pourcentage de YAM de 1 a 4 %.

Les réactions successives (II-2), (II-3) et (II-4) du systeme Al,03-Y203 conduisant a la
formation des phases YAM, YAP et YAG sont rappelées :

2,05 + Al,05 — Y, Al,0, (YAM) (11-2)
3YA103 + Al203 4 Y3Al5012 (YAG) (11'4)

En se basant sur ces équations, il apparait que la réaction (II-2) se produit dans le cas de la
poudre YAG-S frittée par SPS a 800°C sans ajout de LiF. Dans le cas de YAG-S + 5 %m LiF, il
semblerait que l'aide au frittage modifie I'évolution des phases. La phase YAM initialement présente
dans la poudre de départ et celle formée a partir de la réaction (II-2) disparaissent totalement en
réagissant avec Al;03 pour former du YAP suivant la réaction (II-3). Les phases initialement
présentes dans le systéme de départ et celles obtenues a 800°C sont regroupées dans le
Tableau IV-2.

A température ambiante A 800°C
YAG(s), YAP(s), YAM(s), Y203(s), Al,03(s), YAG(s), YAP(s), Y203(s), Al203(s),
S042-(s), LiF(s) S042(s), LiF(s)

Tableau IV-2 : Phases présentes dans le systeme YAG-S + 5 %m LiF a température ambiante et a 800°C.

3.1.2. Fusion du LiF

La composition phasique des faces supérieure et inférieure de la céramique frittée par SPS a
900°C, a partir de la poudre YAG-S avec 5 %m LiF, est présentée sur le diffractogramme RX de la
Figure IV-15. Pour les deux faces, la phase Y203 n’est plus indexée a 900°C, alors que la proportion de
YAP augmente de 8 a 12 %. Une nouvelle phase est identifiée et indexée par la fiche ICCD
01-074-1914 de Li2S04, H20, mais seulement sur la face supérieure. Cette différence de composition
phasique entre les deux faces de la céramique pourrait étre expliquée par une dissymétrie dans la
colonne du SPS. Celle-ci pourrait étre thermique, causée par 'application du courant par le haut de la
colonne, ou par une différence de température de I'’eau du circuit de refroidissement, ou mécanique,
générée par I'application de la charge uniaxiale par le bas de la colonne.
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Figure IV-15 : Diffractogrammes RX des faces supérieure et inférieure de la céramique frittée par SPS a 900°C, a
partir de la poudre YAG-S avec 5 %m LiF.

L’analyse chimique de la poudre YAG-S présentée dans le Chapitre Il a révélé un fort taux de S
a hauteur de 522 ppm, associé a la présence de sulfates probablement adsorbés en surface des
particules, a l'origine d'un dégagement d’une espece volatile SO (Figure 1I-7). A 900°C, le LiF fondu
(T¢=848°C, Tep = 1672°C) pourrait réagir avec les impuretés a base de S pour former une phase telle
que Li»S04, H20. Sa présence est en accord avec sa Te, de 1377°C et celle-ci pourrait également se
trouver a l'état liquide (Tr = 859°C) [251]. Cette réaction provoquerait par la méme occasion le
dégagement d'un composé F». Il est important de considérer que les températures d’ébullition des
composés en fonction de la pression de I'atmosphere ; les valeurs pour le LiF issues de la littérature,
sont présentées dans le Tableau [V-3 [243],

Pression de I'atmosphére

0,01 0,1 1 10 100 1000
(mbar)

Température d’ébullition

(Y]

801 (solide) | 896 | 1024 1188 1395 1672

Tableau 1V-3 : Températures d’ébullition du LiF en fonction de la pression de I'atmosphére [243],

Le vide durant les essais SPS se situant a un niveau de I'ordre de 0,1 mbar, la Tep, du LiF serait
en réalité de 896°C, indiquant que l'intervalle de température entre I'état fondu et gazeux de I'aide au
frittage est fortement réduit. Parallelement aux réactions du LiF, les réactions (I1I-2) et (II-3) se
succéderaient pour former la phase YAP, entrainant la disparition de la phase Y.,0s3. Les phases
présentes dans le systéme YAG-S + 5 %m LiF obtenues a 800 et 900°C sont récapitulées dans le
Tableau 1V-4.
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A 800°C

A 900°C

YAG(S), YAP(S), Y203(S), A1203(S),
S042-(s), LiF(s)

YAG(s), YAP(s), Al03(s), LizS04(1), LiF(1),
S02(g), F(g)

Tableau 1V-4 : Phases présentes dans le systéme YAG-S + 5 %m LiF a 800 et 900°C.

3.1.3. Formation de composés volatils

Les diffractogrammes RX des faces supérieure et inférieure des céramiques frittées par SPS a
1000 et 1100°C, a partir de la poudre YAG-S avec 5 %m LiF, sont présentés Figure IV-16. La phase
Li2S04, H20 n’est plus observée ; il est possible que cette phase se soit évaporée dans cette gamme de
températures. Sa Tep de 1377°C [251] peut étre décalée vers les plus basses températures dans une
atmosphere sous vide comme durant les essais SPS. La Figure IV-16 met également en évidence que
seules les phases YAG, YAP et LiF sont présentes pour les deux températures. Les proportions de ces
phases sur les deux faces des céramiques sont rassemblées dans le Tableau IV-5.

1000°C

1100°C

Intensité (u. a.)
Intensité (u. a.)

20 ()

Figure IV-16 : Diffractogrammes RX des faces supérieure et inférieure des céramiques frittées par SPS a 1000 et
1100°C, a partir de la poudre YAG-S avec 5 %m LiF.

YAG (%m) H YAP (%m) LiF (%m)
Face sup. Face inf. Face sup. Face inf. Face sup. Face inf.
1000°C 96 90 4 10 0,1 0,2
1100°C 98 95 2 5 0,1 0,2

Tableau IV-5 : Proportions des phases présentes sur les faces supérieure et inférieure des céramiques frittées par
SPS a 1000 et 1100°C, a partir de la poudre YAG-S avec 5 %m LiF, déterminées par analyse semi-quantitative DRX.

De 1000 a 1100°C, la proportion de la phase YAP diminue et celle de la phase YAG augmente,
ce qui serait a priori dii a la réaction du YAP avec Al;03 pour former du YAG. Les résultats du
Tableau IV-5 montrent que les proportions de YAG sont plus élevées sur la face supérieure, tandis
que les valeurs de YAP sont plus faibles. Il est difficile de conclure quant a la différence de
proportions de LiF entre les deux faces, car la méthode d’analyse semi-quantitative par DRX est peu
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précise. Néanmoins, il semble que la proportion de LiF soit plus importante sur la face inférieure
selon les diffractogrammes RX de la Figure IV-16.

Les images MEB présentées Figure IV-17 montrent qu'une augmentation de la température
de frittage s’accompagne d’'une modification de la morphologie de la phase YAP. Alors que le YAP
était sous forme de particules cubiques a 800°C (Figure IV-14), il est présent sous forme de grains
équiaxes en augmentant la température a 1000 et 1100°C. A noter que la croissance des grains de
YAG débute également dans cette gamme de températures.

Figure IV-17 : Images MEB des faciés de rupture des céramiques frittées par SPS a 1000 et 1100°C, a partir de la
poudre YAG-S avec 5 %m LiF,

A l'issue des essais SPS réalisés a 1100°C avec 5 %m LiF, des traces blanches ont été
observées sur la matrice graphite, a la jonction avec les pistons. Il est a souligner qu’une fine corolle
blanche du méme type avait déja été constatée sur la matrice avec 0,25 %m LiF. Une accumulation
d’'un dépot blanc a également été retrouvée sur les spacers, a la jonction avec les pistons. De plus, la
feutrine entourant la matrice était recouverte d’une fine couche blanche. Une intensification du dépot
blanc a été observée pour les autres essais SPS réalisés a des températures de frittage supérieures.
Ces éléments pouvant apporter des informations essentielles sur le comportement du LiF dans la
matrice YAG, des analyses complémentaires ont successivement été menées sur la feutrine et sur
I'interface piston-spacer.

3.1.3.1. Feutrine

Une faible quantité de la fine couche blanche retrouvée sur la feutrine aprés traitement SPS a
1100°C a été collectée et analysée par MEB et EDS (Figure IV-18).
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Figure IV-18 : Image MEB et analyse EDS du dépét blanc collecté sur la feutrine aprés frittage de la céramique par
SPS a 1100°C, a partir de la poudre YAG-S avec 5 %m LiF.

L’'image MEB de la Figure IV-18 présente des particules blanches réparties sur la surface des
fibres de C de la feutrine et créant ainsi un dép6t. L’analyse EDS associée met en évidence le C de la
feutrine et indique que le dépot blanc est riche en F. Une mesure complémentaire par DRX effectuée
sur ce dépdt révele du C et du LiF (Figure 1V-19). Les particules constituant le dépot blanc sont donc
du LiF.

LiF
°C

Intensité (u. a.)

T v T y T T T T T T T g T L
35 40 45 50 55 60 65 70

20 (%)

Figure IV-19 : Diffractogramme RX du dépdt blanc collecté sur la feutrine apreés frittage de la céramique par SPS a
1100°C, a partir de la poudre YAG-S avec 5 %m LiF,

By

Une évaporation du LiF hors de la matrice est envisageable a cette température en se
référant au Tableau IV-3. Ce résultat est en accord avec les travaux d’Esposito et al. [169] qui ont
récemment montré par une étude thermodynamique, en comparant les pressions partielles de
différentes espéces volatiles, que le LiF était le composé le plus apte a quitter le systéme plutét que
des composés (CF),, comme le supposaient d’autres études [147. 168, De ce fait, les auteurs ont conclu
sur le fait que l'effet « nettoyant» du LiF serait plutot lié a la formation d'une phase liquide
protégeant les particules d'une contamination par le carbone. En plus de l'approche
thermodynamique d’Esposito et al. [169], ces travaux de thése apportent une preuve expérimentale
que le LiF peut s’évaporer et quitter la structure.
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En considérant une évaporation des composés Li,SO4 et LiF et la réaction (II-4), les phases
obtenues a 1000°C dans le systeme YAG-S + 5 %m LiF sont rassemblées dans le Tableau IV-6. Celles
présentes a 900°C sont données a titre de comparaison.

A 900°C A 1000°C

YAG(s), YAP(s), Al203(s), Li2SO4(1), LiF(I),

S02(g), F2(g) YAG(s), YAP(s), Li2S04(g), LiF(g)

Tableau IV-6 : Phases présentes dans le systeme YAG-S + 5 %m LiF a 900 et 1000°C.

3.1.3.2. Interface piston-spacer

Le dépot blanc solide observé a l'interface piston-spacer a été récupéré et analysé par EDS
(Figure IV-20). Les mesures ont été effectuées sur deux zones différentes du dépot, nommées
«Zone 1 » et « Zone 2 ».

20000
F Zone 1
Zone 2
Y
15000 -
> 10000
3 S
o
(&)
5000 -
Al
c O Y S
04
T L) T L] T ik T b T b
05 1,0 15 20 25 3,0
keV

Figure IV-20 : Analyse EDS du dépdt blanc accumulé sur les spacers a la jonction avec les pistons apres frittage de
la céramique par SPS a 1100°C, a partir de la poudre YAG-S avec 5 %m LiF.

L’analyse EDS met en évidence la présence des éléments C, O, F, Al, Y et S sur les spacers a la
jonction avec les pistons. Le pic de faible intensité de C serait lié a une pollution de 'atmosphére dans
I'enceinte, voire a des résidus de graphite lors du prélevement du dép6t blanc sur les spacers. Les
ratios des intensités sur les spectres de la Figure IV-20 ne sont pas représentatifs et il est donc
difficile de mettre en évidence de maniere certaine quels sont les éléments associés entre eux.
Néanmoins, 'observation des pics correspondant aux éléments métalliques Y et Al de la matrice YAG,
combiné a la présence des éléments F et S, laisse supposer que des composés volatils fluorés ou
soufrés ont été formés. Dans ces conditions, ces observations prouvent qu’en présence d'impuretés et
de LiF, la stoechiométrie du systéme peut étre déstabilisée par la formation et le dégagement de
composés volatils riches en Y et Al en dehors du systéme réactionnel. Le pic intense de F pourrait

également correspondre au LiF, en plus dautres composés, comme l'ont montré les
Figures IV-18 et 19.
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3.1.3.3. Mécanismes réactionnels

La présence des éléments Y et Al a I'extérieur de la matrice avec les éléments S et F pourrait
étre causée par I’évaporation de composés fluorés et soufrés du type YF3, AlF3, Y2S3, AlzS3, etc.

En se basant sur d’autres travaux concernant I'élaboration de céramiques transparentes
utilisant le LiF comme aide au frittage, des composés de ce type n’apparaissent pas dans la littérature
pour le YAG. Néanmoins, des mécanismes similaires pour évoquer les problématiques liées au LiF ont
été discutés dans le cas du développement de MgAl,04 par HP. Des produits de réactions entre la
matrice et le LiF ont souvent été rapportés [171 173, 252, 253] En analysant par DRX un mélange
50/50 %m MgAl;04 et LiF chauffé a 950°C pendant 2 h sous vide, Villalobos et al. [252] ont détecté la
formation des composés LiAlO, et MgO. Rozenburg et al. [1711 ont également révélé par DRX, la
présence de la phase LiAlO;, ainsi que de MgF», suite au refroidissement a température ambiante
d’un mélange composé de 60 %m MgAl>04 et 40 %m LiF chauffé a 1000°C sous air. La présence d'une
phase liquide résiduelle riche en MgF, a été mise en évidence par Esposito et al. [253] 3 'aide d’une
analyse EDS sur un systeme MgAl,04 avec 1 %m LiF fritté a 1600°C sous vide pendant 1 h.
D’apres Miiller et al. [173], les mécanismes réactionnels intervenant entre MgAl;04 et LiF seraient les
suivants:

A 840°C, le LiF fondu réagirait avec MgAl,O4 pour former la phase liquide MgF; et la phase
solide LiAlO; selon I'équation (1V-2) :

MgAL,0,(s) + 3LiF(1) > LiF: MgF, (1) + 2LiAl0,(s) (1V-2)

Entre 840°C et 1000°C, le LiF restant et MgF; deviendraient gazeux :

LiF: MgF, (1) - LiF(g) + MgF,(g) (IV-3)

Enfin, au-dessus de 1050°C, une réaction permettant de former une seconde génération de
MgAl,04 et du LiF gazeux pouvant quitter le systeme se produirait selon I'’équation (IV-4) :

MgF,(g) + 2LiAl0,(s) » MgAl,0,(s) + 2LiF(g) (1v-4)

En analysant par spectrométrie de masse sous argon, une poudre MgAl;04 contenant
800 ppm de S dans laquelle 1 %m LiF a été ajouté, Rubat du Merac et al. [92] ont mis en évidence un
dégagement de SO, a 1050°C. Les auteurs ont ensuite proposé les équations (IV-5) et (IV-6) dans
lesquelles le dégagement d’especes SOx a cette température était en adéquation avec la réaction en
phase vapeur entre le LiF et des especes de type sulfate, induisant une réduction vers la phase SO;
volatile. Selon les auteurs, le LiF et la phase MgF; formée pourraient également réagir avec d’autres
impuretés (Fe, Ca) suivant les équations (1V-7) et (IV-8).
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(Mg, ADSO, + 2LiF(g) = (Mg, A0 + S0,(g) + Li,0(g) + F,(g) (IV-5)
1
(Mg, ADO +50,(9) + Li,0(9) + Fo(g) = (Mg, ADO + 50,(g) + 2LiF(g) + 5 02(9) (Iv-6)
MgF, + Ca0O - CaF, + MgO (Iv-7)
1
Fe;03 + 4LiF > 2FeF, + 2Li,0 + 5 0;(9) (1V-8)

Dans ces travaux de these, les possibles composés YF3;, AlF3z, Y2S3, Al:Ss3, etc. issus des
réactions entre la matrice YAG et le LiF ou les impuretés a base de S, sont considérés et seront écrits
sous la forme « (Y, Al)-S, F ». Leurs températures de fusion et d’ébullition a pression atmosphérique
sont regroupées dans le Tableau V-7 [254-256],

YF; ‘ AlF; ‘ Y2S: AlLS; ‘
Tt (°C) 1387 1291 1925 1100
Ten (°C) 2230 1537 ] 1500

Tableau 1V-7 : Températures de fusion et d’ébullition a pression atmosphérique des composés (Y, Al)-S, F
[254-256]

La phase YF3, méme si sa Tep, est trés élevée, pourrait correspondre aux composés (Y, Al)-S, F,
car ses caractéristiques sont proches de celles de la phase MgF, (Tr= 1263°C, Tep, = 2260°C) [257, 258],
supposée exister dans les mécanismes réactionnels des spinelles lorsque LiF est ajouté. Les
composés AlF3 et Al;S3 sont également susceptibles d’étre volatils a 1100°C, en considérant que Tep
est décalée vers les plus basses températures dans une atmosphére sous vide comme dans le SPS.
Enfin, Y>S3 est I'une des seules especes, parmi le faible nombre de possibilités existantes, a pouvoir
correspondre a la combinaison entre Y et S. Toutefois, sa Trde 1925°C [254] est élevée par rapport aux
conditions de frittage utilisées et trés peu d’'informations supplémentaires existent sur ce produit. En
accord avec les mécanismes réactionnels proposés sur les spinelles, notamment ceux de
Rubat du Merac 2], les composés du systeme YAG-S + 5 %m LiF formés a 1100°C peuvent étre
regroupées dans le Tableau V-8 avec les phases présentes a 1000°C.

A 1000°C A 1100°C

YAG(s), YAP(s), Li2SO4(g), LiF(g) YAG(s), YAP(s), LiF(g), (Y,Al)-S,F(g)

Tableau IV-8 : Phases présentes dans le systéeme YAG-S + 5 %m LiF a 1000 et 1100°C.

Des techniques complémentaires telles que la microscopie électronique a transmission
(MET) combinée a la spectrométrie de perte d’énergie des électrons (EELS) seraient profitables pour
déterminer la composition exacte de ces composés. Elles permettraient également de confirmer
I'hypothése selon laquelle la phase noire observée Figure IV-4 le long des joints de grains et
composée de F serait du LiF emprisonné dans la structure [259],
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3.1.3.4. Densification et croissance de grains

Les diffractogrammes RX des faces supérieure et inférieure des céramiques frittées par SPS a
1200, 1300 et 1400°C, a partir de la poudre YAG-S avec 5 %m LiF, ainsi que l'analyse semi-
quantitative par DRX sont présentés Figure IV-21 et Tableau 1V-9.
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Figure IV-21 : Diffractogrammes RX des faces supérieure et inférieure des céramiques frittées par SPS a 1200, 1300
et 1400°C, a partir de la poudre YAG-S avec 5 %m LiF.

YAG (%m) H YAP (%m) LiF (%m)
Face sup. Face inf. Face sup. Face inf. Face sup. Face inf.
1200°C 99 97 0,7 3 0,1 0,2
1300°C 99 98 - 2 0,1 0,2
1400°C 99 98 - 1 0,1 0,1

Tableau IV-9 : Proportions des phases présentes sur les faces supérieure et inférieure des céramiques frittées par
SPS a 1200, 1300 et 1400°C, a partir de la poudre YAG-S avec 5 %m LiF, déterminées par analyse semi-quantitative

DRX.

Seules les phases YAG, YAP et LiF sont identifiées pour ces températures. La phase YAG
atteint sa proportion maximale des 1200°C sur la face supérieure et est tres légérement plus faible
sur la face inférieure. La phase YAP disparait a 1300°C sur la face supérieure, tandis que la
proportion de cette phase diminue de 3 a 1 % entre 1200 et 1400°C sur la face inférieure. Il est
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difficile de conclure quant a I'évolution du LiF, mais il semble que la quantité de cette phase soit plus
faible sur la face inférieure, car seul le pic de diffraction de plus forte intensité du LiF est encore
indexable. Le LiF continuerait a s’échapper de la structure et 'application de la pression par le bas
pourrait favoriser son dégagement préférentiellement par le haut. Bien que les pics de diffraction du
LiF soient peu visibles sur la Figure I[V-21 de par leur trés faible intensité, notamment a 1400°C, il est
important de préciser que ces pics ont tout de méme pu étre indexés a I'aide du logiciel.

Les facies de rupture des céramiques frittées par SPS a 1200, 1300 et 1400°C, a partir de la
poudre YAG-S avec 5 %m LiF, sont présentés Figure [V-22.

B

v -
5 - A bad "R
got e WS I

1400°C

Figure IV-22 : Images MEB des faciés de rupture des céramiques frittées par SPS a 1200, 1300 et 1400°C, a partir
de la poudre YAG-S avec 5 %m LiF,

Dans cette gamme de températures, une densification de la structure apparait et les grains de
YAG deviennent de plus en plus gros. Cette croissance de grains rend difficile 'observation de
I’évolution des particules de YAP avec la température.

3.1.3.5. Emprisonnement des phases secondaires

Les diffractogrammes RX des faces supérieure et inférieure des céramiques frittées par SPS a
1450°C, a partir de la poudre YAG-S avec 5 %m LiF, sont présentés Figure IV-23. Un pic de LiF (non
visible sur le diffractogramme de par sa trés faible intensité) et les pics de la phase YAG sont indexés
sur la face supérieure de I'échantillon fritté a 1450°C. Sur la face inférieure, le YAG est également
identifié, ainsi que du YAP en faible proportion.
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Figure IV-23 : Diffractogrammes RX des faces supérieure et inférieure de la céramique frittée par SPS a 1450°C, a
partir de la poudre YAG-S avec 5 %m LiF.

by

A partir du faciés de rupture de la céramique frittée a 1450°C, observé par MEB
(Figure 1V-24), deux phases, de contrastes chimiques trés différents sont identifiées : I'une présente
une couleur grise et claire par rapport aux grains de YAG et se situe le long des joints de grains
(Phase A), 'autre est noire et localisée sur les grains (Phase B). A noter que des grains de tres faible
taille sont présents a la surface et aux bords de la Phase A. L’analyse élémentaire par EDS révéle la
présence du F et Y pour la Phase A et seulement la présence de F pour la Phase B. Un pic peu intense
de C lié a une pollution de 'atmosphere dans I'’enceinte est également présent. Les éléments Al et O
sont associés aux grains de YAG, car la profondeur de pénétration du faisceau, liée a la tension

d’accélération utilisée pour I'analyse, était importante.
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Figure 1V-24 : Image MEB et analyse EDS de la Phase A et la Phase B du facieés de rupture de la céramique frittée
par SPS a 1450°C, a partir de la poudre YAG-S avec 5 %m LiF.

Un autre composé nommé Phase C, présentant un contraste chimique similaire a celui de la

Phase A, est observé le long des joints de grains sur le méme facies de rupture de la céramique frittée
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a 1450°C (Figure I1V-25). La cartographie EDS met en évidence les grains de la matrice riches en Y, Al
et O (YAG), alors que la Phase C est composée de Y et S.

A
4 um

(0]

4 pum 4 um

Figure IV-25 : Image MEB et cartographie EDS de la Phase C du faciés de rupture de la céramique frittée par SPS a
1450°C, a partir de la poudre YAG-S avec 5 %m LiF.

Ces éléments F et S, associés a Y, au sein de la matrice YAG par analyse EDS, ont également
été identifiés a I'extérieur de la matrice graphite. Ces observations laissent penser que les especes
volatiles YF3 et Y,S3 proposées dans le Tableau IV- pourraient exister et auraient donc été piégées
dans la structure. Pour la Phase B comme pour la phase vitreuse de couleur noire mise en évidence
Figure IV-3 et 4, F est supposé étre associé a un élément léger car non détecté par EDS d’'une part, et
la couleur de cette phase indique une faible masse molaire d’autre part. Sa composition est donc tres
probablement du LiF.

L’augmentation du dépot blanc sur la matrice graphite avec la température, attribué au LiF
(Figures 1V-18 et 19), traduisant I'évaporation de l'aide au frittage, est en accord avec les
diffractogrammes RX entre 1200 et 1450°C montrant la diminution de l'intensité des pics de
diffraction de la phase LiF sur la face supérieure et la disparition de ces pics sur la face inférieure
(Figure 1V-21 et Tableau 1V-). Toutefois, il semblerait que I'aide au frittage n’ait pas pu quitter
complétement la structure avant la fermeture des pores, restant donc emprisonnée au sein de la

matrice.

A partir des observations faites lors de l'analyse microstructurale en fonction de la
température, le Tableau IV-10 permet de décrire I'évolution des produits de réactions entre 1100°C
et le refroidissement a température ambiante de la céramique YAG-S + 5 %m LiF frittée a 1450°C.

A 1100°C A 1450°C (apres refroidissement)

YAG(s), YAP(s), LiF(g), (Y,Al)-S,F(g) YAG(s), YAP(s), LiF(s), YFs(s), Y2S3(s)

Tableau 1V-10 : Phases présentes dans le systeme YAG-S + 5 %m LiF a 1100°C et suite au refroidissement de la
céramique a 1450°C.
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L’obtention du YAG pur n’a pas pu étre atteinte, alors qu’elle était la seule phase observée par
DRX lors des essais SPS dits « dilatométriques » sans LiF dans le Chapitre IIl. Une poudre telle que
YAG-S, présentant un systeme multiphasique et des impuretés en forte quantité, favorise des
réactions entre le LiF, les phases en présence et le S, entrainant la formation de phases secondaires
telles que du YAP, ainsi que des composés solides et liquides devenant volatils a plus haute
température, riches en Y et Al

Les mécanismes réactionnels proposés pour le mélange YAG-S + 5 %m LiF sont similaires a
ceux rapportés par plusieurs travaux s’intéressant au développement de MgAl,0,4 transparents avec
LiF [92 169-171] et notamment a I'étape de dissolution-reprécipitation proposée par Miiller et al. 1731,
Une pureté tres élevée ainsi qu'une composition monophasique de la poudre de départ semble donc
essentielle afin d’éviter une contribution des impuretés pouvant réagir avec la matrice et I'aide au
frittage. De ce fait, une approche similaire a été appliquée a la poudre YAG-P afin de comparer
I'influence de la voie de synthése sur les mécanismes réactionnels du LiF.

3.2. Poudre obtenue par la voie pyrolyse

Des essais arrétés par SPS, aux températures critiques définies a partir des observations
faites auparavant sur YAG-S + LiF, ont été conduits sur la poudre YAG-P en ajoutant 5 %m LiF. Trois
températures ont été sélectionnées :

- 900°C: le LiF se trouve dans son état liquide et est susceptible de passer a I'état gazeux, dans
une atmospheére sous vide, comme durant un essai SPS,

- 1100°C: la porosité dans le matériau est ouverte, donnant la possibilité aux composés
volatils formés de s’évaporer,

- 1450°C: le frittage est terminé, entrainant la fermeture du systeme poreux.

Les résultats du Chapitre Il ont montré que la poudre YAG-P était composée du YAP
majoritairement avec les phases minoritaires YAG, YAM et Al;03. Le LiF a également été ajouté au
systeme.

3.2.1. Analyse structurale

Les diffractogrammes RX des faces supérieure et inférieure des céramiques frittées par SPS a
900, 1100 et 1450°C, a partir de la poudre YAG-P avec 5 %m LiF, sont présentés Figure IV-26.
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Figure IV-26 : Diffractogrammes RX des faces supérieure et inférieure des céramiques frittées par SPS a 900, 1100
et 1450°C, a partir de la poudre YAG-P avec 5 %m LiF.

A 900°C, seules les phases YAG et LiF sont identifiées sur les diffractogrammes RX. La phase
YAG pure a été obtenue, alors qu’il a fallu atteindre une température de 1300°C sous air (Figure II-5).
De plus, une mesure par ATD sous balayage d’Ar avait montré que la formation de la phase YAG
apparaissait a 1070°C pour cette poudre (Figure 1I-6). Comme cela a déja été supposé, le type de
chauffage du SPS, T'application d’'une charge et l'atmosphére sous vide doivent probablement
influencer le chemin par lequel la phase YAG est obtenue et décaler les cinétiques des réactions vers
les plus basses températures [187]. A noter également que l'intensité des pics de diffraction du LiF est
plus faible sur la face supérieure, pouvant indiquer un début d’évaporation de I'aide au frittage.

A 1100 et 1450°C, les proportions des phases présentes semblent étre équivalentes sur les
deux faces. Les diffractogrammes RX montrent que l'intensité des pics de la phase LiF diminue
lorsque la température de frittage augmente. La phase YAG seule est indexée a 1450°C. Une analyse

MEB des facies de rupture des céramiques a également été effectuée pour chaque température
(Figure 1V-27).
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1100°C

Figure IV-27 : Images MEB des faciés de rupture des céramiques frittées par SPS a 900, 1100 et 1450°C, a partir de
la poudre YAG-P avec 5 %m LiF, Les cercles jaunes et bleus correspondent respectivement aux globules noirs et a
une phase vitreuse noire, et les fleches jaunes a 1450°C indiquent du carbone résiduel.

A 900°C, les particules de la matrice YAG sont observées et aucune autre phase n’est mise en
évidence. La densification se manifeste lorsque la température augmente a 1100°C. Le facies de
rupture a 1450°C montre une croissance de grains importante et révéle la présence de C résiduel
indiqué par les fleches jaunes, d'une phase vitreuse noire aux joints de grains et aux points triples
comme celle des Figure IV-3 et 4 attribuée au LiF, ainsi que des globules noirs dans les grains de YAG.
Ces derniers different par leur contraste chimique de ceux des Figure IV-8 et 9, observés dans le cas
de la poudre YAG-S + 0,25 %m LiF et correspondant a du YAP. L’analyse par EDS de ces globules est
présentée Figure I[V-28.
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Figure IV-28 : Images MEB du faciés de rupture de la céramique frittée par SPS a 1450°C, a partir de la poudre
YAG-P avec 5 %m LiF, avec I'analyse EDS correspondante.
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Le spectre EDS révele la présence de F avec les éléments Y, Al et O des grains de la matrice et
du C résiduel. Compte tenu du contraste chimique des globules, ils doivent présenter une masse
molaire inférieure a celle du YAG. Il est donc légitime de penser que ces globules sont riches en LiF
comme 'ont rapporté Marder et al. [175], d’autant plus que Li n’est pas détectable par EDS.

Au méme titre que pour les essais de frittage effectués sur YAG-S + 5 %m LiF a 1100°C, des
traces blanches ont également été observées sur les surfaces de la matrice graphite, ainsi que sur la

feutrine a la méme température. Ce dépot blanc, encore plus marqué a 1450°C, a été collecté puis
analysé par EDS (Figure IV-29).

T T T T T
05 10 15 20 25 30
keV

Figure IV-29 : Images MEB et analyse EDS du dépét blanc collecté sur la feutrine suite au frittage de la céramique
par SPS a 1450°C, a partir de la poudre YAG-P avec 5 %m LiF.

L’analyse EDS révéle une forte teneur en F pour les particules blanches et la présence d'un
faible pic de C lié a la profondeur de pénétration du faisceau électronique atteignant les fibres
carbone de la feutrine. Comme dans le cas de la Figure IV-19, I'analyse DRX complémentaire de ces
résidus, non présentée ici, a confirmé le LiF.

3.2.2. Mécanismes réactionnels

D’apres les Figure IV-28 et 29, une évaporation du LiF se produit a 1100°C, mais une petite
quantité est emprisonnée le long des joints de grains et également dans les grains de la matrice sous
forme de globules. Les mécanismes réactionnels du systeme YAG-P + 5 %m LiF peuvent donc étre
décrits par un passage du LiF a I'état liquide (Tr = 848°C), gazeux (Te, = 896°C a une pression de
0,1 mbar) pour quitter le systeme, puis par un emprisonnement de 'aide au frittage qui n’a pas pu
s’échapper totalement de la structure apres le refroidissement a température ambiante de la
céramique frittée a 1450°C. Le Tableau 1V-11 décrit I'évolution des phases présentes dans le systéme
YAG-S + 5 %m LiF de la température ambiante jusqu’au refroidissement de la céramique frittée a
1450°C.

| Atempératureambiante | A1450° (aprs rfroidissement)

YAP(s), YAG(s), YAM(s), Al,03(s), LiF(s) YAG(s), LiF(s)

Tableau 1V-11 : Phases présentes dans le systeme YAG-P + 5 %m LiF a température ambiante et suite au
refroidissement de la céramique a 1450°C.

La comparaison des mécanismes réactionnels entre YAG-S et YAG-P met en évidence des
processus considérablement simplifiés lorsqu'une poudre de tres haute pureté telle que YAG-P est
utilisée. L’évolution des phases n’est pas perturbée par la réaction du LiF avec les impuretés et les
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phases minoritaires présentes dans le cas de la poudre YAG-S pour former des especes secondaires
telles que YAP, Li»S04, H20, YF3 et Y2Ss, etc. La phase YAP persiste dans la structure de YAG-S sous
forme de grains globulaires (Figure IV-9), alors que les globules observés dans le cas de YAG-P sont
constitués de LiF (Figure IV-28). L'emprisonnement du LiF dans la structure peut étre expliqué par
I'application d'un cycle de frittage non adapté. Compte tenu du réle important du LiF et de ses
différents changements d’état, une attention particuliére doit étre portée a la définition du cycle de
frittage, afin que les températures, les vitesses de montée en température et I'application de la
pression soient compatibles avec les températures de fusion et d’évaporation de I'aide au frittage.
Plus précisément, I'étape primordiale est le contrdle de son élimination avant la fermeture de la
porosité, pour éviter de le piéger et d’'empécher la formation de phases secondaires agissant comme
centres diffusants, dégradant les propriétés optiques des céramiques transparentes.

La comparaison des mécanismes réactionnels du LiF, en fonction de la pureté de la poudre,
laisse penser que YAG-P est plus favorable a I'obtention de la transparence que YAG-S lorsque la voie
HP ou SPS, utilisant le LiF comme aide au frittage, est employée. Une étude réalisée par
Rubat du Merac et al. [92], comparant le comportement des poudres MgAl;04 issues des voies pyrolyse
et sulfate, a mis en évidence I'effet des impuretés de I'ordre du ppm et de la stoechiométrie sur les
microstructures de MgAl;0.. Les auteurs ont rapporté la ségrégation du S, du Ca et du Fe aux joints
de grains, ainsi que la formation d’'une phase amorphe riche en C, S, Si et K décorant les joints de
grains et les points triples. Dans leur cas, 'ajout de LiF a également conduit a une augmentation des
pertes de MgO due a la formation d’'une espece volatile MgF; et la substitution de Mg et O par Li et F
dans la structure. Comme dans le cas de la poudre YAG-S contenant plus de 500 ppm de S, la présence
de phases composées de Li, S ou F conduisent a des phénomeénes de diffusion et a I'opacité des
céramiques.

En se basant sur les mécanismes réactionnels établis précédemment, permettant de
comprendre le comportement du LiF au cours du frittage et son mode d’action sur la poudre YAG,
une optimisation du cycle de frittage a été réalisée dans le but d’atteindre une transparence élevée.

4. Optimisation du cycle SPS pour la transparence

Une poudre de haute pureté limite la présence de phases secondaires, nuisibles a la qualité
optique des céramiques. Pour cette raison, les poudres YAG-P et Er:YAG-P, présentant toutes les deux
un taux de S inférieur a 10 ppm, ont été testées. En revanche, au niveau des poudres obtenues par la
voie sulfate, seule la poudre Er:YAG-S a été considérée pour la suite de I'étude. Pour rappel, la teneur
en S a été estimée a 207 ppm pour cette poudre contre 522 ppm pour YAG-S. Une optimisation des
conditions de frittage par SPS dans le but d’atteindre une transparence élevée a été effectuée. Un taux
de 0,25 %m LiF a été utilisé et le cycle n°1 illustré Figure IV-30 a été appliqué.
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Figure IV-30 : Cycles SPS n°1 en température et pression appliqués aux poudres YAG-P, Er:YAG-P et Er:YAG-S.

Une vitesse de chauffe rapide de 100°C/min a été appliquée jusqu’a 800°C, soit avant la
fusion du LiF, puis réduite a 5°C/min jusqu’a la température de frittage. Une montée en température
plus lente a été utilisée, car elle permet de réduire la porosité résiduelle et favorise 'obtention d'une
microstructure homogene comme évoqué dans le Chapitre I et dans la littérature [43, 126, 128, 129], [,es
essais présentés § 2.2. concernant I'influence de la vitesse de chauffe sur le comportement du LiF, ont
montré qu'une faible rampe favorisait la propreté des microstructures, car un temps de cycle long
aide a la diffusion et a I'évaporation des impuretés aux joints de grains. D’apreés Sanghera et al. [260],
cela permettrait de réduire le nombre de centres diffusants dans le produit final. Expérimentalement,
un overshoot de 40°C est tout de méme a souligner a 800°C di a la cassure de rampe trop importante
(Figure 1V-30). Celui-ci peut étre génant car il est proche de la température de fusion du LiF a 848°C.
Une température de frittage de 1450°C a été sélectionnée pour ces essais, par rapport aux courbes de
retrait des différentes poudres présentées dans le Chapitre II. Le temps de maintien a cette
température a été fixé a 2 h pour favoriser la densification, la croissance de grains et I'homogénéité
de la microstructure. Le refroidissement est non controlé et se fait de maniére naturelle. Le cycle de
pression suivant a été appliqué : 30 MPa jusqu’a 1200°C, puis une augmentation rapide a 80 MPa. De
nombreuses études s’intéressant au développement de céramiques transparentes avec ajout de LiF,
expliquent que l'application de la pression a haute température favoriserait I'’évacuation de 'aide au
frittage et d’autres especes volatiles avant la fermeture des pores [44 92,172, 2501, Enfin, la pression a été
relachée rapidement a la fin du palier pour éliminer les contraintes résiduelles dans le matériau.

4.1. Qualité optique et analyse structurale

Les céramiques YAG-P, Er:-YAG-P et Er:YAG-S de 30 mm de diameétre avec une épaisseur de
2 mm apreés polissage, frittées par SPS en utilisant le cycle n°1 détaillé Figure IV-30, sont présentées
Figure 1V-31. A noter que les photographies des échantillons ont été prises sur fond noir pour faire
ressortir les défauts.

-135-
Toute reproduction ou diffusion interdite sans autorisation de I'ISL



CONFIDENTIEL ISL jusqu’au 31/03/2021 Chapitre IV - Influence de I'ajout de LiF sur la microstructure
de céramiques YAG transparentes et mécanismes réactionnels

Er:YAG-P

Figure 1V-31 : Photographies (sur fond noir pour faire ressortir les défauts) des céramiques frittées par SPS
(9 =30 mm, e = 2 mm apres polissage), a partir des poudres YAG-P, Er:YAG-P et Er:YAG-S avec 0,25 %m LiF,
suivant le cycle n°1 présenté Figure IV-30.

Les 3 céramiques sont transparentes mais, en fonction de la poudre utilisée, différents
défauts peuvent étre observés. Er:YAG-S est uniforme, avec quelques points opaques localement. Les
céramiques YAG-P et Er:YAG-P présentent des taches blanches plus ou moins diffuses, avec des
auréoles dans certains cas. Si les défauts ponctuels sont moins nombreux pour la céramique
YAG-P, elle présente en revanche un léger voile blanc en périphérie.

Les différents types de défauts (taches, auréoles), observés sur les céramiques YAG-P et
Er:YAG-P, ont été examinés par le CRITT Matériaux Alsace a travers une analyse microscopique
précise (Figure 1V-32 et 33). La Figure IV-32, présentant une analyse microstructurale d’'une tache,
révele que la couronne diffuse, colorée en vert, autour du défaut, correspond a une croissance
exagérée de grains.
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Figure IV-32 : Analyse microscopique d’une tache observée sur une céramique frittée par SPS, a partir de la poudre
YAG-P avec 0,25 %m LiF, avec (a) une photographie d'un morceau de la céramique, (b) un zoom d’une tache et (c),
(d) les images MEB des microstructures de la tache.

La Figure IV-33 présentant les images MEB d’une auréole, montre que le centre du défaut est
composé de grains de taille plus importante qu’en périphérie.

Figure IV-33 : Analyse microscopique d’une auréole observée sur une céramique frittée par SPS, a partir de la
poudre YAG-P avec 0,25 %m LiF, avec (a) une photographie d’un morceau de la céramique, (b) un zoom d’une
auréole et (c), (d) les images MEB des microstructures de I'auréole.
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Ces défauts n’apparaissant que sur les céramiques élaborées avec ajout de LiF, il est 1égitime
de penser que cette croissance anormale de grains est due a la présence de l'aide au frittage.
Observée seulement localement, cette surcroissance est probablement due a I'emprisonnement du
LiF dans la structure. D’aprés Marder et al. [175], des microstructures inhomogenes de ce type peuvent
étre occasionnées par la faible fraction volumique des cristaux de LiF dispersés dans la matrice. Dans
leur cas, une croissance de grains de Y03 a été expliquée par la réaction avec l'aide au frittage dans
son état fondu dans les régions adjacentes aux cristaux de LiF.

Ces zones de croissance anormale des grains se traduisent par une opacité a I'échelle
macroscopique. Toutefois, dans un systeme cubique tel que le YAG, I'indice de réfraction est le méme
dans toutes les directions et les joints de grains ne devraient donc pas engendrer de pertes de
transmission lorsque la lumiere traverse d’un grain a un autre. Par conséquent, la taille de grains ne
devrait pas influencer la qualité optique du matériau. Du LiF résiduel pourrait cependant encore se
trouver le long des joints de grains ou la steechiométrie pourrait étre différente dans ces zones
comme |'ont montré Villalobos et al. [252l. Ces auteurs ont observé des défauts similaires, riches en
Mg, suite a la réaction de I'Al issu de MgAl;04 avec le LiF, entrainant des zones blanches opaques.

4.2. Influence des parametres SPS sur les défauts
macroscopiques

4.2.1. Paliers intermédiaires

A Torigine d’'une dégradation de la transparence, ces défauts doivent étre évités pour
atteindre une qualité optique élevée, requise pour les matériaux utilisés comme milieux
amplificateurs dans les lasers. Esposito et al. [253] ont rapporté qu'un compromis devait étre trouvé
entre la quantité de LiF ajoutée, sa distribution homogéne dans la matrice et un cycle thermique, par
HP dans leur cas, pour tirer profit du LiF, sans induire de réaction avec le matériau a consolider
(MgAl204 ici). De nombreux auteurs préconisent deux paliers intermédiaires, a 950 et 1200°C, lors de
la montée en température [174 252, 260], [e premier palier aurait pour effet d’homogénéiser et de
favoriser la diffusion du LiF a I'état fondu dans le matériau avant sa consolidation ; le but étant de
«mouiller » la surface de 'ensemble des particules. Le second palier permettrait au LiF a I'état
gazeux de s’échapper de la structure, avant que la porosité ne soit totalement fermée. Différentes
combinaisons de ces paliers ont été testées sur la poudre YAG-P et les céramiques obtenues sont
présentées Figure IV-34.

Figure IV-34 : Photographies des céramiques frittées par SPS (@ = 30 mm, e ~ 2 mm apres polissage), a partir de la
poudre YAG-P avec 0,25 %m LiF, en fonction de paliers intermédiaires avec (a) pas de paliers, (b) 30 min a 950°C,
(c) 30 min @ 950°C + 30 min a 1200°C et (d) 30 min a 950°C + 1h a 1200°C.
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Les photographies des céramiques témoignent de I'effet des paliers intermédiaires, a travers
I'évolution des défauts macroscopiques, utilisés comme des indicateurs. La céramique frittée sans
palier présente quelques taches et auréoles. L'application d'un palier de 30 min a 950°C conduit a
I'obtention d'une céramique présentant une meilleure répartition des défauts qui sont plus
nombreux, plus petits et seulement sous forme d’auréoles. Cela laisse penser que ce palier a permis
d’homogénéiser la distribution du LiF. L’ajout d’'un palier de 30 min a 1200°C favorise I'élimination
des défauts; le LiF a eu plus de temps pour quitter le matériau avant la fermeture des pores et la
croissance de grains. L’augmentation du temps de ce second palier de 30 min a 1 h contribue a une
amélioration de la qualité optique. Quelques auréoles sont cependant encore présentes et une
couronne translucide plus marquée apparait en périphérie lorsque le second palier est appliqué.

4.2.2. Vitesse de chauffe

Frage et al. [138] ont étudié I'effet du LiF sur les propriétés optiques de céramiques Nd:YAG,
frittées a partir d’'une poudre issue du méme fournisseur, en faisant varier les parametres SPS. Les
auteurs ont déterminé qu’'une température de frittage élevée, un temps de maintien long et une
rampe de chauffe lente amélioraient la transmission optique. Toutefois, les photographies des
céramiques obtenues n’ayant pas été montrées, il est difficile de juger de la qualité optique des
échantillons et des défauts présents ou non. Une transmission optique de 80 % a 1000 nm, soit 97 %
de la transmission théorique, ayant été atteinte pour une vitesse de chauffe de 2°C/min dans ces
travaux, un essai de frittage a été réalisé en réduisant la vitesse de 5 a 2°C/min (Figure 1V-35). Les
paliers intermédiaires de 30 min a 950°C et de 1 h a 1200°C ont été maintenus.

Figure IV-35 : Photographies des céramiques frittées par SPS (@ = 30 mm, e ~ 2 mm apres polissage), a partir de la
poudre YAG-P avec 0,25 %m LiF, avec une vitesse de chauffe de (a) 5°C/min et (b) 2°C/min, en maintenant les
paliers intermédiaires de 30 min a 950°C et 1h a 1200°C.

Avec une vitesse de chauffe de 2°C/min, les défauts semblent étre atténués par rapport a
5°C/min, mais des auréoles sont encore visibles et la transparence s’est dégradée ; un léger voile
blanc est apparu.

Avec la poudre YAG-P, il n’a pas été possible d’obtenir une céramique polycristalline avec une
haute qualité optique aprés un cycle SPS, méme optimisé. Les défauts, également observés pour la
céramique Er:YAG-P (Figure IV-31), n’ont pas pu étre éliminés complétement. Il semble que le LiF soit
plus réactif durant le cycle SPS, lorsqu’il est mélangé aux poudres issues de la voie pyrolyse. Leur
finesse et leur faible agglomération, a l'origine d’'une haute réactivité au frittage, ne semblent pas
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favorables a I'obtention d’'une microstructure homogene. Des zones de croissance de grains exagérée
observées localement a I'échelle microscopique, se traduisent par des défauts opaques a I'échelle
macroscopique. Compte tenu de leur nature, ces défauts, issus probablement d’'une mauvaise
diffusion du LiF en phase liquide durant I'étape de réarrangement ou de densification, sont ensuite
difficilement éliminables durant la derniére étape de frittage. Bien que présentant un taux de soufre
non négligeable (207 ppm), la poudre Er:YAG-S consolidée selon le cycle de frittage SPS n°1, répond
de maniere plus pertinente aux exigences permettant d’atteindre une bonne transparence, comme
montré Figure IV-31. Les caractéristiques physiques de cette poudre entrainent une densification
plus lente, offrant une meilleure compatibilité avec le mode d’action du LiF, se traduisant par une
absence de défauts.

L’ajout de LiF aide au réarrangement et au transport de masse a travers son effet mouillant,
accélérant la cinétique de densification et favorisant la croissance de grains lors du frittage. Il
permettrait d’éliminer la coloration grise apparaissant sur les céramiques obtenues sans aide au
frittage, en comblant les lacunes d’oxygéne par les anions F-, tandis que les cations Li+ se placeraient
dans les sites interstitiels. Il semblerait également que le LiF protége le matériau de la contamination
par le carbone en formant une phase liquide empéchant sa diffusion dans la structure, plutét que par
une réaction avec F pour former des espéces volatiles. En effet, le LiF quitte la structure lorsqu’il se
trouve dans son état gazeux. Une preuve de son évaporation a d’ailleurs été donnée dans ce chapitre.

Toutefois, le bon déroulement de ce processus va dépendre de deux principaux facteurs.
Premierement, I'évolution du LiF dans la structure dépend des conditions d’élaboration SPS et le cycle
doit étre adapté aux températures caractéristiques de l'aide au frittage. Des phases secondaires peuvent
notamment étre retrouvées pour des températures de frittage trop élevées ou des vitesses de chauffe
trop rapides. Secondement, les caractéristiques physico-chimiques de la poudre de départ jouent un réle
essentiel sur le mode d’action du LiF. Une étude des mécanismes réactionnels du LiF sur des poudres
issues de voies de synthése différentes, a permis de mettre en évidence l'importance de la pureté et de la
composition phasique de la poudre initiale. La présence d'impuretés telles que le soufre ou de phases
minoritaires peut déstabiliser la steechiométrie du systéme en réagissant avec le LiF, entrainant la
formation de phases secondaires et rendant impossible 'obtention de la transparence.

Enfin, la poudre doit présenter un comportement compatible avec celui du LiF, notamment lors
des étapes de réarrangement et de densification. Une poudre présentant une réactivité élevée au
frittage, comme celle obtenue par la voie pyrolyse, ne favorise pas la diffusion du LiF dans le matériau et
peut le piéger localement, provoquant une croissance de grains anormale. Cela se traduit par la
formation de défauts opaques a I'échelle macroscopique. Comme le montre la photographie de la
céramique polycristalline Er:YAG-S transparente (Figure IV-36), une cinétique de densification plus
lente améliore la qualité optique du matériau par une meilleure homogénéité et une diminution des
défauts.
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Figure IV-36 : Photographies de la céramique frittée par SPS ( = 30 mm, e = 2,1 mm apreés polissage), a partir
de la poudre Er:YAG-S avec 0,25 %m LiF, suivant le cycle n°1 présenté Figure 1V-30.

Un changement d’échelle pourra donc étre réalisé en se basant sur cette céramique de 30 mm de
diamétre et d’épaisseur 2,1 mm.
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Chapitre V

Evaluation des performances des
céramiques polycristallines

transparentes en cavité laser

Eichhorn [261] a montré que la longueur optimale d’un barreau d’'un monocristal YAG, avec un
dopage 0,5 %at Er, était de 60 mm lorsque celui-ci était pompé des deux cétés et de 30 mm si le
pompage était réalisé par un cété seulement. Dans le cadre de ces travaux de thése, la concentration
réelle en ions Er3+ dans les poudres fournies n’est pas connue ; des pertes en Er sont possibles lors de la
synthése des poudres, la substitution des ions Y3* par Er3* peut ne pas étre compléte ou la distribution du
dopant dans la poudre peut ne pas étre homogéne.

Un diamétre de 50 mm apreés frittage a été visé pour les céramiques Er:YAG élaborées par
frittage SPS. La section du barreau a été fixée a 3 mm, ce qui implique une augmentation de I'épaisseur
des céramiques apres frittage, définie a 5 mm. Un changement d’échelle par rapport aux céramiques de
30 mm de diamétre et 2 mm d’épaisseur apreés polissage présentées Chapitre IV, est donc indispensable
afin d’évaluer la qualité de ces céramiques en cavité laser.

Ce chapitre présente une procédure d’élaboration impliquant un changement d’échelle des
céramiques polycristallines transparentes YAG dopées 0,5 %at Er et a pour objectif de valider la
démarche mise en place dans ces travaux de thése pour développer des céramiques avec une qualité
optique élevée. Des barreaux seront découpés et polis a partir des céramiques présentant les
transmissions les plus élevées. Leurs performances seront évaluées par des essais en cavité laser en
mesurant la puissance de sortie du laser. Les résultats obtenus seront comparés a ceux des monocristaux
et des céramiques polycristallines élaborées par frittage naturel rapportés dans la littérature.
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1. Changement d’échelle

Il a été montré dans le Chapitre IV la possibilité d’obtenir des céramiques Er:YAG
transparentes avec un diametre de 30 mm et une épaisseur de 3 mm apres frittage, a partir d’'un
cycle de frittage SPS optimisé. Afin de pouvoir produire des barreaux et des slabs pouvant étre
intégrés en cavité laser, un changement d’échelle des céramiques frittées a été effectué. Les
dimensions visées étant de 50 mm de diametre et de 5 mm d’épaisseur apreés frittage, I'approche a
été divisée en 3 étapes :

1. Augmentation du diameétre de 30 a 50 mm a épaisseur constante (3 mm apres frittage)
2. Augmentation de I'épaisseur de 3 a 5 mm a diameétre constant (30 mm)
3. Augmentation du diameétre de 30 a 50 mm et de I'épaisseur de 3 a 5 mm

1.1. Augmentation du diametre

Les céramiques élaborées a partir de la poudre YAG dopée a 0,5 %at Er issue de la voie sulfate,
en ajoutant 0,25 %m LiF, présentaient un faible nombre de défauts macroscopiques comparées aux
céramiques YAG-P et Er:-YAG-P. Il a donc été choisi de ne considérer le changement d’échelle qu’a
partir de la poudre Er:YAG-S. L’objectif étant d'usiner un barreau laser d’'une longueur minimum de
30 mm, une céramique de diametre 50 mm a été visée, en maintenant une épaisseur de 3 mm apres
frittage. Ce diameétre permettrait également d’extraire plusieurs barreaux dans la méme céramique.

1.1.1. Qualité optique

La premiere étape du changement de diametre a consisté a appliquer les conditions de
frittage SPS du cycle n°1 présenté Figure IV-30, considéré étre optimal a la poudre Er:YAG-S. Pour
rappel, celui-ci se compose d'une vitesse de chauffe de 100°C/min jusqu’a 800°C, suivi d’'une vitesse
de 5°C/min jusqu’a 1450°C. Un palier de 2 h a été appliqué a cette température et la charge a été
augmentée de 30 a 80 MPa a 1200°C. La Figure V-1 présente les deux céramiques de diametre 30 et
50 mm, respectivement avec des épaisseurs de 2,1 et 2,2 mm apres polissage. La qualité optique de la
céramique obtenue a été évaluée. A noter que les photographies des échantillons ont été prises sur
fond noir pour faire ressortir les défauts.
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Figure V-1 : Photographies (sur fond noir) des céramiques frittées par SPS dans les conditions du cycle n°1
(Figure 1V-30), a partir de la poudre Er:YAG-S avec 0,25 %m LiF. Les dimensions sont a gauche g = 30 mm,
e=2,1 mmetadroite @ =50 mm, e=2,2 mm.

Alors que la céramique de diametre 30 mm est transparente et homogéne, la céramique de
diameétre 50 mm est transparente au cceur, mais présente de nombreux défauts ponctuels
macroscopiques radialement. Il semble que 'augmentation du diametre ait induit un gradient en
termes de qualité optique, caractérisé par 4 zones concentriques :

- Zone 1: ceeur transparent de 14 mm de diametre avec quelques gros défauts ponctuels,

- Zone 2 :large couronne de 14,5 mm de largeur présentant des points opaques localement
et de tailles différentes,

- Zone 3 : fine couronne translucide de 2,5 mm de largeur en périphérie,

- Zone 4 : fine couronne transparente de 1 mm et sans défauts en hyper-périphérie.

Il est a souligner que les défauts ponctuels les plus gros sont localisés autour du cceur
transparent.

1.1.2. Caractéristiques microstructurales

Une analyse par MEB des différentes zones optiques identifiées dans la céramique de
diameétre 50 mm présentée dans la Figure V-1 a été réalisée afin de caractériser les microstructures
(Figure V-2).
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Figure V-2 : Images MEB du faciés de rupture des zones 1, 2, 3 et 4 de la céramique de 50 mm de diamétre frittée
par SPS, a partir de la poudre Er:YAG-S avec 0,25 %m LiF. Les fleches jaunes indiquent des pores aux points triples
et les encadrés rouges sont des agrandissements des joints de grains.

La zone 1 présente de petits pores aux points triples avec une taille moyenne de 150 nm,
mais une microstructure propre sans impuretés, ni phases secondaires. La zone 2 est caractérisée
par la présence de porosité aux points triples, comme dans la zone précédente, mais avec une taille
de pore moyenne plus large de l'ordre de 230 nm. Des traces noires de C résiduel sont observées,
ainsi que des « défauts noirs » aux joints de grains. Ces « défauts noirs » sont plus marqués dans la
zone 3. Des pores plus larges d’environ 250 nm sont localisés aux points triples, proches des joints de
grains décorés des « défauts noirs ». Enfin, la zone 4 est similaire a la zone 1 a la différence pres
qu’elle ne présente pas de porosité.

Les « défauts noirs » n’ont pas pu étre analysés; ils pourraient correspondre a des pores,
mais pourraient également étre du LiF n’ayant pas pu quitter le matériau durant la consolidation, en
sachant que l'aide au frittage diffuse le long des joints de grains. Le « relief » du faciés de rupture,
ainsi que leur faible taille, empéchent une analyse EDS précise. Une image MEB de ces défauts a été
prise a plus fort grandissement dans 2 modes différents (CBS: électrons rétrodiffuséset TLD:
électrons secondaires), tout en gardant une bonne résolution (Figure V-3).
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Figure V-3 : Images MEB (a) en mode CBS (électrons rétrodiffusés) et (b) en mode TLD (électrons secondaires) des
Jjoints de grains décorés des « défauts noirs » du faciés de rupture de la céramique de 50 mm de diamétre frittée par
SPS, a partir de la poudre Er:YAG-S avec 0,25 %m LiF.

En comparant les 2 modes d’images utilisés, la Figure V-3 met en évidence une différence de
relief au niveau du joint de grains lorsque les électrons secondaires sont utilisés. Il est néanmoins
difficile d’établir une conclusion quant a l'origine de ces « défauts noirs ». Ils pourraient correspondre
a des pores provoqués par la vaporisation des poches de LiF situées dans les joints de grains. En effet,
lorsque la mouillabilité de la phase liquide sur les grains est faible, celle-ci peut se retrouver
emprisonnée sous forme de poches le long des joints de grains [163l. Un fort effet de mouillabilité du
LiF sur la densification du YAG a toutefois été rapporté par Frage et al. [168]. Lors de la croissance des
grains, le déplacement des joints de grains draine les pores qui se retrouvent ensuite aux points
triples. Dans ce cas, un temps de traitement thermique insuffisant aurait également pu emprisonner
les pores au niveau des joints de grains.

En accord avec ces observations microstructurales, la faible qualité optique des zones 2 et 3
sur la Figure V-1 serait associée a la porosité. Il a été montré Figure IV-32 et 33 que les nombreux
défauts ponctuels macroscopiques étaient liés a I'emprisonnement du LiF dans la structure
entrainant une croissance anormale de grains localement. Les zones 1 et 4 sont transparentes grace a
la propreté des joints de grains et les pores aux points triples dans la zone 1 ne semblent pas affecter
la qualité optique car de faible taille.

1.1.3. Post-traitement HIP

Un post-traitement par HIP a été appliqué a la céramique de diametre 50 mm dans le but
d’éliminer les défauts de la structure. Les conditions sont les mémes que celles utilisées dans le
Chapitre 111, soit une température de 1400°C, maintenue pendant 15 h, sous Ar et avec une pression
isostatique de 190 MPa. La Figure V-4 présente les photographies des morceaux de la céramique
avant et apres HIP, ainsi que les caractérisations microstructurales MEB de la zone 3 de I'échantillon
apres HIP.
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Figure V-4 : (a) Photographies des morceaux de la céramique de 50 mm de diamétre frittée par SPS, a partir de la
poudre Er:YAG-S avec 0,25 %m LiF, avant et apreés post-traitement par HIP. (b) Image MEB du faciés de rupture de
la zone 3 de I'échantillon aprés HIP.

Apreés HIP (Figure V-4a), I'échantillon ne montre plus de gradient de transparence a I’échelle
macroscopique ; il apparait plus homogéne comparé a I'échantillon avant HIP et présente un nombre
de défauts ponctuels fortement réduit. Au niveau microstructural (Figure V-4b), I'image MEB de la
zone 3 ne révéle plus de pores aux points triples, ni le long des joints de grains. Les grains présentent
un aspect arrondi de par I'augmentation de I'énergie superficielle aux joints de grains. Le traitement
HIP a permis d’augmenter la qualité optique de la céramique en éliminant la porosité.

1.1.4. Répartition des contraintes

La simulation numérique a été utilisée pour déterminer I'origine du gradient radial en termes
de qualité optique, mis en évidence Figure V-1. Le modeéle, déja employé dans le Chapitre Ill, a été
configuré dans le but de réaliser les calculs sur un échantillon de plus grand diametre. Les résultats
numériques, obtenus en statique sur un échantillon considéré comme totalement dense et a la
température de frittage, sont comparés a 'aspect de la céramique de diamétre 50 mm avant HIP
(Figure V-1).

Contraintes

173,08 MPa

160

140

120

9,282 MPa

Figure V-5 : Gradient de contraintes obtenu par simulation numérique pour une céramique de 50 mm de diamétre
frittée par SPS sous une charge de 80 MPa, a partir de la poudre Er:YAG-S avec 0,25 %m LiF.
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La simulation numérique (Figure V-5) fait apparaitre un gradient radial de contraintes dont
la répartition spatiale est identique a celle définie par les 4 zones déterminées précédemment sur la
céramique présentée Figure V-1. La fine couronne transparente a ’hyper-périphérie (zone 4) est
caractérisée par les contraintes les plus élevées. Les valeurs obtenues par simulation numérique
entre les zones 1 et 2 pour différentes charges appliquées sont regroupées dans le Tableau V-1.

Charge SPS 30 MPa 50 MPa 80 MPa

Ozone 1 (MPa) 4 6 10
O'zone 2 (MPa) 32 53 87
Aazone 2-zonel (MPa) 28 47 77

Tableau V-1 : Contraintes calculées par simulation numérique entre les zones 1 et 2, pour une céramique Er:YAG de
50 mm de diamétre, en fonction de la charge SPS appliquée.

Pour une charge de 80 MPa, telle qu'appliquée au cours du frittage SPS suivant le cycle n°1
considéré comme optimal, la simulation révele une différence de 77 MPa entre les zones 1 et 2. Ceci
peut indiquer que le gradient de contraintes est a l'origine du gradient de transparence de la
céramique. Cette différence de contraintes est réduite a 47 et 28 MPa lorsque la charge est
respectivement de 50 et 30 MPa. Une diminution de la charge SPS semble donc favorable lors de
I'augmentation du diametre pour conserver une céramique homogene en termes de qualité optique.
Comme cela a été discuté dans le Chapitre III, I'origine de la zone de faibles contraintes au cceur est
supposée étre liée a la présence du trou du piston sur I'échantillon, permettant de mesurer la
température a I'aide du pyrometre au plus pres de I'échantillon. Les contraintes les plus élevées en
périphérie pourraient correspondre aux effets de bord causés par les frottements entre le Papyex® et
I’échantillon.

1.1.5. Optimisation du cycle SPS

Dans la suite de I'étude, les essais SPS ont été conduits avec le cycle de pression suivant:
8 MPa de la température ambiante jusqu’'a 1200°C, puis une augmentation jusqu'a 30 MPa,
maintenue jusqu’a la fin du palier de 2 h appliqué a la température de frittage. Différentes vitesses de
chauffe ont été testées: 5, 2 et 1°C/min. L'objectif a été de réduire la porosité résiduelle et de
favoriser une répartition homogéne du LiF dans la structure, ainsi que son évacuation a I'état gazeux.
Une rampe intermédiaire a 25°C/min, de 700 a 800°C, a été ajoutée dans le but de réduire
I'overshoot en température évoqué dans le Chapitre IV lors du changement de rampe a 800°C. Le
cycle SPS n°2, optimisé en température et pression pour une céramique de 50 mm de diameétre, est
illustré Figure V-6.
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Figure V-6 : Cycle SPS n°2 en température et pression pour le frittage d’une céramique de 50 mm de diamétre.

Un post-traitement par HIP a été appliqué pour toutes les vitesses de chauffe testées dans le
but d’éliminer la porosité résiduelle restante apres le frittage SPS, ainsi que les traces de LiF et ainsi,
améliorer les propriétés optiques du matériau final. Les céramiques de 50 mm de diamétre obtenues
apres SPS + HIP, avec une épaisseur de 2 mm apres polissage, sont présentées Figure V-7 en fonction
de la vitesse de chauffe.

Figure V-7 : Photographies des céramiques de 50 mm de diamétre (e = 2 mm apres polissage) frittées par SPS dans
les conditions du cycle n°2, a partir de la poudre Er:YAG-S avec 0,25 %m LiF, a 5, 2 et 1°C/min et aprés post-
traitement par HIP. Les cercles rouges indiquent les défauts macroscopiques.

Les 3 céramiques sont homogénes en termes de qualité optique et transparentes « a longue
distance », quelle que soit la vitesse de chauffe. Le texte en arriére-plan est flou car les photographies
sont focalisées sur les échantillons afin de mettre en évidence les défauts. De petits points noirs
(cercles rouges, Figure V-7) sont observés localement a I'échelle macroscopique ; leur nombre semble
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diminuer pour les vitesses de chauffe plus faibles. En paralléle, un léger voile (non visible dans les
conditions de prises de photographies) apparait lorsque la rampe de montée en température
diminue. La qualité optique de ces céramiques est caractérisée par des mesures de transmission
présentées dans le § 1.4.1.

1.2. Augmentation de I'épaisseur

Le polissage des céramiques entralne une perte de matiére importante. Les épaisseurs
obtenues sont de 2 mm apres polissage, alors que l'objectif fixé dans ces travaux de these est
d’atteindre une épaisseur de 3 mm minimum pour les barreaux lasers. De ce fait, I'épaisseur visée
apres frittage a été augmentée de 3 a 5 mm, pour une céramique de diametre 30 mm, puis de 50 mm.

1.2.1. Qualité optique

Comme pour I'étude concernant I'augmentation du diamétre, la premiére étape a consisté en
I’évaluation de la qualité optique de la céramique Er:YAG-S obtenue dans les mémes conditions SPS
que le cycle n°1 présenté Figure IV-30 suite a 'augmentation de I'épaisseur. La Figure V-8 compare
les deux céramiques de 30 mm de diameétre avec des épaisseurs de 2,1 et 3,6 mm apres polissage, sur
fond noir.

Figure V-8 : Photographies (sur fond noir) des céramiques de 30 mm de diameétre frittées par SPS dans les
conditions du cycle n°1 (Figure 1V-30), a partir de la poudre Er:YAG-S avec 0,25 %m LiF, avec des épaisseurs de 2,1
et 3,6 mm apres polissage.

La céramique Er:YAG, obtenue avec une épaisseur de 3,6 mm, présente un gradient de
transparence comme cela avait déja été observé lors de 'augmentation du diameétre ; le cceur est
transparent et la périphérie se présente sous la forme d’'une large couronne blanche voilée. Les
défauts ponctuels sont également plus nombreux et une fine couronne transparente est observée en
hyper-périphérie.

Un aspect similaire, avec un voile blanc au centre et une fine couronne transparente en
hyper-périphérie, a été observé par Rubat du Merac [262] pour des céramiques MgAl,O4 de plus forte
épaisseur (* 5 mm) frittées en ajoutant1l %m LiF. L’'auteur a rapporté que les surfaces de
I’échantillon adjacentes au diametre interne de la matrice et des pistons, frittent et atteignent la
porosité fermée plus rapidement que la surface centrale, car les gradients thermiques sont plus
élevés et les distances de diffusion sont plus courtes pour I'évacuation des especes volatiles. Le voile
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blanc de la Figure V-8, plus marqué en périphérie, pourrait donc étre lié au LiF emprisonné dans la
structure. Une épaisseur plus importante signifie que, a cceur, le « chemin » du LiF pour quitter la
structure est plus long. Il est a noter que le voile semble étre en surface plutét que dans le volume,
car des étapes de polissage ont montré que ce voile était atténué avec la diminution de I'épaisseur. La
charge uniaxiale appliquée et le confinement du matériau dans les outils en graphite pourraient
également expliquer que l'aide au frittage s’échappe préférentiellement du cceur vers la périphérie.
La fine couronne au bord pourrait étre due a des effets de bord comme dans le cas de la céramique de
50 mm de diamétre (Figure V-5), ou les contraintes les plus élevées apparaissent.

Une analyse microstructurale par MEB combinée a I'EDS a été effectuée au niveau de la
couronne et du voile de la céramique de diametre 30 mm et d’épaisseur 3,6 mm (Figure V-9). Le
faciés de rupture au niveau de la couronne montre une microstructure propre sans impuretés, ni
phases secondaires. La zone voilée de la céramique est caractérisée par la présence de pores aux
points triples et les joints de grains sont décorés de « défauts noirs » (encadré rouge, Figure V-9).
Comme pour la Figure V-2, ces défauts sont associés a de la porosité. Des phases noires ont également
été retrouvées a la jonction des joints de grains identiques a celles observées Figure IV-4. L'analyse
EDS correspondante révele la présence des éléments Y, Al et O de la matrice YAG, ainsi que du F et du
C. La faible intensité du pic de C est liée a une pollution de I'atmosphére dans I’enceinte. Pour les
mémes raisons que dans le Chapitre 1V, le pic de F est attribué a la composition de la phase noire
considérée étre LiF.

Couronne

T T
05 10 15 20 25 30
keV

Figure V-9 : Images MEB du facieés de rupture au niveau de la couronne et du voile de la céramique
(9 =30 mm, e = 3,6 mm apres polissage) frittée par SPS, a partir de la poudre Er:YAG-S avec 0,25 %m LiF.
L’encadré rouge est un agrandissement des joints de grains et I'analyse EDS correspond aux phases noires aux
points triples.
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La couronne transparente en hyper-périphérie est donc justifiée par la propreté de la
microstructure, tandis que la présence de porosité aux points triples associée au LiF résiduel se
traduit par un voile blanc a I’échelle macroscopique.

I a été montré qu'une augmentation du diametre nécessitait une optimisation du cycle SPS,
malgré l'efficacité d’'un post-traitement par HIP. Afin d’atteindre une qualité optique élevée en
augmentant I'épaisseur, une modification des conditions d’élaboration en termes de temps et de
vitesse de chauffe dans la gamme de températures entre Tr et T du LiF semble donc étre
indispensable dans le but de favoriser la diffusion et 'évaporation de l'aide au frittage. Certains
travaux de la littérature rapportent également qu'une application progressive de la pression serait
favorable a I'évacuation du LiF [174,250,252],

1.2.2. Optimisation du cycle SPS

Suite aux observations microstructurales effectuées § 1.2.1., deux nouveaux cycles de frittage
SPS ont été considérés afin de favoriser I'élimination du LiF :

- «Charge progressive + 5°C/min »: la charge a été appliquée progressivement entre
1000 et 1200°C, correspondant a l'intervalle de températures ou le LiF devient volatil et
la porosité est encore ouverte.

- «Charge progressive + 2°C/min » : la vitesse de chauffe a été réduite de 5 a 2°C/min, en
maintenant I'application progressive de la charge, permettant de mettre en évidence
I'apport de chaque modification du cycle SPS.

Les courbes de frittage obtenues a partir des cycles définis précédemment, ainsi que I'aspect
des céramiques Er:YAG posées sur une table lumineuse, sont comparés a I’échantillon de la
Figure V-8 élaboré selon le cycle n°l, dont I'essai est nommé « Charge 1200°C + 5°C/min »
(Figure V-10).
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Figure V-10 : Courbes de frittage des céramiques (4 = 30 mm, e = 5 mm apres frittage), a partir de la poudre
Er:YAG-S avec 0,25 %m LiF, suivant les cycles SPS nommés « charge 1200°C + 5°C/min », « charge progressive +
5°C/min » et « charge progressive + 2°C/min ». Les photographies des échantillons ont été réalisées sur une table
lumineuse.

Pour rappel, ce qui est appelé le retrait correspond en réalité au déplacement de I'électrode
inférieure de 'appareil SPS. Les phénomeénes de dilatation thermique sont identiques pour les 3
cycles, car l'outillage utilisé est le méme. La dilatation de I'ensemble «outillage graphite et
échantillon » apparait entre la température ambiante et le début du frittage pour les 3 essais.

Pour le cycle « Charge 1200°C + 5°C/min », la densification se déroule entre 905 et 1200°C.
L’application de la charge a 1200°C provoque une forte augmentation du retrait (1,25 mm) avant
d’atteindre la température de fin de frittage. Il est important de préciser que ce retrait comprend
aussi bien, la déformation élastique de l'ensemble «outillage graphite et échantillon» que la
densification du matériau. Néanmoins, la valeur de la charge appliquée a la température de frittage
étant la méme, la déformation élastique a la fin du cycle sera identique pour les trois cycles testés. La
courbe de retrait correspondant au cycle «Charge progressive + 5°C/min» présente une
densification progressive entre 905 et 1200°C. La pente positive liée a la densification du matériau
est plus importante que pour le cycle n°l, indiquant une cinétique plus rapide, causée par
I'augmentation de la charge a partir de 1000°C. Lorsque la vitesse de chauffe est de 2°C/min, la
densification débute a 850°C et se termine a 1200°C. Le début du frittage est donc décalé de 50°C
vers les plus basses températures par rapport aux deux autres conditions et la cinétique de frittage
est identique a celle observée pour une vitesse de 5°C/min et une application progressive de la
charge.

Les trois céramiques Er:YAG-S obtenues a partir des trois cycles testés présentent
globalement toutes un cceur transparent, une couronne voilée et une périphérie transparente. Les
variations des conditions de frittage SPS considérées semblent jouer un role important sur I'intensité
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de la couronne. En effet, le voile intense observé pour une application de la charge a 1200°C s’atténue
lorsque la charge est appliquée progressivement. Le voile tend a disparaitre lorsque la vitesse de
montée en température est réduite de 5 a 2°C/min.

Comme déja évoqué a partir des résultats présentés Figure V-9, la couronne observée sur la
céramique obtenue a partir du cycle « Charge 1200°C + 5°C/min » serait due a la porosité et
I'emprisonnement du LiF dans la structure. La charge appliquée a haute température favorise une
forte augmentation du retrait liée a la déformation élastique, mais également a la densification du
matériau qui se traduirait par une fermeture tres rapide de la porosité, piégeant le LiF et limitant son
élimination. Lorsque la densification se déroule progressivement avec 'application de la charge entre
1000 et 1200°C, I'évacuation du LiF et la densification seraient légerement favorisées permettant
d’obtenir une couronne moins marquée. Enfin, la densification est meilleure pour une vitesse de
2°C/min, car elle a lieu sur un intervalle de températures légérement plus important, mais surtout
sur un intervalle de temps plus long, soit 175 min contre 59 min pour 5°C/min. La fermeture de la
porosité serait donc ralentie, ce qui permettrait une meilleure répartition du LiF dans le matériau
d’'une part et favoriserait son évacuation d’autre part. L'optimisation du cycle SPS en termes de
vitesse de chauffe et de température d’application de la pression n’a toutefois pas permis d’éliminer
completement le voile.

Comme dans le cas des céramiques de 50 mm de diametre, un post-traitement par HIP a donc
été appliqué sur la céramique élaborée suivant le cycle SPS « Charge progressive + 2°C/min » dans le
but de supprimer les défauts restants apres frittage SPS. Les conditions du traitement sont les
mémes, soit une température de 1400°C, maintenue pendant 15 h, sous Ar et avec une pression
isostatique de 190 MPa. La céramique, avant et aprés HIP, posée a 20 mm au-dessus d'une table
lumineuse, est présentée Figure V-11.

LYAGUISL YAG st yYAG ISLYAG
LYAG ISLYAG ISLYYAG ISLYAG ISL\Y;

LYAG ISLYAG ISLYYAG ISLYAG ISL
G ISLYAG IS iSL YAG

Figure V-11 : Photographies de la céramique élaborée suivant le cycle SPS « Charge progressive + 2°C/min »
(9 =30 mm, e = 3,4 mm), a partir de la poudre Er:YAG-S avec 0,25 %m LiF, (a) avant et (b) apreés post-traitement
par HIP.

Le post-traitement par HIP a permis d’effacer le voile diffus présent aprés frittage SPS et par
conséquent, d'améliorer la qualité optique de la céramique polycristalline. L'image MEB du faciées de
rupture de cette céramique aprés HIP est présenté Figure V-12.
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Figure V-12 : Images MEB du faciés de rupture de la céramique (& = 30 mm, e = 3,4 mm) frittée par SPS, a partir de
la poudre Er:YAG-S avec 0,25 %m LiF, aprés post-traitement par HIP. L’encadré rouge est un agrandissement des
Joints de grains et la fleche jaune indique un pore aux nceuds quadruples.

L’analyse révéle une microstructure propre au niveau des joints de grains (encadré rouge,
Figure V-12). La porosité a quasiment disparu; a I'échelle de I'image présentée, seul un pore aux
neceuds quadruples est a noter (fleche jaune, Figure V-12). Quelques traces noires correspondant au C
résiduel sont encore présentes.

1.3. Augmentation du diametre et de I’épaisseur

L’approche abordée dans les paragraphes précédents afin de considérer le changement
d’échelle, diameétre puis épaisseur, de céramiques Er:YAG-S, a révélé la nécessité d’optimiser certains
parameétres SPS dans le but d’'empécher ou limiter 'apparition de défauts dégradant la transparence.

Afin d’élaborer une céramique Er:YAG-S de 50 mm de diametre avec une épaisseur de 5 mm
apres frittage SPS, les conditions d’élaboration présentées § 1.1. et 1.2. ont été considérées. Une
pression de 30 MPa a été appliquée afin d’avoir une répartition uniforme des contraintes dans le
matériau et de réduire le nombre de défauts ponctuels lors de 'augmentation du diametre. La
pression a été appliquée progressivement de 8 a 30 MPa entre 1000 et 1200°C, afin de diminuer
I'intensité du voile sur la céramique apparaissant pour une épaisseur plus importante. Une vitesse de
chauffe de 2°C/min a été choisie, car elle se trouve étre le meilleur compromis pour un échantillon de
50 mm de diametre, entre le nombre de défauts et l'intensité du voile, et permet de favoriser la
diffusion et I'évaporation du LiF lorsque le « chemin » pour quitter la structure est plus long. Des
rampes successives de 100, 25 puis 2°C/min sont conservées afin d’éviter un overshoot de
température. Le cycle SPS n°3 optimisé en température et en pression pour obtenir une céramique
de plus grandes dimensions (@ = 50 mm, e = 5 mm apreés frittage) est illustré Figure V-13.
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Figure V-13 : Cycle SPS n°3 en température et pression pour l'obtention d’une céramique
@ =50 mm et e =5mm apreés frittage, a partir d’'une poudre Er:YAG-S avec 0,25 %m LiF.

Apreés le frittage SPS, la céramique de 50 mm de diameétre et 3,8 mm d’épaisseur présente un
voile blanc, mais sur une partie de sa surface totale seulement (Figure V-14a) ; ceci pourrait étre dii a
une application inhomogéne de la charge sur 'ensemble de la surface, ne permettant pas I'évacuation
complete du LiF. Un post-traitement par HIP dans les mémes conditions que les § 1.1. et 1.2. (1400°C,
15 h, 190 MPa, sous Ar), a été appliqué dans le but d’éliminer le voile.

Figure V-14 : Photographies de la céramique (@ = 50 mm, e = 3,8 mm) frittée par SPS dans les conditions du cycle
n°3, a partir de la poudre Er:YAG-S avec 0,25 %m LiF, (a) avant et (b) aprés post-traitement par HIP.

Apres le post-traitement par HIP (Figure V-14b), le voile a completement disparu et la
céramique de 50 mm de diametre et 3,8 mm d’épaisseur apres polissage, élaborée suivant le cycle
SPS n°3 présenté Figure V-13, affiche une qualité optique élevée. Une analyse MEB a été effectuée
pour caractériser la microstructure de cette céramique (Figure V-15).
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Figure V-15: (a) et (b) Images MEB prises de maniére aléatoire sur deux zones du faciés de rupture de la
céramique (P = 50 mm, e = 3,8 mm) frittée par SPS, a partir de la poudre Er:YAG-S avec 0,25 %m LiF, aprés post-
traitement par HIP. Les fleches jaunes indiquent du C résiduel et I'encadré rouge est un agrandissement d’'un pore

aux points triples.

Plusieurs zones du faciés de rupture de la céramique ont été examinées. La Figure V-15a
montre une microstructure propre et sans défauts. Bien qu’en tres faible nombre, quelques pores aux
points triples présentant une taille d’environ 300 nm ont tout de méme été observés (encadré rouge,
Figure V-15b) et du C résiduel a été retrouvé dans certaines régions (fleches jaunes, Figure V-15b).
Des microstructures similaires avaient été obtenues sur des céramiques de 30 mm de diametre et de
forte épaisseur (Figure V-9), validant ainsi le changement d’échelle. Afin de caractériser de maniere
plus précise la qualité optique des différentes céramiques frittées par SPS suite aux changements de
dimensions, des analyses spectroscopiques ont été réalisées.

1.4. Propriétés spectroscopiques

1.4.1. Transmission

Des mesures de transmission en ligne ont été effectuées sur les céramiques polycristallines
transparentes Er:-YAG de 50 mm de diametre avec une épaisseur de 2 mm (Figure V-7) et 3,8 mm
(Figure V-14) aprés polissage. D’apres l'équation (I-2) présentant la loi de Beer-Lambert, la
transmission réelle définie par le rapport entre l'intensité du faisceau transmis sur celle du faisceau
incident est dépendante de I'épaisseur du milieu traversé. Dans ces travaux de these, cette loi a été
vérifiée expérimentalement sur une céramique YAG en réalisant des mesures pour différentes
épaisseurs d'un méme échantillon (Annexe D). Afin d’étre comparables, les valeurs de transmission
ont été normalisées pour une épaisseur de 3 mm selon I’équation suivante :

e

T ex
T=T,, (;::)e P (V-1)

Avec: T,latransmission normalisée (en %)
T, la transmission théorique de 84 % pour le YAG, définie par I'équation (I-1)

Texp, la transmission en ligne mesurée (en %)
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e, 'épaisseur normalisée (en cm)

€exp, |'épaisseur mesurée (en cm)

A notre connaissance, les travaux présentés dans cette these sont les premiers concernant
des mesures de transmission de matériaux YAG dopés Er consolidés par SPS. Les transmissions
normalisées obtenues dans ces travaux de thése sont comparées a celles de la littérature, également
normalisées ici, rapportées pour des céramiques Er:YAG élaborées par frittage naturel a 400 et 1100
nm [263-268] (Tableau V-2). A noter qu’'une dizaine de mesures de transmission ont été réalisées sur
une méme céramique transparente, permettant de définir une incertitude de mesure de + 1,5 % sur
les valeurs.

T (A= 400 nm) (%) T (A= 1100 nm) (%)

Dimensions céramique (mm)

e=3mm
Zhouetal (2011) 0=20,e=2 76,9 84
Lietal (2012) 0=23,e=3,5 79,7 83
Qinetal. (2012) 0=15e=3 82 84
Qinetal (2013) 0=15e=3 82,4 84,1
Cavallietal (2013) 0=10,e=2-3 74,3 79,8
Liuet al. (2014) 0=16,e=438 79,1 83
?=30,e=3,4 73,8+ 1,5 81+1,5
@=50, e = 2,1 (5°C/min) 65,2+ 1,5 74,9+ 1,5
TheseKatz (2016) ?=50,e=2(2°C/min) 79,5+ 1,5 84+1,5
?=50,e=2,1(1°C/min) 80,3+1,5 84+1,5
?=50,e=3,8 75,8+1,5 82,7+1,5

Tableau V-2 : Transmissions en ligne des céramiques obtenues par SPS, a partir de la poudre Er:YAG-S avec
0,25 %m LiF, comparées a celles obtenues dans la littérature pour des céramiques élaborées par frittage naturel.
Les valeurs sont toutes normalisées pour une épaisseur de 3 mm.

Les valeurs de transmission, normalisées a une épaisseur de 3 mm, pour des céramiques
polycristallines Er:YAG obtenues par frittage naturel, sont comprises entre 74,3 et 82,4 % a 400 nm,
et entre 79,8 et 84,1 % a 1100 nm. Globalement, les échantillons élaborés par SPS dans cette these
présentent des résultats comparables a ceux de la littérature. Les céramiques (@ = 30 mm, e = 3,4 mm
et @ = 50 mm, e = 3,8 mm) se situent légerement en-dessous des autres a 400 nm, probablement di a
I'augmentation de I'épaisseur rendant plus difficile le maintien d’'une transparence élevée, mais les
valeurs de transmission sont similaires a 1100 nm. La qualité optique de la céramique
(@ =50 mm, e = 2,1 mm) frittée a 5°C/min se trouve également étre légerement moins bonne que les
autres en raison de la présence de nombreux défauts observés macroscopiquement Figure V-7. 11 est
a noter que le diametre des échantillons considérés dans ces travaux est de 50 mm, largement
supérieur a celui des céramiques rapportées dans la littérature. Pour leur part, les céramiques
frittées par SPS a 2 et 1°C/min et de 2 mm d’épaisseur présentent des résultats similaires avec une
transmission autour de 80 % a 400 nm et 84 % a 1100 nm. Enfin, le changement d’échelle
(4 = 50 mm, e = 3,8 mm) réalisé avec la poudre Er:YAG-S a permis d’atteindre des transmissions de
758 + 1,5 % et 82,7 + 1,5 %, respectivement a 400 et 1100 nm. Ces valeurs sont légérement
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inférieures a celles obtenues pour des céramiques frittées naturellement dans le domaine du visible,
notamment par rapport a Li et al. [268] et Liu et al. [267] ayant respectivement élaboré des céramiques
d’épaisseur de 3,5 mm et 3,8 mm, mais avec des diameétres de 23 et 16 mm, plus faibles que dans ces
travaux de thése.

La courbe de transmission de la céramique Er:YAG-S de 50 mm de diametre et 3,8 mm
d’épaisseur frittée par SPS est comparée a celle d'un monocristal 0,5 %at Er:YAG élaboré par
croissance Czochralski (Figure V-16).
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Figure V-16 : Transmission en ligne, normalisée a une épaisseur de 3 mm, d’'un monocristal 0,5 %at Er:YAG
élaborée par la méthode Czochralski et de la céramique ( = 50 mm, e = 3,8 mm) frittée par SPS, a partir de la
poudre Er:YAG-S avec 0,25 %m LiF.

Les valeurs de transmission entre la céramique et le monocristal sont identiques dans le
domaine IR (750-2000 nm) en tenant compte des incertitudes de mesures. En revanche, un écart
significatif apparait dans le domaine visible (390-750 nm), de 5 % a partir de 500 nm, augmentant
jusqu’a 30 % dans I'UV (200-390 nm) a une longueur d’'onde de 200 nm. Cette différence est
attribuée a la porosité présente dans la céramique (61,134,218, 269], En effet, en se basant sur la diffusion
de Mie, la diffusion de la lumiere causée par les pores devient plus importante lorsque la longueur
d’onde de la lumiere incidente devient aussi large que le diamétre du pore [56 19I. Des pores aux
points triples, méme en trés faible nombre, présentant une taille autour de 300 nm, avaient été
observés Figure V-15. Ces derniers pourraient donc étre a I'origine de la perte de transmission dans
le visible pour la céramique, tout comme le C résiduel pouvant également absorber la lumiere. A

noter que les pics d’absorption observés sur les courbes de transmission en ligne sont dus a I'ion
Er3+,

1.4.2. Absorption

By

Les coefficients d’absorption liés aux ions Er3+ ont été calculés a partir des courbes de
transmission en ligne (Figure V-16), suivant 'équation (V-2) rapportée par Qin et al. 12651 3 partir

-161 -
Toute reproduction ou diffusion interdite sans autorisation de I'ISL



CONFIDENTIEL ISL jusqu’au 31/03/2021 Chapitre V - Evaluation des performances des céramiques
polycristallines transparentes en cavité laser

d’'une céramique Er:YAG, en prenant en considération les pertes de Fresnel aux surfaces des
échantillons.

1 1—1)? 1—1r)*

2T 4T? (V-2)

Avec: «,le coefficient d’absorption (en cm1)

_ (n-1)?
T (n+)?’

les pertes de Fresnel ot n est I'indice de réfraction du milieu solide

Les auteurs n’ayant pas donné la valeur de l'indice de réfraction utilisé pour le YAG, les
travaux de Zelmon et al. [270] ont été considérés dans cette étude. Ces auteurs ont mesuré de maniére
précise 'indice de réfraction du YAG et vérifié expérimentalement que celui-ci variait en fonction de
la longueur d’onde suivant la formule (V-3) :

, _2,282002 N 3,2764472
T A2-0,01185 A2 — 282,734

n — (V-3)

La Figure V-17 présente les spectres d’absorption entre 1350 et 1700 nm du monocristal
0,5 %at Er:YAG élaboré par croissance Czochralski et de la céramique frittée par SPS de 50 mm de
diamétre et 3,8 mm d’épaisseur.

20 —— Monocristal

1,8 —— Céramique
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Figure V-17 : Spectres d’absorption du monocristal 0,5 %at Er:YAG élaboré par la méthode Czochralski et de la
céramique (@ = 50 mm, e = 3,8 mm) frittée par SPS, a partir de la poudre Er:YAG-S avec 0,25 %m LiF.

Le coefficient d’absorption est de 1,91 cm'! pour le monocristal et 1,65 cm pour la
céramique frittée par SPS (@ = 50 mm, e = 3,8 mm) a 1532 nm. La valeur est légerement plus élevée
pour le monocristal, ce qui peut étre attribué a une différence de concentration réelle en Er3+ entre

les deux échantillons ; 'absorption augmentant lorsque la quantité en ions Er3+ est plus importante
[264,267],
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1.4.3. Temps de vie

Des mesures de temps de vie ont été effectuées sur le montage illustré Figure V-18. Le temps
de vie détermine la probabilité des ions a retourner a leur état fondamental apres avoir été excités et
permet d’évaluer les mécanismes de désexcitation liés aux défauts dans le matériau. Une valeur
proche de celle d'un monocristal est recherchée, car il est considéré comme étant un matériau
« parfait », pur et ne présentant pas de défauts.

Télescope 1:1
75 mm 50 mm 50 mm
i : Laser fibré Yb:Er
A=1532 nm
ErYAG —'—
( Cc

Miroir dichroique ;

HT@ 1532 nm

HR @ 1645 nm

50 mm
Photodiode

Figure V-18 : Montage des mesures de temps de vie.

Le montage est composé d’'un laser fibré Yb:Er émettant a une longueur d’'onde de 1532 nm
et d'une série de lentilles pour focaliser le faisceau de lumiére sur la céramique Er:YAG. Pour moduler
I'intensité du faisceau, un chopper a été positionné au point focal d'un télescope 1:1, permettant
d’avoir une modulation de la lumiére inférieure a 100 ps. Un miroir dichroique, présentant une haute
réflexion a 1645 nm et une haute transmission a 1532 nm, permet de séparer les longueurs d’onde.
La photodiode a pour réle de convertir la photoluminescence a 1645 nm en signal électrique.

La mesure de temps de vie de la céramique de 50 mm de diametre et 3,8 mm d’épaisseur
frittée par SPS est présentée Figure V-19, en échelles linéaire et logarithmique. A titre de
comparaison, la valeur de temps de vie d'un monocristal 0,5 %at Er:YAG élaboré par croissance
Czochralski a également été caractérisée.
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Figure V-19 : Mesures des temps de vie en échelles (a) linéaire et (b) logarithmique d’'un monocristal
0,5 %at Er:YAG élaboré par la méthode Czochralski et de la céramique (@ = 50 mm, e = 3,8 mm) frittée par SPS, a
partir de la poudre Er:YAG-S avec 0,25 %m LiF.

Les courbes représentant l'intensité en fonction du temps en échelles linéaire et
logarithmique sont similaires pour le monocristal et la céramique Er:YAG. Les temps de vie suivent
une évolution exponentielle (Figure V-19a) selon la formule suivante :

—t
I=1ly-e7 (V-111)

Avec: [ lintensité du faisceau de lumiére mesurée
Io, 'intensité du faisceau de lumiére incidente
t, le temps

7, le temps de vie

Les temps de vie mesurés sont de 5,66 et 5,99 + 0,01 ms, respectivement pour le monocristal
élaboré par croissance Czochralski et la céramique frittée par SPS. Ces valeurs sont plus faibles que
celle de 7,64 ms déterminée par Eichhorn [24. Le temps de vie peut dépendre des conditions de
mesures, cette différence pouvant étre attribuée a un pompage trop important lors des mesures
expérimentales dans ces travaux de thése. A titre de comparaison, Qin et al. [264] ont déterminé un
temps de vie de 6,65 ms pour une céramique 0,5 %at Er:YAG frittée naturellement sous vide. Les
auteurs ont également montré que la valeur variait en fonction de la concentration en dopant. Les
différentes valeurs de temps de vie peuvent donc aussi étre liées a des variations de la concentration
réelle en dopant dans les céramiques. La Figure V-19b présentant le temps de vie avec une échelle
logarithmique confirme que la courbe est une exponentielle du premier ordre, indiquant que la
totalité des ions Er3* retournent a leur niveau fondamental et que d’autres mécanismes de transfert
d’énergie aux ions n’interviennent pas.

Les propriétés spectroscopiques de la céramique étant proches de celles du monocristal, ses
performances ont été évaluées en cavité laser a travers des mesures de puissance de sortie.

-164 -
Toute reproduction ou diffusion interdite sans autorisation de I'ISL



CONFIDENTIEL ISL jusqu’au 31/03/2021 Chapitre V - Evaluation des performances des céramiques
polycristallines transparentes en cavité laser

2. Performances laser

2.1. Préparation des barreaux lasers

Il a été montré que la longueur optimale d'un barreau d’'un monocristal YAG avec un dopage
0,5 %at Er3+ était de 60 mm lorsque celui-ci était pompé des deux cotés. De ce fait, si le pompage est
réalisé par un coté seulement, la longueur idéale devrait étre de 30 mm [261. Toutefois, ne
connaissant pas les pertes laser pouvant étre engendrées dans le matériau, plusieurs longueurs de
barreau ont été envisagées. Les premiers essais ont été réalisés en visant une longueur légérement
supérieure de 40 mm, pour compenser le fait que la concentration réelle des céramiques dopées
0,5 %at Er:YAG est inférieure a celle des monocristaux étudiés par Eichhorn [261], comme I'ont révélé
les mesures d’absorption.

La photographie du slab, préparé par la société FEE GmbH (Idar-Oberstein, Allemagne), est
présentée Figure V-20.

10 mm

Figure V-20 : Photographie du slab de 10 x 3,2 x 40 mm, a partir de la céramique Er:YAG (@ = 50 mm, e = 3,8 mm).

Ce slab, obtenu a partir de la céramique de 50 mm de diametre et 3,8 mm, présente une
largeur de 10 mm, une épaisseur de 3,2 et une longueur de 40 mm.

2.2. Puissance de sortie

Tres peu d’études dans la littérature ont évalué les performances lasers d'une céramique
polycristalline transparente développée par SPS. Toci et al. 491 ont étudié les performances laser de
céramiques Luz03 et Y203 dopées Nd3+ frittées par SPS (carré de 8 mm de c6té, e = 1 mm). Les
auteurs ont comparé les résultats avec ceux obtenus pour des céramiques élaborées par la technique
HIP (@ = 8 mm, e = 3,5 mm). Les résultats ont montré une pente efficace, représentative de la
puissance d’entrée convertie en puissance de sortie, significativement plus élevée pour les
échantillons obtenus par HIP avec des valeurs entre 11,1 et 16,6 % en fonction de la réflexion du
miroir, contre 2,9 et 6,9 % pour I'échantillon fritté par SPS. Il a été conclu que des efforts importants
devaient étre faits pour améliorer la qualité optique des échantillons développés par SPS, afin que
leurs performances laser puissent se rapprocher de celles des céramiques élaborées par HIP. Les
auteurs envisagent de poursuivre leurs travaux par la réalisation de monocristaux de composition
identique afin de les comparer avec les céramiques.
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Sokol et al. [271] ont comparé les performances laser d’'une céramique 1 %at Nd:YAG élaborée
par SPS, en présence de 0,25 %m LiF, avec celles d'une céramique 1 %at Nd:YAG obtenue par frittage
naturel. Il est a souligner qu’une pression de 300 MPa a été appliquée par SPS grace a l'utilisation
d’un outillage hybride composé de carbure de silicium et de graphite. Les échantillons étudiés
présentaient une épaisseur de 1 mm apres polissage et aucune information n’a été donnée
concernant la valeur du diameétre. Les résultats ont montré des propriétés optiques proches entre les
deux matériaux au niveau des valeurs de transmission et des spectres d’émission. Des divergences
ont été observées en termes d’efficacité laser et de seuil de puissance, attribuées a la différence de
concentration réelle en Nd3+ dans les deux céramiques. Les auteurs ont conclu qu'une oscillation
laser efficace, comparable a celle d’'une céramique obtenue par frittage naturel, a été atteinte pour la
premiere fois avec une céramique frittée par SPS en utilisant une approche peu colteuse et
permettant un gain de temps. Néanmoins, la céramique frittée par SPS n’a pas été comparée au
monocristal, ne permettant pas de conclure quant a la qualité atteinte.

Dans ces travaux de these, le barreau laser a été placé dans une cavité pour déterminer la
puissance de sortie du laser en utilisant la céramique frittée par SPS comme milieu amplificateur
(Figure V-21).

Miroir dichroique @ 45°

HT @ 1532 nm
HR @ 1645 nm
e //4|:| Puissance-metre
Miroir
R=95 %
Er:YAG
Miroir
r=100 nm
HT @ 1532 nm
ot \eor; HR @ 1645 nm
Série de lentilles
Laser fibré Yb:Er
A=1532 nm
N4 —— P=20W
Miroir /
Polariseur

Miroir

Figure V-21 : Montage utilisé pour évaluer la puissance de sortie du laser avec la céramique Er:YAG frittée par SPS
comme milieu amplificateur.

Le montage est composé d'un laser fibré Yb:Er émettant a une longueur d’onde de 1532 nm
avec une puissance de 20 W. Deux miroirs sont utilisés pour guider le faisceau. Un polariseur et une
lame quart d’onde orientée a 45° ont été utilisés pour éviter les réflexions du faisceau vers la fibre.
Une série de lentilles permet d’ajuster la taille du faisceau et de le focaliser vers la cavité laser dans
laquelle est placé le barreau laser Er:YAG. Cette cavité comprend un miroir dichroique avec un rayon
de courbure de 100 mm, une haute réflexion a 1645 nm et une haute transmission a 1532 nm, ainsi
qu’'un miroir réfléchissant le laser a 1645 nm a 95 %, placé apres le barreau. La distance entre ces
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deux miroirs est de 60 mm. Elle a été choisie pour avoir un mode fondamental plus petit que le
faisceau de pompe et assurer une opération laser « multimode », plus facile a aligner. Un second
miroir dichroique orienté a 45° a été placé a la sortie de la cavité laser pour diriger le faisceau vers le
puissance-métre et ainsi, mesurer la puissance de sortie du laser.

Les évaluations en cavité laser ayant débuté alors que le manuscrit était en fin de rédaction,
des mesures étaient encore en cours le jour du dépdt. Au cours des premiers essais, aucune valeur
pour la puissance de sortie du laser n’a pu étre relevée. Il semble que les pertes soient plus
importantes que le gain laser, indiquant que la céramique polycristalline transparente utilisée
comme milieu amplificateur n’a pas été capable d’augmenter la puissance du faisceau.

Pour obtenir un effet laser avec le slab présenté Figure V-20, une optimisation des conditions
d’essais en cavité est donc nécessaire. Pour pallier les pertes optiques, deux solutions peuvent étre
envisagées :

- Appliquer un traitement anti-reflet sur le slab pour éviter les pertes de surface.

- Réduire la longueur du barreau laser pour réduire les pertes par diffusion liées a
d’éventuels défauts encore présents au sein du matériau. La longueur de 30 mm du
barreau pour un dopage a 0,5 %at Er3* est la longueur permettant d’optimiser la
puissance extraite par le milieu laser.

Pour une meilleure compréhension du systéme, il serait également intéressant d’estimer les
pertes laser. Afin de mettre en évidence la contribution des pertes de la céramique a une longueur
d’onde de 1,64 pm, une céramique YAG non dopée pourrait étre placée dans une cavité laser avec un
autre milieu actif tel que le monocristal Er:YAG. En évaluant les performances laser sans dopage et
avec des échantillons de différentes longueurs, il serait ainsi possible de déterminer les pertes dues
aux défauts optiques.

Une autre solution qui reste envisageable est I'évaluation des performances laser d’'une autre
céramique élaborée par SPS présentant une épaisseur plus fine. Des barreaux laser ont été usinés a
partir de I’échantillon de la Figure V-7 fritté a 2°C/min. Suite a des analyses optiques effectuées par la
société FEE (Idar-Oberstein, Allemagne), ce dernier a été défini comme présentant la meilleure
qualité optique sur I'ensemble de sa longueur par rapport aux deux autres échantillons obtenus avec
une vitesse de chauffe de 5 et 1 °C/min. Deux barreaux d'une longueur de 40 mm et un diametre de
1 mm ont été obtenus afin d’étre testés en cavité laser (Figure V-22).
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Figure V-22 : Photographie des barreaux laser (J = 1 mm, | = 40 mm), usinés a partir de la céramique
(9 = 50 mm, e = 2 mm) frittée par SPS a 2°C/min.

Un changement d’échelle des céramiques polycristallines transparentes YAG dopées 0,5 %at Er
développées par SPS a été réalisé. Les essais ont montré qu'il était nécessaire d’optimiser le cycle de
frittage et d’appliquer un post-traitement par HIP lorsque le diamétre et/ou I'épaisseur de I'échantillon
étaient augmentés. La simulation numérique a permis de montrer qu’un gradient de contraintes était a
l'origine d’une hétérogénéité de la qualité optique pour une céramique de 50 mm de diamétre. Ce
gradient a été réduit en diminuant la charge SPS au cours du frittage, permettant ainsi d’obtenir une
céramique homogeéne en termes de transparence. Une diminution de la vitesse de chauffe a également
contribué a l'obtention d’une bonne qualité optique en favorisant la diffusion et I'élimination du LiF de
la structure. Finalement, une céramique de 50 mm de diamétre et 3,8 mm d’épaisseur avec des valeurs
normalisées de transmission de 76 et 83 %, respectivement a 400 et 1100 nm, ont été atteintes. Ces
résultats sont similaires a ceux rapportés dans la littérature pour des céramiques polycristallines
Er:YAG frittées par voie naturelle, mais présentant des dimensions inférieures. Par rapport a un
monocristal élaboré par la méthode Czochralski, les transmissions sont identiques dans le domaine de
I'IR, mais elles sont plus faibles pour la céramique frittée par SPS dans le visible et I'UV. Cette différence
est probablement liée a la présence de porosité identifiée dans la microstructure de l'ordre de 200 nm.

La comparaison des coefficients d’absorption et des temps de vie entre le monocristal et la
céramique a révélé des valeurs trés proches, indiquant une qualité optique élevée pour la céramique
polycristalline élaborée par SPS. Les légeéres différences entre le monocristal et la céramique peuvent
étre attribuées aux variations de la concentration réelle en ions Er3*. Un slab de 10 x 3,2 x 40 mm a été
usiné et ses performances ont été évaluées en cavité laser. Cette évaluation ayant débuté a la fin de ces
travaux de theése, des mesures sont encore en cours. A ce jour, des pertes de surfaces et/ou par diffusion
trop importantes n’ont pas permis d’obtenir un effet laser. Des solutions telles que 'application d’un
traitement antireflet et la réduction de la longueur du barreau sont envisagées dans le but d’augmenter
la puissance du faisceau. Des essais complémentaires pour déterminer l'origine des pertes seraient
également nécessaires pour une meilleure compréhension.
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Conclusion générale

Les études menées dans le cadre de ces travaux de these s’inscrivent dans un contexte
d’amélioration des performances des lasers solides de type SSHCL, notamment les lasers Er:YAG
permettant d’émettre a une longueur d’'onde de 1,64 um dite « eye-safe ». Dans ce contexte, la
problématique est la limitation des monocristaux actuellement utilisés comme milieu amplificateur.
Leur emploi peut entrainer un échauffement important du cristal par des effets de lentille thermique
et réduisant les performances lasers en détériorant la qualité du faisceau de sortie. L’objectif de ces
travaux a donc été de développer des céramiques polycristallines transparentes possédant
intrinséquement de meilleures propriétés mécaniques tout en affichant une qualité optique
comparable a celles des monocristaux, dans le but de les remplacer. De plus, la voie d’élaboration de
ces céramiques par métallurgie des poudres est la voie la plus adaptée au développement de
matériaux a gradient de dopage; ces derniers permettent une meilleure répartition du dépot de
chaleur dans le milieu actif conduisant a minimiser le gradient de température et de réduire les
contraintes thermomécaniques créées dans le milieu laser. Tout au long de ces travaux, une attention
particuliére a été portée a la relation entre les caractéristiques physico-chimiques des poudres de
départ, le procédé SPS utilisé pour consolider les poudres et les propriétés structurales et optiques
des céramiques obtenues. Les parameétres clés pour atteindre une qualité optique élevée requise
pour des applications lasers de haute puissance ont été définis.

Des poudres commerciales YAG non dopées et YAG dopées 0,5 %at Er issues de deux voies de
synthese différentes ont été considérées. Les poudres YAG-P et Er:YAG-P obtenues par la société
Nanocerox utilisant la voie pyrolyse et les poudres YAG-S et Er:YAG-S fournies par la société
Baikowski employant la voie sulfate, ont été étudiées. Une caractérisation détaillée de ces poudres a
permis de mettre en évidence les différences physico-chimiques attribuées a leurs méthodes de
synthese. Les poudres YAG-P et Er:YAG-P sont composées de particules fines (50 nm) et sphériques,
se traduisant par une surface spécifique élevée et une distribution granulométrique étroite et
monomodale. Elles présentent une composition phasique permettant d’atteindre la seule phase YAG
et sont caractérisées par une pureté tres élevée. Les poudres YAG-S et Er:YAG-S sont plus grossieres,
car elles présentent des particules allongées de taille moyenne de 200 nm et une distribution
granulométrique large et bimodale. Une mauvaise proportion des phases, et donc de la
steechiométrie Y/Al, ne permet pas 'obtention de la seule phase YAG suite a un traitement sous air,
mais elle est atteinte apres frittage SPS. Des différences ont également pu étre observées entre les
poudres d'un méme fournisseur. Celles-ci sont faibles pour les poudres de la voie pyrolyse, mais une
étude des propriétés rhéologiques des poudres a tout de méme permis de montrer que YAG-P était
plus cohésif que Er:YAG-P. Pour les poudres de la voie sulfate, de légéres variations ont été
constatées a tous les niveaux (taille de particules, agglomération, composition phasique) et plus
particuliérement pour la teneur en soufre plus de deux fois plus élevée pour YAG-S par rapport a
Er:YAG-S.

I a été montré que le comportement des poudres a la compaction et au frittage SPS
dépendait fortement de leurs caractéristiques physico-chimiques. Les poudres fines et faiblement
agglomérées ont révélé une mauvaise capacité a se réarranger lors de la compaction a froid, mais une
bonne aptitude au frittage. Ce comportement montre également une forte sensibilité des poudres vis-
a-vis de la charge appliquée lors du frittage. Cette derniere peut entrainer un aspect coeur-couronne
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des céramiques, attribué, grace a la simulation numérique, a un gradient de contraintes occasionnant
des hétérogénéités microstructurales. La tendance est inversée lorsque les poudres issues de la voie
sulfate sont utilisées; leurs caractéristiques favorisent la compaction a froid et entrainent une
densification lente, se traduisant par un aspect uniforme de la céramique a I’échelle macroscopique.
L’analyse microstructurale des céramiques a révélé que la porosité était le principal défaut dégradant
la transparence. La porosité est dépendante de la charge, car cette derniére joue sur le
réarrangement des particules, la densification et la croissance de grains. De ce fait, il a été montré
qu’une forte charge n’était pas favorable a I'obtention de la transparence dans les conditions d'un
cycle SPS dit de « dilatométrie ». De plus, les microstructures observées ne sont pas les mémes en
fonction des poudres de départ, induisant un lien entre leurs caractéristiques et la porosité. YAG-P
présente en périphérie des pores aux points triples associés a une croissance de grains anormale,
tandis que le cceur contient des grains plus fins sans porosité. Des pores résiduels (80 nm en
moyenne) sont constatés pour Er:-YAG-P dans les deux régions de I'échantillon. Les céramiques YAG-S
et Er:YAG-S présentent de larges pores (200 nm en moyenne), plus ou moins nombreux en fonction
de la poudre utilisée. A partir de ces résultats, la meilleure qualité optique a été atteinte avec la
poudre YAG-P en appliquant une faible charge (30 MPa).

Les aspects liés au procédé SPS ont également été pris en compte. Il a été montré que
l'utilisation d’un outillage en graphite et le frittage dans une atmosphere sous vide entrainaient une
coloration grise-brune des céramiques, réduisant les valeurs de transmission optique. Une
combinaison de post-traitements a permis d’améliorer de maniére significative les propriétés
optiques des céramiques. Un recuit sous air et un traitement HIP ont respectivement permis
d’éliminer la coloration et de supprimer la porosité résiduelle, augmentant ainsi la transparence. Des
analyses spectrométriques, par Raman notamment, ont révélé une contamination par le carbone
pour les céramiques non post-traitées, la disparition des bandes liées au carbone suite a un recuit et
une modification des liaisons Y-O et Al-O de la structure du YAG. Un traitement plus approfondi de
ces résultats est toutefois nécessaire afin d’établir un lien avec le mouvement des lacunes d’oxygene.
Des essais supplémentaires ont ensuite permis de conclure que la coloration était causée par la
formation de lacunes d’oxygene due a I'environnement réducteur du SPS et que la contribution de la
contamination par le carbone était mineure voire négligeable. Par ailleurs, cette derniére a supposé
étre lié a la réaction entre le carbone graphite et 'oxygéne résiduel, entrainant la formation de CO
gazeux s’infiltrant dans le matériau lorsque celui-ci présente encore de la porosité ouverte.

Pour pallier la coloration grise-brune et la porosité résiduelle des céramiques, le LiF a été
ajouté comme aide au frittage. Il présente plusieurs actions au sein de la structure :

- Aide au réarrangement et au transport de masse par son effet lubrifiant, accélérant la
cinétique de densification et favorisant la croissance de grains,

- Protege le matériau de la contamination par le carbone en formant une phase liquide
empéchant sa diffusion dans la structure,

- Comble les lacunes d’oxygéne par I'anion F- pendant que Li* se place en site interstitiel,
éliminant la coloration grise-brune des céramiques.

L’évaporation du LiF a été montrée, indiquant que I'aide au frittage, aprés avoir agi, quitte la
structure lorsqu’il se trouve dans son état gazeux. Il a été montré que le bon déroulement de ce
processus dépendait des conditions d’élaboration SPS et que le cycle devait étre adapté aux
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températures caractéristiques du LiF. Des températures de frittage trop élevées ou des vitesses de
chauffe trop rapides entrainent notamment la formation de phases secondaires, jouant le role de
centres diffusants et dégradant la qualité optique des céramiques transparentes. Il en découle qu’il
est primordial de contrdler I'élimination du LiF avant la fermeture de la porosité pour éviter son
emprisonnement dans la structure.

Une étude de compréhension des mécanismes réactionnels du LiF a également été réalisée
sur les poudres issues des voies de synthése différentes, permettant de mettre en évidence un lien
étroit entre les caractéristiques physico-chimiques des poudres et le LiF, plus particulierement la
pureté et la composition phasique. Des impuretés telles que le soufre ou des phases minoritaires
comme dans le cas de YAG-S, conduisent a des réactions avec le LiF pour former plusieurs phases
secondaires (LiSO4, voire des phases du type YF3 ou Y,S3) ou au piégeage de la phase YAP sous
forme de globules. L’évolution des phases du systéme Al;03-Y203 n’est pas perturbée lorsqu’'une
poudre de trés haute pureté telle que YAG-P associée a une composition steechiométrique des phases
est utilisée. Des globules constitués de LiF ont été observés dans le cas de YAG-P, mais leur présence
était liée a I'utilisation d’un cycle de frittage non adapté.

La comparaison des mécanismes réactionnels entre YAG-S et YAG-P a permis de montrer que
les poudres obtenues par la voie pyrolyse étaient plus favorables a 'obtention de la transparence
lorsque du LiF était ajouté. Cependant, ces poudres présentent une réactivité élevée au frittage, ne
favorisant pas la diffusion du LiF dans le matériau et pouvant le piéger localement. Cela provoque
une croissance de grains anormale, se traduisant par la formation de défauts opaques a I'échelle
macroscopique. Er:YAG-S a montré un comportement compatible avec celui du LiF, plus
particuliérement lors des étapes de réarrangement et de densification. En effet, une cinétique de
densification plus lente liée a ses caractéristiques physico-chimiques et une teneur en soufre
relativement faible (207 ppm), ont permis d’obtenir une céramique transparente homogene, avec

trés peu de défauts.

Afin d’évaluer la qualité des céramiques polycristallines transparentes YAG dopées
0,5 %at Er en cavité laser, un changement d’échelle a été effectué en utilisant la poudre Er:YAG-S. Il a
été montré qu’une ré-optimisation du cycle de frittage SPS et I'application d’'un post-traitement par
HIP étaient indispensables lors de 'augmentation du diameétre et/ou de 1'épaisseur de I'échantillon.
Pour une céramique de 50 mm de diametre, la simulation numérique a révélé qu'une faible charge
favorisait une homogénéité de la qualité optique en termes de transparence. Pour une épaisseur de
5 mm, une diminution de la vitesse de chauffe a contribué a I'obtention d’'une bonne qualité optique
en favorisant la diffusion et 'évaporation du LiF de la structure. Le post-traitement par HIP a lui
permis de supprimer les défauts restants, notamment en éliminant les pores résiduels localisés aux
points triples et le long des joints de grains. Une céramique de 50 mm de diamétre et 3,8 mm
d’épaisseur avec des valeurs normalisées de transmission de 76 et 83 %, respectivement a 400 et
1100 nm, a ainsi pu étre obtenue. Une comparaison des propriétés spectroscopiques avec un
monocristal 0,5 %at Er élaboré par la méthode Czochralski a révélé des résultats proches au niveau
de la transmission optique, du coefficient d’absorption et du temps de vie. Un barreau laser a été
usiné a partir de la céramique de grandes dimensions et ses performances lasers en termes de
puissance de sortie ont été évaluées en cavité laser. Ces tests ayant seulement débutées en fin de
rédaction du manuscrit, des mesures étaient encore en cours le jour du dépot. Au cours des premiers
essais, aucune valeur pour la puissance de sortie du laser n’a pu étre relevée. Il semble que des pertes
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de surfaces et/ou par diffusion trop importantes dans le matériau n’ont pas permis d’obtenir un effet
laser.

Ces travaux de thése ont montré l'obtention de céramiques polycristallines Er:YAG
transparentes présentant une qualité optique élevée. Ce sont, a notre connaissance, les premiers
travaux atteignant des propriétés spectroscopiques comparables a celles des monocristaux et des
céramiques frittées par voie naturelle, en utilisant la technologie SPS et sur des dimensions plus
importantes. Les résultats donnent également des informations sur les caractéristiques physico-
chimiques des poudres, nécessaires pour I'obtention de la transparence dans une approche utilisant
le LiF comme aide au frittage et le SPS comme technique de frittage. De ce fait, la réalisation de
céramiques composites a gradient de dopage est envisageable par la suite.

Malgré les premiers résultats non concluants lors I'évaluation des performances en termes
de puissance de sortie en cavité laser, des solutions sont envisageables pour pallier les pertes
optiques et atteindre l'effet laser: I'application d'un traitement antireflet et la réduction de la
longueur du barreau. Une optimisation des conditions des tests est nécessaire, car il ne semble pas
aussi aisé de remplacer les monocristaux par les céramiques polycristallines.

Le processus d’élaboration des céramiques transparentes utilisé dans ces travaux présente
encore des possibilités d’amélioration afin d’éviter I'application d’'un post-traitement par HIP pour
éliminer les défauts résiduels. L'optimisation du mélange des poudres YAG + LiF, réalisé par voie
séche jusque-13, est une voie a explorer. Le passage par une phase liquide pour homogénéiser le
mélange permettrait de favoriser la répartition de l'aide au frittage au sein du matériau. L'influence
de la pré-compaction des crus a été tres peu étudiée dans ces travaux, alors que la densité avant
frittage pourrait étre un parameétre clé dictant les mécanismes de densification/croissance de grains
au cours du traitement thermique. Afin d’atteindre la densité la plus élevée et la plus homogéne pour
le cru, un pressage isostatique a froid pourrait étre considéré. Une étude préliminaire doit cependant
étre mise en place pour déterminer la démarche permettant d’introduire le cru dans la matrice
graphite dans les meilleures conditions. Le cycle SPS mériterait encore d’étre optimisé, notamment
dans les gammes de températures essentielles a I'action du LiF sous sa forme liquide puis dans son
état gazeux.

Enfin, des techniques supplémentaires telles que la microscopie électronique en
transmission ou la spectroscopie d'impédance complexe seraient nécessaires pour déterminer la
composition exacte des différentes phases supposées dans ces travaux et étudier de maniére plus
approfondie I'influence du LiF sur les joints de grains.
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Les fiches descriptives des poudres concernent les informations données sur les sites

By

internet des fournisseurs. Les informations spécifiques a chacun des lots étudiés n’ont pas été
fournies.
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5) GDMS
ANALYSIS ppmw | ANALYSIS ppmw | ANALYSIS ppmw
. Zn 060 |Pr 0.71
Li <01 |Ga 030 |Nd ~7000
Be <01 |Ge Sm 0.075
B 080 |As <05 |Eu 0.080
- Se Gd 0.15
~ Br Tb <1
(o] Major | Rb Dy 0.16
F 11 |Sr <0.2 |Ho 0.030
Na 070 Y Major | Er 0.050
Mg 085 |Zr 030 |Tm 0.020
Al Major | Nb <01 |Yb 0.030
Si 80 |Mo 031 |Lu 0.040
P 10 JRu Hf <0.1
S 82 |Rh Ta <10
Cl 65 |Pd w <01
K 050 |Ag <05 |Re
Ca 16 |Cd Os
Sc <0.05 |In Ir
Ti 015 |Sn <05 |Pt
\'J 0.025 | Sb <1 Au
Cr 080 |Te Hg
Mn 0.037 |! Tl
Fe 15 |Cs Pb <01
Co 0.012 |Ba <0.1 |Bi <01
Ni 015 |La 030 |Th <0.05
Cu 0.18 |Ce 0.027 |U <0.05
o : :m- eloments <0.1ppmw,
GDMS Summary
Totals ppmw
Total Impurities S0
Volatiles (H.C\N,O,F,P,S,C1,Br,I) 17
Metals 33
Transiion Metals 15
Alkali/Alkaline Earths 4
Rare Earths (Lanthamides/Actimdes) 3

Author : Long Nguyen
Date: July 8, 2011

nanoceroxéc .
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BAIKOWSKI

Annexe A - Fiches descriptives des poudres

TECHNICAL INFORMATION Product Code YAG

| Typical values l

I Main applications | Technical Ceramics

R i ‘Sﬂ, &
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poradan — Darlw) ———— im

» 2000 )

108

Chemical composition Y;Al504,
BET Specific Surface Area (m?%g) 94
Agglomerate Size } d10 (um) 0.15
Distribution / d50 (pm) 0.18
B By Horiba d90 (um) 0.23
A K
| X Sulfur Content (ppm) 250
K B
.\ D
L E Chemical analysis ICP (ppm)
ol S N :
). Si 33
Ca <1
K 4

Density vs Time
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March 2009 - Typical values are given by Baikowski as an indication only. Such values are not contractual.
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TECHNICAL INFORMATION
SPECIAL OXIDES

BAIKOWSKI

Pure Solutions

PRODUCT CODE

Through a proprietary synthesis route, Baikowski produces industrial rare earth aluminum garnet powders (rare earth
and transition metal doped YAG, LuAG) with highly controlled properties:

— Guaranteed chemical and crystallographic phase purity: 4N alumina and 4N rare earths for high control of YAG
crystallographic phase purity

—  Homogeneous & submicronic crystallites sizes: d50 ~200nm

—  Optimized ceramic properties:

«  Low temperature sintering = 97% theoretical density at 1600°C/1h

«  Homogeneous microstructure with small crystallites = 700 nm after 1600°C/1h
« Tightly controlled porosity for additives, without impact on crystalline growth

—  Optimized incorporation (distribution and location) of any activator (alone or mixture) leading to highly efficient
phosphorescent materials

Y, A, ALO, (A=Ce, Eu, Pr, Gd) ; Y,, A Al B, O, (A=Ce, B=Cr); Y, A, A, 0, (A=Ni, Co,V, Tb)]

®)" 76y T

Fine tuning of in-line transmission (ILT), playing with sintered alumina crystallites size.

Rare earth aluminum garnet available as de-agglomerated powders, hi-concentration slips or ready to press
granules, suitable for all ceramic manufacturing processes.

These advanced materials turned into innovative ceramic convertors at industrial scale provide improvements in
newest LED generation.

Typical values are given by Baikowski as an indication only. Such values are not contractual

FRANCE BP 501- F-74339 LA BALME DE SILLINGY CEDEX | Tel +33(0}4 50226902 | Fax +33 (0j4 50 22 28 92
USA 6601 Northpark Blvd Stite H— CHARLOTTENC 28216 | Tel + 704587 71 00 | Fax +1 704 587 71 06

JAPAN 6-17-13 Hgashinaashino - Narashinu-shi - CHIBA-KEN 275-0001 | Tel +81474 733160 | Fax+8 474738153
CHINA Room 1502 - Harbour Ring Pleza - 18 Middle XiZang Road - 200001 SHANGHAI | Tel +(86) 21 62832883 | Fa +(86] 21 6289 2615

WWW.BAIKOWSKI.COM
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MAIN APPLICATIONS

Laser Ceramics

MATERIAL PROPERTIES

Homogeneous and sub-micron sized particles

Annexe A - Fiches descriptives des poudres

Phosphors coatings

Ceramics converters for LED

Formula Y3Als012
 Particle size d10 0.08 +0.01 Sintered YAG
| distribution (um) d50 0.15+0.04
_ (by Horiba) d9o 0.26 + 0.08
High phase purity Na <10
K <10
Chemical analysis Fe <10
(ppm/YAG) Si <50
Ca <10
Cu+Cr+Zn <5
PROCESSABILITY

Crystallites size, size distribution, chemical purity

diho) at mint)

[

2

E

Densification function of time

1" Ready to press granules

e

w e
Tiene (min)

2 29

Sintering from 1200°C

High

sintering speed
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1. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Les observations par MEB ont été réalisées avec un appareil de la société FEI, modele
NNS540. Les échantillons ont préalablement été métallisés au platine pour les rendre conducteurs.
Les images ont été effectuées en mode diffraction d’électrons rétrodiffusés avec une tension
d’accélération de 5 ou 10 kV.

Les analyses élémentaires dispersives en énergie (EDS) ont été effectuées a l'aide d'un
dispositif de la marque Bruker de type XFlash® 6|30 avec une tension d’accélération de 5 kV
permettant de réduire au maximum la profondeur de pénétration du faisceau.

2. Diffraction des rayons X (DRX)

Les analyses par DRX ont été conduites avec un appareil Bruker D8 Advance. Les mesures ont
été effectuées avec un pas de 0,01° et un temps de 2 s a chaque pas. Une source au Cu avec
un rayonnement K, = 1,54056 A et un détecteur LynxEye avec une fente avant de 0,5° ont été
employés.

Des analyses semi-quantitatives ont été réalisées a partir des diffractogrammes RX afin de
déterminer le pourcentage massique des phases en présence dans les poudres de départ. La méthode
utilisée considere la hauteur du pic le plus intense pour chaque phase et normalise les intensités par
rapport a la largeur du plus grand pic de la phase majoritaire. La proportion de chaque phase est
ensuite déterminée par le ratio des intensités des pics de la phase correspondante par rapport a
I'ensemble des phases présentes en tenant compte de leur densité.

Dans le cas du systeme Al;03-Y203, les densités de chaque phase ont été déterminées a partir

des fiches ICDD. Les valeurs pour chaque phase sont regroupées dans le Tableau B-1.

Phase Fiche ICDD Densité (g/cm3)

YAG 01-070-7794 4,560

YAP (Orthorhombique) 01-087-1288 5,390
YAP (Hexagonal) 01-074-1334 4,411
YAM 00-014-0475 4,524

Y203 01-089-5592 5,043

Al,03 01-075-0921 3,662

Tableau B-1 : Densités utilisées pour chaque phase lors de I'analyse semi-quantitative par DRX, obtenues a partir
des fiches ICDD correspondants.

Cette analyse semi-quantitative est basée sur I'’hypothése que toutes les phases sont
cristallisées et détectées, supposant une somme de 100 %. De plus, la méthode ne tient pas compte
de I'intensité de tous les pics, mais seulement du pic principal.
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3. Méthode Brunauer - Emmett - Teller (BET)

La surface spécifique des poudres a été mesurée avec un appareil Micromeritics, ASAP 2020,
utilisant la méthode BET. Un dégazage sous vide pendant 4 h a 250°C a été effectué au préalable pour
éliminer les traces d’humidité et les résidus organiques.

4. Granulomeétrie laser

Un granulometre laser Mastersizer 3000 de la société Malvern a été utilisé pour déterminer
la distribution en taille des particules. Les mesures ont été réalisées dans I'eau distillée et ont été
reproduites au moins 3 fois. Afin de comparer I'état d’agglomération entre les différentes poudres,
les résultats des mesures ont été focalisés sur 'obscuration (valeur de 8 % environ), définie comme
étant le parameétre le plus important par le fournisseur. Deux modes de dispersion correspondant a
deux niveaux de puissance d’ultrasons (US) ont été testés :

- Faibles US: la mesure a été effectuée apres 1 min, a 10% de puissance sur le granulomeétre
laser soit 3,5 W, pour obtenir un état dit de « faible dispersion ».

- Forts US: la mesure a été effectuée apres 15 min de sonotrode (puissance = 40 %
équivalente a 200 W, ton = 2 s, toff = 2 ), afin de disperser fortement la poudre.

L’indice de réfraction retenu pour le YAG afin de calculer la taille des particules est de 1,83.

5. Analyse thermique différentielle-
thermogravimeétrique (ATD-ATG)

Les analyses thermiques des poudres ont été réalisées au Laboratoire des Matériaux
Céramiques et Procédés Associés (LMCPA) de Valenciennes dans des creusets en alumine sous un
balayage d’argon (20 mL/min) et avec une vitesse de chauffe de 10°C/min. L’appareil utilisé est un
Labsys Evo provenant de la société Setaram.

6. Presse quasi-statique

Des essais de compressibilité ont été effectués avec une presse quasi-statique K9400, 5500
Series de Instron afin d’évaluer le comportement a la compaction des poudres. Les mesures ont été
réalisées a masse constante de poudres, dans une matrice de diameétre intérieur de 12 mm et une
vitesse de 1 mm/min. Une densité théorique de 4,55 pour le YAG a été considérée pour déterminer
I’évolution de la densité relative en fonction du chargement.
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7. Polissage

Apres frittage, les céramiques ont été polies a I'aide d’'une polisseuse semi-automatique
EcoMet 300 de Buehler suivant 3 étapes :

- 35 umavecdel’eau
- 9 um avec une solution diamantée
- 3 um avec une solution diamantée

8. Méthode Archimede

Les densités relatives des céramiques frittées ont été mesurées par la méthode Archimede,
dans 'eau distillée et en considérant une densité théorique de 4,55 pour le YAG. Les mesures ont été
reproduites au moins 3 fois pour chaque échantillon. L'incertitude de mesure de cette méthode est de
+0,5 %.

9. Spectrométrie Raman

Les mesures de spectrométrie Raman ont été effectuées a I'Institut de Science des Matériaux
de Mulhouse (IS2M) avec un appareil LabRam 300 de la marque Horiba, ainsi qu’au Laboratoire
Universitaire des Sciences Appliquées de Cherbourg (LUSAC) avec un appareil InVia Renishaw.

Les conditions de mesure utilisées sont regroupées dans le Tableau B-2 :

IS2M LUSAC

514 nm
Longueur d’onde du laser 632 nm
632 nm
Puissance du laser 8 mW 50 mW
Réseau 600 traits/mm 1800 traits/mm
Résolution spectrale 4,5 cm-! 0,1 cm!
LWD (longue focale
Objectif (_ & ) Grossissement x50
Grossissement x50

Tableau B-2 : Conditions utilisées pour les mesures par spectrométrie Raman a I'IS2M et au LUSAC.

10. Spectrométrie infrarouge (IR)

Les mesures de spectrométrie IR ont été réalisées a I'aide d’un appareil Bruker, Tensor 27
sur les céramiques frittées directement, en mode ATR (Attenuated Total Reflectance), limitant la
gamme de nombre d’ondes entre 500 et 4000 cm-1.
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11. Thermodésorption couplée a la spectrométrie de
masse

Des mesures de thermodésorption couplée a la spectrométrie de masse ont été effectuées a
I'Institut de Science des Matériaux de Mulhouse (IS2ZM) a partir d'un montage mis en place par le
laboratoire. Les échantillons ont été placés dans un tube en quartz au sein d’un four puis chauffés
avec une vitesse de 2°C/min sous vide (10-> a 10-7 bar) jusqu’a 900°C. Le dégagement des composés
gazeux lors de la montée en température a continuellement été analysé quantitativement par un
spectrometre de masse. Ce dernier a préalablement été calibré par différentes especes (N2, Hz, CO,
CO3, 0Oy, etc.). La pression totale des gaz échappés durant la chauffe a été mesurée en fonction de la
température en utilisant une jauge Bayard-Alpert. Cette pression totale a ensuite été comparée a la
somme des pressions partielles des especes déduites de I'analyse quantitative du spectromeétre de
masse. La masse totale de chaque gaz échappé a ensuite été calculée en intégrant les courbes de
thermodésorption.

12. Rhéometre

Le comportement rhéologique des poudres a été étudié a I'aide d’'un rhéometre FT4 de la
société Freeman Technology. 4 tests ont été réalisés au total et chaque test a été effectué au moins 3
fois sur chaque poudre. A noter que la poudre a été conditionnée avant chaque test par un passage de
I'arbre d’agitation, afin d’effacer I'historique de la poudre et éliminer le facteur humain. Les différents
tests sont listés ci-apreés :

- Stabilité et écoulement : mesure la densité, 1a stabilité et I'énergie nécessaire pour déplacer la
poudre.

- Perméabilité : mesure la capacité de 'air a traverser la poudre aprés application d’'une charge
de 15 kPa.

- Consolidation : mesure la densité et I'énergie nécessaire pour déplacer une poudre apres 50
tapements.

- Compressibilité : mesure du changement de densité en pourcentage lors de I'application
d’une charge de 15 kPa.
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L’appareil SPS utilisé dans le cadre de cette thése est un modele HP D 125 de la société FCT
Systeme GmbH (Rauenstein, Germany) et est présenté Figure C-1.

Figure C-1 : Appareil SPS de type HP D 125 (FCT Systeme GmbH) utilisé a I'ISL.

Le procédé SPS combine 'application d’'un courant électrique pulsé a travers I'ensemble de
I'outillage, avec une pression uniaxiale permettant de chauffer la poudre par effet Joule. Cette
derniere est introduite dans une matrice généralement en graphite car celle-ci présente un bon
compromis entre une bonne tenue mécanique a haute température (jusqu'a 2000°C) et une bonne
conductivité électrique. La nuance de graphite utilisée dans cette these est le grade 2333, fourni par
la société MERSEN. L’atmosphere de la chambre peut également varier puisque le frittage est
généralement réalisé sous vide mais peut étre sous atmosphére neutre (argon, azote) ou encore sous
hydrogéne. Les caractéristiques du SPS de I'ISL sont regroupées dans le Tableau C-1.

Dimensions outillage (mm) @ 30 min. - @ 150 max.

Pression max. (kN) 1250 (= 125T)

Vitesse de chauffe max. (°C/min) 500 max.

Tension max. (V) 8

Intensité max. (A) 24 000

Tableau C-1 : Caractéristiques de 'appareil de frittage SPS de I'ISL.
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Un spectrophotometre Cary 7000 de la marque Agilent a été utilisé pour réaliser des mesures
de transmission des céramiques transparentes, sur une gamme de longueur d’onde allant de

I'ultraviolet a linfrarouge en passant par le visible. Une incertitude de mesure de
+ 1,5 % a été définie.

Le spectrophotometre peut mesurer différents types de transmission. A I'aide d’'une spheére
intégrante, il est possible d’obtenir la transmission totale (Figure D-1a). La céramique est placée
devant la sphere et toute la lumiére transmise sera récupérée par le détecteur. La transmission dite
«réelle » caractérise le mieux la qualité optique de la céramique (Figure D-1b). Pour cela, un
détecteur mesure la quantité de lumiere traversant I’échantillon.

Spheére intégrante

(a)
Source
Echantillon
Détecteur
(b) ,
\Lv Détecteur
Source P I

Echantillon

Figure D-1 : Différents montages du spectrophotométre permettant de mesurer (a) la transmission totale et (b) la
transmission réellel*®],

La transmission est dépendante de I'épaisseur de I’échantillon mesuré selon la loi de Beer-
Lambert (D-1).

Texp = Tip - e%Cexp (D-1)

Avec: Texp, la transmission expérimentale (en %)

T, la transmission théorique (84 % pour le YAG)
o, le coefficient d’absorption (en cm1)

eexp, 'épaisseur de I'échantillon mesuré (en cm)

Dans ces travaux de thése, la loi de Beer-Lambert a été vérifiée expérimentalement en
réalisant des mesures de transmission totale sur une méme céramique polie a différentes épaisseurs,
entre 2,7 et 0,8 mm (Figure D-2). Les valeurs sont données pour une longueur d’onde de 650 nm.
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Figure D-2 : Mesures de la transmission totale en fonction de I'épaisseur pour une méme céramique polie de 2,7 a
0,8 mm, a une longueur d’onde de 650 nm.

Les valeurs de transmission sont rapportées pour différentes épaisseurs dans la littérature.
Dans le but de pouvoir se comparer aux autres études, les transmissions peuvent étre normalisées
pour une épaisseur donnée suivant I'’équation (D-2) :

e

T ex;
T= To (32) (D-2)

Avec: T,latransmission normalisée (en %)

e, I'épaisseur normalisée (en cm)

Pour e = 0,8 mm, la transmission totale normalisée pour des épaisseurs comprises entre 1,1
et 2,7 mm varie entre 69 et 72 %, correspondant aux incertitudes de mesure de = 1,5 % (Figure D-3).
Ces résultats permettent de montrer que la normalisation de la transmission est réalisable afin de
comparer nos valeurs avec les valeurs trouvées dans la littérature.

o4 e=0,8 mm
= |
‘Q)
8 72
©
|
E |
cc) | |
@ 70 4 ]
S g " v .
2 -
c
o
‘w68
7]
£
£ i}
[~
©
= 66
T 1) T b2 T id T 14
1,0 1,5 2,0 25 30

Epaisseur (mm)

Figure D-3 : Normalisation de la transmission totale mesurée Figure D-2 pour une épaisseur de 0,8 mm.
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Un modeéle permettant de simuler les phénomeénes thermiques, électriques et mécaniques
impliqués lors du frittage par la technologie SPS a été développé a I'ISL. Celui-ci utilise la méthode de
Cam-Clay modifié pour simuler la composante mécanique et prédire le comportement des poudres a
la densification au cours du cycle thermique. Au préalable, des essais de frittage par SPS comprenant
des cycles de charge/décharge a différentes températures ont été réalisés afin de représenter le
modele théorique de Cam-Clay. L’objectif de ces essais est de déterminer les principaux parameétres
expérimentaux k, A, eg et Pco spécifiques a chaque poudre, a intégrer dans le modéle numérique
(Figure E-1).

Indice du vide e —»

lignes de gonflement

—— Charge
---- Décharge/charge

In(Pression) —»
Figure E-1 : Cycles de charge/décharge pour la méthode Cam-Clay modifié, d’aprés [208],

Pour le YAG, des essais expérimentaux en appliquant deux valeurs de charges de 50 et
80 MPa ont été étudiées :

- pour valider la méthode de Cam-Clay modifié a différentes charges,
- pour considérer I'ensemble des charges jusqu’a la valeur maximale applicable avec
l'utilisation d’un outillage en graphite (Mersen, Grade 2333).

Les parametres A, x et eg obtenus pour le YAG ont été tracés en fonction de la température et

la charge (Figure E-2). Pco correspond aux charges appliquées, soit 50 et 80 MPa.
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Figure E-2 : Parameétres expérimentaux de la méthode de Cam-Clay modifié obtenus pour le YAG, avec (a) l'indice
de compression A, (b) l'indice de gonflement k et (c) l'indice du vide initial eo.

Les autres propriétés du YAG utilisées dans ce modeéle sont fournies dans le Tableau E-1.

Capacité calorifique a pression constante

Conductivité thermique 13 W/(mK)

Conductivité électrique 10-16S/m

Coefficient de dilatation thermique 6,710-6 K-1

Masse volumique 4550 kg/m3

Module de Young 31510° Pa

Coefficient de Poisson 0,22

Tableau E-1 : Propriétés du YAG utilisées dans le modéle de simulation.
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