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Introduction géneérale

En 1917, A. Einstein prédit le principe d’émission stimulée. Cette théorie indiquait qu’un atome se
désexcitant par interaction avec un photon émettrait un deuxieme photon identique au premier.
L’émission stimulée n’a ét¢ démontrée expérimentalement qu’environ 40 ans plus tard, avec le
fonctionnement d’un dispositif MASER (Microwave Amplification by Stimulated Emission of
Radiation). Ce dispositif émettait un rayonnement micro-onde cohérent. Le principe a été transposé au
domaine du visible en 1960 par T. Maiman, qui utilisa un rubis (cristal d’ Al,O3; dopé au chrome) comme
milieu actif, émettant un rayonnement a la longueur d’onde de 694 nm. Le premier laser (Light
Amplification by Stimulated Emission of Radiation) a été ainsi créé. Depuis, les milieux amplificateurs
se sont largement diversifiés. Le premier laser a gaz (Hélium-Néon) fut mis au point peu aprés le laser
a rubis, suivi en 1966 par le premier laser a liquide a base de colorant (i.e. contenant de la phthalocyanine
de chloroaluminium).

Avec I’amélioration continue des performances des dispositifs laser, le nombre d’applications n’a cessé
de croitre au cours des dernieres décennies. Que ce soit dans la vie quotidienne (lecteurs de disques, de
codes barre, imprimante...), dans I’industrie (découpe, soudage, traitements de surface...) ou dans la
recherche (spectrométrie, refroidissement par laser, nucléaire...), les lasers sont devenus indispensables.
L’un des lasers les plus utilisés est le laser & CO,. Sa capacité de développer de fortes puissances en
fonctionnement continu ainsi que son colt raisonnable en font une technologie répandue dans
I’industrie. Les lasers a gaz sont cependant peu compacts, comparés aux lasers a solides qui prennent
peu a peu le pas pour des applications nécessitant un faible encombrement.

Les monocristaux et les verres dopés en terres rares sont aujourd’hui utilisés comme milieux
amplificateurs pour les lasers a solides. Leurs procédés d’élaboration sont bien maitrisés et permettent
1’¢élaboration de composants avec de bonnes propriétés optiques. Ces matériaux présentent cependant
des limites défavorables pour des applications laser de hautes puissances. En effet, les verres ont de
faibles propriétés thermomécaniques, menant & un endommagement lors d’un pompage trop
énergétique. Concernant les monocristaux, leurs procédés d’élaboration par croissance cristalline
restreignent d’une part, la fabrication de composants a des formes et architectures simples et, d’autre
part, le dopage en terres rares a de faibles concentrations. Les recherches sur les lasers solides se sont
donc orientées sur une nouvelle catégorie de matériaux pour les milieux amplificateurs, a savoir les
céramiques transparentes. La découverte de la transparence dans les céramiques date des années 1960,
avec les travaux de Coble sur I’alumine. Peu apres, la premiére céramique démontrant un effet laser
(CaF,:Dy?") a été élaborée. Mais ce n’est que dans les années 1990 que de réels progrés ont été réalisés
sur les céramiques pour laser, avec les travaux d’Ikesue sur les céramiques de YAG:Nd. Les propriétés
optiques étaient alors proches de celles du monocristal de méme composition. A partir de cette période,

les céramiques transparentes notamment a matrice de YAG (Y3Als012) ont démontré des propriétés
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thermo-physiques (e.g. conductivité thermique, résistance au choc thermique, ténacité) en accord avec
la réalisation de lasers de haute puissance. En parallele, les procédés céramiques de mise en forme
permettent aussi I’élaboration de composants de grandes dimensions. Les dispositifs intégrant ces
milieux amplificateur peuvent aujourd’hui atteindre des puissances de 1’ordre de 100 kW. Les procédés
céramiques donnent aussi I’accés a des designs de milieux amplificateurs complexes a gradient continu
ou discontinu de dopage par exemple, avec des interfaces planes, cylindriques, etc. Cependant,
I’obtention de céramiques transparentes de qualité laser nécessite un contrdle drastique du procédé de
fabrication afin d’éliminer tous les centres de diffusion de la lumiére. Ainsi, le choix des poudres et leur
mise en forme doit étre bien maitrisés, afin d’assurer une microstructure des pieces crues homogene.
Finalement, le frittage doit permettre la densification compléte du matériau, jusqu’a obtenir une

microstructure contrdlée (grossissement granulaire limité, taille et densité de pores fortement réduites).

Dans ce contexte, I’entreprise CILAS (Compagnie Industrielle des LASers) est spécialisée dans le
développement et la fabrication de dispositifs laser. Leurs produits emploient des lasers a solides
notamment a base de monocristaux de YAG:Nd. Dans le but d’améliorer les performances et la
compacité de leurs produits, CILAS a décidé d’engager des recherches sur les céramiques transparentes
de YAG:Nd. L’entreprise s’est ainsi rapprochée de I'IRCER (Institut de Recherche sur les Céramiques)
pour étudier et optimiser le procédé d’élaboration de ces céramiques. Cette collaboration a donné lieu a
la création en 2014 d’un laboratoire commun, le LCTL (Laboratoire des Céramiques Transparentes pour
applications Laser). Deux principaux objectifs sont liés a ce laboratoire commun :

i) étudier et optimiser le procédé d’élaboration des céramiques. Le but ici est de comprendre
I’origine des défauts résiduels observés dans les céramiques et de pouvoir agir en conséquence sur les
étapes de mise en forme et de traitements thermiques pour éliminer ces défauts. La finalité est d’avoir
une maitrise compléte du procédé pour obtenir des céramiques de qualité laser ;

ii) développer de nouveaux composants optiques céramiques pour des applications laser. Ces
travaux portent d’une part, sur 1’élaboration de nouvelles compositions pour milieux amplificateurs et,
d’autre part, sur la conception et la réalisation de nouvelles architectures de milieux amplificateurs dites

« composites ».

Les travaux de these présentés dans ce manuscrit ont visé a répondre en partie a ces deux objectifs. Pour
ce faire, une premiére partie est consacrée a une revue de la littérature. Cet état de I’art permettra de
comprendre I’intérét des céramiques transparentes pour des applications laser, les prérequis et stratégies
pour atteindre la transparence. Il présentera aussi plus précisément les céramiques transparentes dites
« composites », leurs avantages et les voies envisagées dans la littérature pour les obtenir.

Le deuxiéme chapitre portera sur la mise en forme de céramiques de grandes dimensions et leur
densification. Une attention particuliére sera notamment donnée a la caractérisation de I’homogénéité

des piéces élaborées. Puis, le role d’un post-traitement HIP sur la microstructure des céramiques et leurs
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propriétés optiques sera étudié. Le but de cette approche sera notamment d’éliminer les défauts résiduels
et d’obtenir ainsi des céramiques montrant des performances proches des monocristaux.

Enfin, le troisiéme chapitre s’attachera a 1’élaboration de céramiques transparentes multicouches qui
présentent une architecture de type « guide d’onde planaire ». En effet, ce type de composants
permettrait la conception de dispositifs laser plus compacts grace notamment a leur gain plus éelevé et
un seuil laser plus bas. Pour la mise en forme de ces architectures, il a été choisi de développer le procédé
de coulage en bandes. Ainsi, un premier travail a porté sur la détermination d’une formulation adaptée
de suspensions. Le choix de cette formulation sera le fruit d’un compromis entre d’une part, un cahier
des charges du procédé de coulage en bande imposant 1’ajout d’additifs (liant et plastifiant) pour assurer
des propriétés mécaniques satisfaisantes aux bandes crues et, d’autre part, les exigences liées a
I’élaboration de céramiques transparentes, a savoir la réduction des sources de défauts (e.g. impuretés,
bulles, fissurations) et donc la limitation des quantités d’additifs. Finalement, le procédé développé sera
appliqué a I’élaboration d’une céramique transparente de type « guide d’onde planaire », constituée

d’une couche de YAG dopé en néodyme prise en sandwich entre deux couches de YAG non dopé.
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1.1. Introduction

Ce chapitre présente 1’état de I’art sur les céramiques transparentes pour des applications laser de
haute puissance. Dans une premiére partie, le principe de fonctionnement et les types de laser existants
seront décrits. La place d’une céramique au sein d’un laser sera alors précisée. Une deuxieme partie sera
consacrée aux notions de transparence et a la présentation des défauts altérant cette derniére. Les
différentes stratégies permettant de controler les microstructures des céramiques (i.e. d’éliminer les
défauts résiduels) et d’optimiser in fine leurs propriétés optiques seront détaillées notamment en
introduisant le principe du frittage. Dans une troisiéme partie, les céramiques transparentes dites
« composites » seront définies. Les différentes architectures d’intérét ainsi que leurs avantages d’un
point de vue laser seront précisés. Puis les procédés d’élaboration des céramiques composites seront
présentés. Finalement, la démarche scientifique adoptée dans le cadre de ces travaux sera justifiée et

présentée sur la base d’une synthése des études antérieures.

1.2. Les lasers de puissance

1.2.1. Principe de fonctionnement d’un laser
Le fonctionnement d’un laser est basé sur des phénomenes de transitions électroniques liés a 1’absorption
et I’émission de photons (Figure 1).
Dans le cas ou I’atome considéré est a son état fondamental, celui-Ci peut passer a un état excité par
I’absorption d’un photon d’énergie hv. La quantité d’énergie apportée doit étre égale a la différence

entre 1’énergie du niveau supérieur (E2) et I’énergie du niveau fondamental (E,), soit :

EZ_E1= hv Eq.l

Dans le cas ou I’atome considéré est dans un état excité (E,), celui-ci va revenir a son état fondamental
(E1). Cette transition s’accompagne de 1’émission d’un photon, d’énergie hv (EQ. 1). Suivant les
conditions de désexcitation de 1’atome, deux types d’émission peuvent avoir lieu :
- soit la transition se fait de fagon spontanée et le photon émis posséde une direction aléatoire. On
parle alors d’émission spontanée ;
- soit la transition est initiée par interaction avec un photon incident d’énergie hv. Dans ce cas, le
photon émis posséde les mémes caractéristiques que le photon incident (énergie, direction et

phase). On parle alors d’émission stimulée.
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Figure 1. Transitions électroniques entre deux niveaux d’énergie d’un atome [1].

Pour mieux comprendre son origine et la maniére de le produire, il est utile de rappeler ici qu’un faisceau
laser est un rayonnement :
- monochromatique. La gamme de longueurs d’onde (ou d’énergies) des photons du faisceau est
tres étroite ;
- unidirectionnel. Son angle de divergence est trés faible, les photons ont la méme direction ;
- cohérent. Les photons constituants le faisceau ont la méme phase.
Pour obtenir un faisceau laser, il est donc nécessaire de privilégier le phénoméne d’émission stimulée.
Dans ce but, un laser est constitué de trois éléments essentiels (Figure 2) :
- un milieu actif, constitué d’atomes susceptibles d’émettre des photons par transition
électronique ;
- une source d’énergie (pompe), permettant d’exciter les atomes du milieu actif ;
- une cavité optique, constituée par deux miroirs paralleles permettant les allers-retours du

faisceau dans le milieu actif.

AR ARs

Miroir
semi-réfléchissant

Faisceau
laser

Y

Cavité ontique

Figure 2. Schéma de principe d’une cavité laser.
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Lorsque la majorité des atomes du milieu actif se trouvent a 1I’état fondamental, 1’absorption est
prépondérante par rapport 4 1’émission. Le milieu est donc absorbant, et 1’effet laser ne peut pas étre
créé. Pour privilégier 1’émission a 1’absorption, une majorité d’atomes du milieu actif doit donc se
trouver a I’état excité (E2). Dans ce but, une énergie, généralement optique, est apportée au milieu actif.
Ce processus est appelé « pompage » du milieu. Il induit une inversion de population, i.e. une majorité
d’atomes passe de 1’état fondamental a 1’état excité. Le milieu devient alors amplificateur. Les miroirs
constituant la cavité vont permettre aux photons d’aller et venir dans le milieu amplificateur. Seuls les
photons ayant une direction de propagation orthogonale aux miroirs peuvent continuer les allers-retours,
les autres sortant de la cavité. Ces photons vont permettre aux atomes du milieu amplificateur de se
désexciter par émission stimulée. Le flux de photons est ainsi amplifié, jusqu’a atteindre une énergie

suffisante pour traverser le miroir semi-réfléchissant : le faisceau laser est créé.

1.2.2. Types de milieu amplificateur

Les lasers sont classifiés dans trois grandes catégories, en fonction de la nature de leur milieu

amplificateur : les lasers solides, les lasers a gaz et les lasers a liquide.

Les lasers a liguide

Les milieux amplificateurs de ces lasers sont généralement des colorants organiques en solution [2].
Leurs principaux avantages sont leur largeur spectrale étroite et leur accordabilité (possibilité de
modifier la longueur d’onde d’émission) [3]. Les lasers liquides ont cependant été progressivement
remplacés par des lasers solides, du fait de la toxicité des molécules et solvants utilisés pour la
fabrication de leur milieu amplificateur. Certains sont toujours utilisés dans le domaine de la

spectroscopie, pour des longueurs d’onde spécifiques [4].

Les lasers a gaz
Le milieu amplificateur est ici un gaz. L’inversion de population est généralement opérée par pompage

électronique. Une décharge électrique est envoyée dans le milieu. Les électrons transferent alors leur
énergie aux espéces gazeuses par collisions [1]. Le laser a CO- est le plus utilisé dans 1’industrie. |l
permet de délivrer de fortes puissances, jusqu’a 150 kW [5]. Les secteurs de 1’automobile, de
I’aéronautique ou encore de I’armement emploient largement le laser a CO; pour les étapes de découpe,

de soudage et de traitement de surface [6].

Les lasers solides

Le milieu amplificateur des lasers solides est constitué d’une matrice amorphe (verre), cristalline
(monocristal) ou polycristalline (céramique). Cette matrice est dopée en ions de terres rares ou de métaux
de transition, qui possedent une sous-couche électronique incompléte [7]. Cette propriété permet des

transitions électroniques au sein de cette sous-couche donnant lieu a des émissions de photons a des
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longueurs d’onde données. Grace a la diversité des matrices (e.g. fluorures, grenats, sesquioxydes,
phosphates) et des ions dopants (e.g. Ti%*, Cr234* Co?*, Ni?*, Nd®**, Yb%*, Er®*, Sm?*, Dy?"), les lasers
solides couvrent un grand nombre de longueurs d’onde [6], multipliant leurs applications. La compacité
des lasers solides est un autre de leurs avantages. Ils sont ainsi parmi les lasers les plus utilisés. Leur
utilisation concerne des domaines tels que I’industrie (usinage, traitement de surfaces), la

communication (transport d’informations), la détection (radar) ou le domaine médical [6].

1.2.3. Les lasers solides
Les matrices utilisées dans la fabrication des milieux actifs pour lasers solides de puissance doivent
posséder certaines caractéristiques [7] :

- de bonnes propriétés optiques (transparence) pour limiter les pertes lors de la propagation des
photons dans le milieu ;

- de bonnes propriétés thermomécaniques (conductivité thermique, résistance aux chocs
thermiques) pour résister aux contraintes thermiques induites par le fonctionnement laser. De la
chaleur est effectivement générée par certaines transitions électronigques non radiatives [8] ;

- la capacité d’accueillir les ions actifs, par substitution partielle en solution solide des éléments

constituant la matrice.

Les verres (de silicate ou de phosphate principalement) font partie des matériaux tres utilisés pour
la fabrication de milicux actifs pour laser. L’un de leurs avantages réside dans la facilité de fabriquer
des pieces de grandes dimensions. Cependant, les verres ont de faibles propriétés thermomécaniques,
notamment en ce qui concerne leur ténacité et leur paramétre de résistance au choc thermique (<
1 MPa.m*? et < 1 W.m™2, respectivement). Ces propriétés correspondent a la résistance du matériau a
la propagation de fissures, et a sa résistance a des variations thermiques, respectivement.

Les monocristaux sont largement utilisés comme milieux amplificateurs de lasers solides. De
nombreuses structures cristallines ont été élaborées [7,9,10] : les grenats (Y3Als012, GdsGas01s...), les
sesquioxydes (Al2Os, Y203, Lu20s...), les vanadates (YVOu,), les fluorures (CaF,, YLIiF4...), ou encore
les niobates (Ca(NbOs)2). La croissance de monocristaux permet d’élaborer des composants avec de
bonnes propriétés optiques. Cependant, les méthodes de croissance imposent des temps de fabrication
longs, a de hautes températures (jusqu’a la fusion du matériau) [11], et peuvent conduire a des
hétérogénéités de composition pour des cristaux dopés, dues a la ségrégation du dopant dans la phase
liquide [12].

Dans les années 1990, les travaux d’Tkesue [13] ont permis de faire émerger une nouvelle catégorie
de matériaux intéressants pour les milieux amplificateurs laser: les céramiques transparentes.
Contrairement aux verres et aux métaux dont la mise en forme fait intervenir leur fusion, une céramique
est d’abord mise en forme a partir d’une poudre, puis traitée thermiquement. Ce traitement thermique,

appelé frittage, s’opére a hautes températures, mais en-dessous du point de fusion du matériau. Il permet
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de consolider et de densifier la préforme granulaire. Une céramique est donc constituée de grains
cristallisés. L orientation cristalline de chaque grain est distribuée de fagon aléatoire dans le matériau :
la céramique est donc un matériau polycristallin. La voie céramique permet d’élaborer les mémes
compositions que les monocristaux mais a des températures plus basses. Les céramiques ont d’autres
avantages, notamment de meilleures propriétés thermomécaniques (ténacité ~ 5 - 9 MPa.m?, résistance
au choc thermique = 1 — 11 W.m %) et offrent la possibilité d’élaborer des formes plus complexes, grace
aux divers procédés céramiques de mise en forme existants. L’élaboration et les propriétés des

céramiques transparentes sont abordées de fagon plus précise dans les paragraphes suivants.

1.3. Microstructure et propriétés des céramiques transparentes
1.3.1. Généralités

1.3.1.1. Conditions pour obtenir la transparence
Un objet est qualifi¢ de transparent dans le visible lorsqu’une image distante de cet objet est
observee de fagon nette et sans déformation a travers lui [14]. L’objet est qualifié de translucide si
I’image observée est perturbée, ou d’opaque si I’image ne peut pas étre observée. La Figure 3 représente

ces différents cas de figure.

Figure 3. Exemples de céramiques de YAG : a) opaque ; b) translucide ; c) transparente.

La transparence d’un matériau peut étre caractérisée par la mesure de sa transmittance, qui correspond
au rapport entre 1’intensité transmise par le matériau et I’intensité incidente d’un faisceau lumineux. La

transmittance T peut étre définie par I’équation suivante [15] :

T =T .exp(—a.e) Eqg. 2
ou e représente I’épaisseur de 1’échantillon ; Tt la transmittance théorique du matériau considéré, c’est-
a-dire la transmittance d’un matériau sans aucun défaut, dans lequel les seules pertes optiques sont liées
aux réflexions de surface, dépendant de la différence entre I’indice de réfraction du matériau et celui du
milieu extérieur ; a est le coefficient d’extinction, qui permet de prendre en compte les pertes optiques

engendrées par les defauts présents dans le matériau. Ces défauts interagissent avec le faisceau lumineux
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et conduisent a des pertes par diffusion ou réfraction. Les principaux défauts diffusants d’une céramique
(Figure 4) sont la porosité résiduelle, les phases secondaires, les joints de grains et la rugosité de surface
[16].

Porosité intergranulaire
Porosité intragranulaire

Phases secondaires

Joints de arains

Ruaosité de surface

Figure 4. Représentation des différents défauts microstructuraux diffusants d’une céramique (adapté
de [17]).

Les pertes optiques aux joints de grains sont liées a la différence d’indice de réfraction en fonction de
I’orientation cristalline. En effet, si la structure cristalline de la céramique n’est pas isotrope, I’indice de
réfraction dépend de I’orientation cristalline du grain : ce sont des matériaux biréfringents. Lors du
passage d’un grain a un autre, le changement d’indice de réfraction entraine des phénomeénes de
réflexion/réfraction, conduisant a des pertes optiques a chaque joint de grains. Pour s’affranchir de ces
pertes, il convient donc de choisir des matériaux dont la structure cristalline est de symétrie cubique
[11]. La rugosité de surface est facilement éliminée par une étape de polissage des céramiques. Pour
éviter les phases secondaires, la pureté des poudres de départ doit étre parfaitement contr6lée. Plus
particuliérement, dans le cas de composés définis, il est primordial de maitriser la steechiométrie du
matériau. Par exemple, L. Bonnet a démontré cette importance dans le cas du YAG [18]. Finalement, la
porosité reste le défaut majeur altérant la qualité optique des céramiques transparentes. A ce titre,
Boulesteix et al. [19] ont étudié I’effet de la porosité sur les propriétés optiques de céramiques de
YAG:Nd. Les mémes auteurs ont montré clairement que la transmittance décroit avec 1’augmentation
de la porosité (Figure 5 a). Pour le cas des céramiques pour applications laser, le rendement laser est un
critére qui peut étre mesuré pour évaluer la qualité d’un milieu actif. Ce rendement (ou « pente
d’efficacité laser ») correspond a la pente de la courbe de 1’énergie émise en fonction de 1’énergie de
pompage. Dans les mémes travaux précédemment cités, Boulesteix et al. [19] ont mis en évidence une
diminution du rendement laser des céramiques avec la diminution de la transmittance (Figure 5 b). Ces
mémes auteurs ont démontré que la porosité des céramiques doit étre inférieure a 10* % pour atteindre
les performances d’un monocristal de composition équivalente (YAG:Nd 1 % at.).

L’¢laboration de céramiques transparentes nécessitent donc de bien choisir les matériaux et de controler

précisément leur procédé d’¢élaboration. Ces aspects sont traités dans les paragraphes suivants.
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Figure 5. Propriétés optiques de céramiques de YAG:Nd en fonction du taux de porosité : a)
transmittance, et b) rendement laser [19].

1.3.1.2. Les céramiques transparentes
Dans les années 1950, une alumine translucide a été accidentellement élaborée par un traitement a
de trés hautes températures [20]. La microstructure obtenue était alors grossiéere avec des grains de taille
supérieure a 500 um mais quasi exempte de porosité. Ce résultat conduisit, aprés quelques années de
recherches, a un brevet [21]. Dés lors, des efforts ont porté sur 1’obtention de la transparence pour

différentes matrices céramiques. Ces principales matrices sont recensées dans le Tableau 1.

Remy Belon | Thése de doctorat | Université de Limoges | 23
Licence CC BY-NC-ND 3.0



. Structure L
Matrice cristalline Applications
Grenats (Y3Als012, LuzAlsO12, ThsAlsO1o, Cubiaue Lasers, scintillateurs, isolateurs optiques
ThsGasOnz, etc.) g [11,22]
Fluorures (CaFs, BaFa, SFa, MgF») Cubique Lasers [23,24], dos!metres [25], fenétres
optiques
. . Lasers pompés par diode, isolateurs
Sesquioxydes (Y203, Lu20O3, Sc203, H0203) Cubique optiques [22,26]
MgAIl>04 Cubique Blindage transparent [27]
AION, SiAION Cubique Blindage transparent [27]
ZrO2—8 % Y203 Cubique Lentilles optiques [28]
MgO Cubique Fenétres en environnements extrémes
[29]
ZnS, ZnSe Cubique Fenétres infrarouge, lasers [30]
Pyrochlores (Lu;Ti207, La2Zr,07, LusNbOy, . I
LaGdZr,0, etc.) Cubique Scintillateurs [31]
Al>,O3 Hexagonale Enveloppes de lampe [20]
PLZT Tetragonale Modulateurs électro-optiques [32]
Fluorapatites (Srs(PO4)sF, Cas(POa)sF) Hexagonale Lasers [33]

Tableau 1. Systemes céramiques transparents courants.

Les céramiques transparentes, grace a leurs dureté et ténacité élevées, leur faible densité ainsi que leurs
hautes résistances thermique et chimique, sont des matériaux de choix pour des utilisations dans le
blindage transparent (vitrage de véhicules militaires ou civils, ddmes de missiles) ou pour des
composants sous environnements extrémes (enveloppes de lampes, fenétres de four). La possibilité de
doper les céramiques transparentes par des métaux de transitions (e.g. Ti**, Cr234* Co?*, Ni%*) ou des
terres rares (e.g. Nd*, Yb%*, Er¥*, Sm?*, Dy?") [7] rend leur utilisation possible pour des applications
laser en tant que milieux amplificateurs solides. Le premier effet laser dans une céramique a été observé
en 1964, a partir du fluorure de calcium dopé au dysprosium (CaF2:Dy?") [34], soit 4 ans aprés la
premiere démonstration de 1’effet laser, dans un rubis (i.e. un monocristal d’alumine dopé au chrome
Cr®) [35]. Par la suite, le développement des céramiques pour application laser a été limité jusqu’aux
années 1990. A partir de cette période, les céramiques laser ont réellement émergé avec les travaux
d’Tkesue et al. sur des céramiques de YAG dopées par des ions Nd** [13]. La majorité des phases
céramiques transparentes développées est de symetrie cubique (Tableau 1) et ce, afin d’éviter les

phénomeénes de biréfringence aux joints de grains. Cependant, des recherches s’accentuent sur
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I’élaboration de matériaux transparents non isotropes. Les applications concernent alors le domaine de
I’optique non linéaire, pour lequel 1’anisotropie est une caractéristique indispensable [36]. Ces matériaux
peuvent étre utilisés pour le doublage de fréquence d’un faisceau laser (génération de seconde
harmonique) ou encore pour la fabrication de composants optiques spécifiques (lame a retard,
polariseur) [36]. Elaborer des céramiques transparentes anisotropes requiert un contréle du procédé de
fabrication plus spécifique. Pour ’alumine par exemple, la transparence est nettement améliorée en
réduisant la taille des grains jusqu’a des valeurs submicroniques [15]. Des procédés induisant une
orientation préférentielle des grains tels que I’emploi d’une étape de mise en forme sous champ
magnétique ont aussi permis de fabriquer des céramiques anisotropes transparentes (alumine [37],
fluorapatites [17,38]). L’orientation des grains dans la méme direction limite alors les pertes aux joints
de grains par biréfringence. Dans le cas des PLZT, le dopage au lanthane permet de diminuer la
différence entre les paramétres de maille, et permet donc de réduire 1’anisotropie du matériau [39].

Les lasers YAG:Nd restent aujourd’hui les lasers les plus développés et utilisés. Ses propriétés et

applications sont discutées dans le paragraphe suivant.

1.3.1.3. Généralités sur le YAG:Nd
Parmi les cristaux les plus utilisés comme milieux amplificateurs, les sesquioxydes ont les
meilleures propriétés thermiques (voir le Tableau 2). Cependant, leur élaboration est rendue trés difficile
par leur caractere hautement réfractaire (température de fusion > 2400 °C). Pour ce qui est des fluorures,
leur résistance aux chocs thermiques est tres faible, limitant leur utilisation pour un fonctionnement a
hautes puissances. Comparé a ces matériaux, le YAG représente un bon compromis vis-a-vis de ses
propriétés : bonnes propriétés thermomécaniques, excellente stabilité chimique jusqu’a sa température

de fusion, possibilité d’étre dopé par différentes terres rares ou métaux de transition [40].

Matrice Conductivité Résistance aux chocs Température de
thermique thermiques fusion [°C]
[W.m1K?] [W.m™?]
Y3Als012 10,7 7,9 1970
Y203 12,8 8,4 2430
LuOs 12,2 8,5 2490
Sc203 16,5 9,2 2485
CaF; 10 1,2 1418
Cas(PO4)sF 2 0,8 1630

Tableau 2. Propriétés thermiques de cristaux notables pour des applications laser [10].
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La phase YAG a pour formule chimique Y3AlsO12. Il s’agit d’un composé défini entre 1I’oxyde d’yttrium
Y203 et ’alumine Al,Os, pour un rapport Y/Al de 0,6. Sa structure cubique est présentée en Figure 6.
Plusieurs sites sont formés pas les ions O% :

- des sites dodécaédriques, dont le centre est occupé par des ions Y3* ;

- des sites tétraédriques, dont le centre est aussi occupé par des ions AP ;

- des sites octaédriques, dont le centre est aussi occupé par des ions AP+,

QY
@ Al
e O

YAG formula unit

YO, dodecahedron  AlO, octahedron  AlO, tetrahedron

Figure 6. Structure cristalline du YAG [41].

Le YAG peut étre dopé, en substituant 1’ion yttrium Y3* par des terres rares. Par transition électronique
au sein de leur sous-couche 4f incompléte, ces terres rares génerent des photons a une certaine longueur
d’onde. Grace au phénomeéne d’amplification par émission stimulée, il est alors possible d’obtenir un
effet laser. Le néodyme est I’ion de terre rare le plus utilisé [7]. Les lasers YAG:Nd sont ainsi les lasers
solides les plus répandus. Leur fiabilité, la possibilité de développer de fortes puissances, et d’étre
doublés en fréquence (longueur d’onde en sortie de 532 nm) en font des lasers idéaux pour des domaines
d’application divers et variés, comme la médecine (ophtalmologie, cancérologie...), I’usinage de
matériaux (gravure, découpe, soudage...) ou encore le militaire [42].

La Figure 7 présente les principales transitions électroniques de 1’ion Nd*" utilisées pour 1’émission
laser. Excités a 808 nm, les électrons de la sous-couche 4f du néodyme passent du niveau fondamental
*lo au niveau *Fsp,. Les électrons se désexcitent par transition non radiative jusqu’au niveau *Fzp. A
partir de ce niveau, plusieurs transitions radiatives existent, émettant a différentes longueurs d’onde. Le
rapport de branchement de ces transitions est donné dans le Tableau 3 [43]. Cette valeur correspond a

la probabilité de chaque transition. La transition ayant le rapport de branchement le plus élevé est celle
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du niveau *Fs; jusqu’au niveau *l112, émettant a8 1064 nm. C’est ainsi la longueur d’onde la plus utilisée
pour les lasers YAG:Nd.

“F

52

O30 nim ™
12 um

1060 nm

il =
—-=
£

necdymium (Nd*')

Figure 7. Les transitions électroniques du néodyme Nd®* [44].

Transition de 4F3/2 Vers . 4|9/2 4|11/2 4|13/2

Rapport de branchement 30 % 56 % 14 %

Tableau 3. Rapport de branchement des différentes transitions de 1’ion Nd** dans le YAG [43].

Geusic et al. [45] sont les premiers a avoir généré des oscillations laser a partir d’un monocristal de
YAG:Nd, en 1964. La premiére céramique de YAG:Nd montrant un effet laser a été réalisée en 1995
par Ikesue et al. [13]. La puissance émise maximale était alors d’environ 70 mW, pour un rendement de
28 %. Avec I’amélioration de la qualité des céramiques, le développement d’architectures composites
ainsi que le design de cavités laser plus complexes, les lasers YAG:Nd a base de céramiques ont dépassé
la puissance de 100 kW en 2009 [46,47]. Pour obtenir ces performances, I’entreprise Textron Defense
Systems a développé le concept « ThinZag® » basé sur des milieux actifs de YAG:Nd [47] (Figure 8).
Plusieurs évolutions ont permis d’augmenter les puissances émises. Tout d’abord, un design original de
la cavité laser a été mis en ceuvre. Le milieu amplificateur de forme parallélépipédique (« slab ») est
placé dans un liquide de refroidissement. Des fenétres en silice fermant ce dispositif permettent au
faisceau de pompe d’aller et venir en « zigzag » au travers du milieu amplificateur [48]. De plus, jusqu’a
6 milieux amplificateurs ont été associés dans un méme dispositif laser, démultipliant I’énergie émise.
Finalement, des céramiques de YAG:Nd de grandes dimensions avec d’excellentes propriétés optiques
ont été utilisées comme milieux actifs. Leur utilisation a été rendue possible notamment grace aux
travaux de Yanagitani et al. en lien avec 1’entreprise Konoshima [49,50]. L’optimisation du procédé
d’élaboration des céramiques de YAG:Nd leur a permis d’obtenir des matériaux avec une microstructure

contrdlée (taille moyenne des grains d’environ 10 um) et une porosité drastiquement réduite (< 10 %).
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Ainsi, plusieurs points ont permis de dépasser les performances des monocristaux :

- le contr6le de la microstructure ;

- les dimensions atteintes par leur procédé (céramiques de 400 mm de diamétre et de 10 mm

d’épaisseur [51]) ;

- une meilleure homogénéité du dopage en néodyme comparé aux monocristaux.
Pour le développement de lasers de hautes puissances, les céramiques semblent donc étre des matériaux
pour milieux amplificateurs incontournables. Le controle drastique de leur microstructure est cependant
indispensable, et nécessite la maitrise du procédé d’élaboration de la mise en forme de la céramique crue

jusqu’a sa densification. Ces aspects sont traités dans la partie suivante.

R Coolant flow can be
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between fused silica plates
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Figure 8. Schéma du principe de fonctionnement d’un laser basé sur le concept ThinZag® [48].

1.3.2. Controle de la microstructure

1.3.2.1. Le frittage
Comme vu précédemment (cf. paragraphe 1.3.1.1), I’obtention d’une céramique transparente
requiert un contréle poussé de la microstructure du matériau et notamment sa porosité résiduelle.
L’élimination de la porosité s’opére pendant 1’étape de traitement thermique de frittage. Le frittage
consiste a chauffer un compact granulaire, en dessous de son point de fusion, afin de le consolider et le
densifier. Le frittage est décrit par 4 étapes principales en fonction de la densité relative du
matériau [52] :
- la consolidation du matériau, qui correspond a la formation des joints entre les grains, jusqu’a
une densité relative d’environ 65 % ;
- la fermeture de la porosité : la porosité, ouverte dans les premiers instants du frittage, diminue
et devient fermée. Ce stade se poursuit jusqu’a une densité relative d’environ 92 % ;
- I’élimination de la porosité fermée, jusqu’a la densification compléte du compact granulaire.
Lors de cette derniere étape, un grossissement granulaire important peut se produire. Ce phénoméne de

grossissement granulaire n’est pas souhaitable pour une densification compléte du matériau. En effet, la
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vitesse de densification est inversement proportionnelle a la taille de grains : plus les grains grossissent,
plus la cinétique de densification est ralentie [52]. De plus, les pores sont initialement épinglés aux joints
de grains (i.e. les pores sont intergranulaires). Lors d’un grossissement granulaire rapide, les joints de
grains ont une vitesse de déplacement supérieure a celle des pores, ce qui conduit a la séparation joints
de grains/pores, et donc a la formation de porosité intragranulaire. Cette porosité ne peut plus étre
éliminée [53]. La Figure 9 présente les cas théoriques de trajectoire de frittage (i.e. de I’évolution de la
taille moyenne des grains en fonction de la densité relative). La trajectoire verticale correspond a un
grossissement granulaire sans densification, la trajectoire horizontale a une densification sans
grossissement granulaire, les trajectoires réelles se situant entre les deux premieres [52]. La zone « Sep »
correspond aux conditions de traitement thermique pour lesquelles se produit la séparation entre les
joints de grains et les pores.

b | @ %

20

Taille de grains [um]

10 +

95 100

Densité relative [%]

Figure 9. Les différentes trajectoires de frittage : (1) grossissement granulaire sans densification, (2)
trajectoire réelle associant grossissement granulaire et densification, et (3) densification sans
grossissement granulaire.

Dans le cas des céramiques transparentes, il est primordial d’éliminer tous les défauts microstructuraux
et plus particuliérement la porosité. Afin d’atteindre cet objectif, il est nécessaire que la trajectoire de
frittage de la céramique élaborée s’approche le plus possible de la trajectoire horizontale (3), en
atteignant en fin de traitement thermique la densité relative de 100 % (Figure 9). L’intérét est d’éviter
ainsi la zone de séparation joints de grains/pores, pour permettre 1’élimination compléte de la porosité.
Différentes stratégies visent & favoriser la densification par rapport au grossissement granulaire :

(1) ’homogénéité des microstructures ;

(2) le dopage ;

(3) I’application d’une pression.

Ces différentes stratégies sont exposées plus en détail dans les paragraphes suivants.
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1.3.2.2. Microstructure des piéces crues

La réactivité au frittage, c’est-a-dire la capacité d’un compact granulaire a se densifier, dépend de
fagon importante de sa microstructure [14]. Celle-ci est conditionnée en grande partie par les poudres
utilisées et la technique de mise en forme employée. Les poudres initiales sont choisies notamment en
fonction de leur granulométrie (souvent submicrométrique), leur morphologie (sphérique) ainsi que leur
pureté [54]. Aussi, Rhodes [55] a démontré que la présence d’agglomérats conduit & un frittage
différentiel. Les agglomérats densifient dans un premier temps, ce qui peut créer des pores entre les
agglomérats et le reste du compact.
De nombreux travaux ont étudié I’effet de la mise en forme sur les propriétés des crus et donc du
matériau final. Le pressage de poudre est une technique simple de mise en forme, largement utilisée
dans le domaine industriel. Cependant, la densité des crus obtenus par pressage n’est pas homogene,
contrairement aux procédés par voie liquide qui permettent aux particules de mieux se réarranger [56].
Pour des céramiques transparentes de YAG, Mohammadi et al. [57] ont montré que la meilleure
transparence était atteinte pour les échantillons ayant une distribution en pores la plus étroite et une
densité a cru la plus élevée (de ’ordre de 64 %). Pour parvenir a cette microstructure optimisée, des
suspensions de poudres nanométriques ont été élaborées et mises en forme par coulage. Dans ce cas, les
paramétres de la formulation de la suspension sont déterminants. En effet, I’étude montre que le taux de
dispersant et la fraction solide doivent étre optimisés afin d’obtenir une suspension stable avec une faible
viscosité, permettant aux particules de se réarranger au mieux lors de la mise en forme.
Esposito et al. [58] ont comparé le coulage de suspension avec une mise en forme par compaction
isostatique a froid (CIP : Cold Isostatic Pressing). Ils démontrent que la CIP permet d’obtenir des crus
avec une microstructure bien contrélée. Leurs échantillons mis en forme par CIP sont alors plus
transparents que leurs échantillons élaborés par coulage. Ils indiquent cependant que la mise en forme
par coulage pourrait étre améliorée par le choix de poudres plus fines et une plus grande stabilité
temporelle de la suspension. A ce stade, il est important de relever que la fraction en solide des
suspensions choisie pour leur étude était assez élevée (80 % m.), comparée a I’optimum trouvé par
Mohammadi et al. [57] (70 % m.).
Stevenson et al. [59] ont aussi comparé une mise en forme par voie séche (pressage uniaxial suivi d’une
CIP) et une mise en forme par voie liquide (coulage en bande suivi d’une CIP). Il en résulte une densité
a cru plus élevée pour les échantillons coulés en bande, ce qui facilite le frittage. Par ailleurs, les
échantillons pressés présentent des pores de taille plus importante. La densification compléte des
échantillons pressés est alors plus difficile, et il est nécessaire de réaliser un frittage plus long et a plus
haute température, conduisant & des microstructures plus grossieres.
Le choix des procédes de mise en forme et des paramétres associés est donc primordial pour assurer
I’homogénéité de la piece crue et ainsi faciliter sa densification lors du traitement thermique de frittage.

Toutefois, il ressort de ces travaux que c’est ce critere d’homogénéité microstructurale et chimique qui
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conditionne les performances optiques des céramiques transparentes plut6t que le choix d’un procédé

de mise en forme particulier.

1.3.2.3. Les ajouts de frittage

Le frittage est régi par le transport de matiére dans le matériau, c’est-a-dire par la diffusion des
différentes especes anioniques et cationiques dans le cas d’une céramique de type oxyde. Ces espéces
doivent diffuser de maniére coopérative afin de conserver la steechiométrie du matériau. La cinétique de
densification sera in fine contrdlée par 1’espéce la plus lente [32]. Dans le cas du YAG, la densification
est limitée par la diffusion des terres rares (yttrium, et le cas échéant terres rares dopantes), du fait de
leur rayon ionique plus important [34,35]. Afin d’améliorer les cinétiques de densification, la vitesse de
diffusion de ces espéces limitantes peut étre sensiblement augmentée grace a des ajouts de frittage.
L’ajout le plus couramment utilisé pour le frittage du YAG est la silice, ajouté sous sa forme SiO2, ou
par I’intermédiaire d’orthosilicate de tétraéthyle (TEOS) qui se décompose en température pour former
SiO,. Plusieurs auteurs [59-66] ont étudié I’effet de la silice sur la densification et 1’évolution
microstructurale lors du frittage. Plus particuliérement, il a été montré gque la silice permettait d’accélérer
les cinétiques de densification et ainsi diminuer la température et le temps de frittage [59,60], mais
favorisait aussi le grossissement granulaire [59,60,64]. Globalement, elle permet donc d’améliorer la
transparence de la céramique, mais ameéne a une microstructure grossiére (taille de grains supérieure a
20 um) et & un plafonnement des propriétés optiques. En effet, la silice favorise la mobilité des joints de
grains (grossissement granulaire), qui devient plus importante que la mobilité des pores. Ce phénoméne
meéne ainsi a la séparation des pores et des joints de grains, et donc a la formation de porosité
intragranulaire [64].

Concernant ’amélioration des cinétiques de densification par I’ajout de silice, Stevenson et al. [59]
proposent un mécanisme basé sur la formation de défauts structuraux (lacunes d’yttrium) lors de la

substitution de I’aluminium (AI**) par le silicium (Si**) [67] :

; 5 X 1 X ! 1 " 1
SlOZ + g AlAl + E Yy d SlAl + § Vy + 8 Y3Al5012 Eq 3

Cette substitution a pour effet de créer des lacunes sur le sous-réseau de I’yttrium, ce qui accroit la
diffusion des terres rares et donc améliore la densification. D’autres études [60-62] expliquent
I’amélioration de la densification par la formation d’une phase liquide de composition eutectique (dans
le diagramme de phase YAG-SiO; [60]), permettant aux espéces de diffuser plus rapidement. Dans ce
cas de frittage en phase liquide, la densification est alors limitée par les réactions de
dissolution/précipitation des espéces [61].

La magnésie MgO est un autre additif ayant montré des effets intéressants. Contrairement a la silice,
MgO a pour effet de limiter le grossissement granulaire [68—70]. Yang et al. [70] expliquent que MgO

ségrege aux joints de grains (pas de précipités observés), ce qui a pour effet de diminuer leur mobilité.
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Le co-dopage par SiO; et MgO a aussi été étudié [69—72]. Dans ce cas, une phase liquide de composition
chimique proche de MgSiOs se formerait a plus basse température que dans le cas du mélange simple
YAG-SiO; [69,70]. D’apreés ces études, il est possible d’obtenir des céramiques de YAG totalement
densifiées avec un bon contréle de la microstructure et une taille de grains limitée (inférieure a 10 um).
L’oxyde de calcium CaO est utilisé¢ quant a lui dans des compositions un peu plus spécifiques, telles que
le YAG dopé au chrome [73] ou a I’uranium [74]. L’ion divalent Ca®* permet alors de stabiliser les ions
tétravalents Cr* ou U** dans la matrice. Le role de CaO sur le frittage du YAG reste un peu plus flou
que pour les additifs cités précédemment.

11 a été prouvé que d’autres ajouts permettaient d’obtenir des céramiques de Y AG transparentes, tels que
B20s [75,76], La:O3 [77] ou des fluorures (YFs et AlF3 [78]). Toutefois, ’utilisation de la silice reste

prédominante dans les études récentes concernant I’élaboration de céramiques transparentes de YAG.

1.3.2.4. Les techniques de frittage

Le procéde de frittage le plus simple est le frittage naturel, i.e. un traitement thermique a hautes
températures sans application d’une force extérieure. Il peut étre mené sous différentes atmospheres (air,
argon, vide, etc.). Coble [79] a étudié I’effet de I’atmosphére sur le frittage de I’alumine. Les résultats
ainsi obtenus indiquent que les échantillons ne peuvent pas étre complétement densifiés lors d’un frittage
sous air, azote, argon ou hélium, car ces gaz sont trés peu solubles dans I’alumine. Ces espéces gazeuses
engendrent alors une pression interne dans les pores fermés, pression qui s’oppose a la densification. En
revanche, un frittage sous vide, sous oxygene ou sous dihydrogeéne permet d’atteindre une densification
compléte en abaissant la pression résiduelle a I’intérieur des pores fermés. Le frittage sous vide reste
principalement utilisé pour la densification du YAG, avec des paliers de traitement allant de 1600 °C
pendant 20 h [75], jusqu’a 1800 °C pendant 5 h [80], selon la nature et/ou la quantité d’ajout de frittage
utilisé. Cependant, des températures voisines de 1750 °C sont classiquement utilisées [19,81,82], avec
des paliers variant de 10 a 20 h. Le frittage sous vide permet une densification poussée du matériau,
mais il ne permet généralement pas d’éliminer complétement la porosité.
D’autres procédés de frittage ont alors été développés, notamment les procédés de frittage sous charge.
Une pression est appliquée sur 1’échantillon pendant le cycle thermique. Cette pression peut étre
uniaxiale dans les procédés de HP (Hot Pressing) ou de SPS (Spark Plasma Sintering), ou isostatique
dans le cas du HIP (Hot Isostatic Pressing). La pression devient alors une force motrice supplémentaire
pour le frittage et augmente ainsi la vitesse de densification [52]. Cet effet permet de diminuer la
température et/ou le temps de frittage et ainsi de limiter le grossissement granulaire. La trajectoire de
frittage est modifiée en présence d’une charge extérieure, et se rapproche alors d’une trajectoire idéale
(Figure 9) en choisissant les bons paramétres température/pression/temps.
Parmi les procédés de frittage sous charge, le HIP présente plusieurs avantages. A la différence du
frittage par HP ou SPS, ou la pression est transmise par des pistons, la pression lors du frittage HIP est

transmise par un gaz. Ceci permet d’appliquer des pressions bien plus élevées [83] (de 1’ordre de 50
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MPa dans le cas du HP, contre 200 MPa et plus avec le HIP [84]). Des céramiques difficiles a fritter
peuvent ainsi étre densifiées complétement par HIP. C’est le cas des sesquioxydes tels que Lu,O3 [85,86]
ou encore Y203 [87,88], possédant un tres haut point de fusion (> 2400 °C), mais pouvant atteindre
d’excellentes propriétés optiques par le biais d’un post-traitement HIP. De plus, ’application d’une
pression isostatique répartie de manic¢re uniforme a la surface de 1’échantillon conduit a un retrait
isotrope lors du frittage, permettant 1’élaboration de piéces de forme complexe.

Deux voies d’utilisation du HIP peuvent étre envisagées [83] :

- le HIP en tant que méthode unique et directe de frittage. Cette méthode peut étre utilisée pour
fritter une poudre ou une préforme. La porosité étant ouverte, il convient d’utiliser une gaine
(capsule) afin que le gaz utilisé pour comprimer 1’échantillon ne pénétre pas dans la porosité (ce
qui aurait pour effet d’empécher la densification) ;

- le HIP en tant que post-traitement, c’est-a-dire intervenant a 1’issue d’un premier traitement
thermique. Le premier traitement permet d’obtenir un échantillon a porosité fermée (densité
relative supérieure a 92 % environ [52]). Vient ensuite le traitement HIP, pendant lequel la
pression est appliquée directement sur 1’échantillon, sans nécessité de capsule.

Dans le cas des céramiques transparentes, la seconde voie est la plus commune [89-94,85,95,87,96,86].
Les avantages du post-traitement HIP ont été démontrés par de nombreuses études. Lee et al. [94] ainsi
que Chrétien et al. [97] ont mis en évidence que le HIP permet de diminuer le taux d’ajout de frittage
(ici SiOy) incorporé dans leurs céramiques de YAG, par rapport au taux nécessaire pour éliminer la
porosité lors d’un frittage sous vide. Il est alors possible d’éviter un grossissement granulaire exagéré,
et donc la formation de pores intragranulaires. Chrétien et al. [93] ont démontré qu’un post-traitement
HIP de céramiques de YAG:Nd permet effectivement de modifier la trajectoire de frittage, de fagon a
densifier complétement le matériau (densité relative > 99,9 %) tout en conservant une taille de grains

contrblée, de I’ordre de 2 pm (Figure 10).
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Figure 10 : Trajectoires de frittage dans le cas d’un frittage sous vide (PRSV) et d’un post-traitement
HIP [93].
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Il en résulte une microstructure avec trés peu de porosité, contrairement au matériau apres frittage sous
vide possédant une densité relative limitée (99,8 %), et présentant des pores intragranulaires.

Krell et al. [98] ont étudié I’influence de la densité relative avant HIP sur la microstructure finale
d’échantillons d’alumine. Ils ont montré que le matériau pouvait étre complétement densifié lors du
post-traitement, quelle que soit la densité initiale (96 ou 99 %). Cependant, il ressort de cette étude que
le choix d’une densité relative initiale de 96 % est préférable car il demande un pré-frittage sous vide
moins pousse, et permet de conserver une microstructure plus fine tout au long du procédé.

Le post-traitement HIP a donc de nombreux effets bénéfiques sur la microstructure des céramiques.
Cependant, les équipements HIP utilisent des résistors en graphite [99] ou en tungsténe [86], ce qui est
préjudiciable pour le frittage des céramiques oxydes. En effet, ces équipements imposent une
atmosphere réductrice, ce qui crée des lacunes d’oxygénes dans la matrice oxyde. Or, ces lacunes
représentent des centres d’absorption, néfastes pour les propriétés optiques des céramiques transparentes
oxydes [100]. Ces dernieres présentent alors une coloration grise ou noire (voir I’exemple du YAG:Nd
a la Figure 11).

S1

Figure 11. Céramique de YAG:Nd élaborée par post-traitement HIP, sans recuit (S1) et avec recuit
sous air (S2) [101].

Pour éviter ces problémes, Mouzon et al. [99] se sont intéressés a la méthode de frittage par HIP direct,
avec encapsulation. Les échantillons sont placés dans une capsule en verre, qui est scellée sous vide.
Lors du traitement thermique, la capsule se déforme sous 1’effet de la température, et transmet la pression
aux echantillons. Mouzon et al. [99] ont ainsi pu fritter des céramiques d’yttrine jusqu’a la transparence.
Cependant, ils observaient des phases secondaires dans le matériau final, provenant d’une contamination
par la silice provenant de la capsule. D’autres travaux [94,102,103] ont conservé la méthode indirect
(frittage jusqu’a porosité fermée puis post-traitment HIP sans encapsulation), et ont recuit leurs
céramiques sous air, afin de rétablir la steechiométrie en oxygéne.

Rhodes et al. [103] ont étudié I’effet du recuit sur la microstructure et les propriétés optiques de
céramiques de LUAG (LusAlsO12) élaborées par post-traitement HIP. Ils montrent que la transmittance
des échantillons est améliorée grace au recuit sous air (1250 °C, 4 h), supprimant les lacunes d’oxygénes
et donc la coloration grise. Cependant, un recuit trop haut en température (1450 °C) conduit a une
diminution des propriétés optiques. En effet, la température devient assez haute pour activer la
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coalescence des pores. Zhang et al. [101] observent les mémes résultats sur des céramiques de YAG:Nd

élaborées par post-traitement HIP.

1.3.2.5. Frittage réactif

Dans certains cas, il est possible de passer par une étape de réaction pour obtenir le composé final.
Cette réaction peut étre réalisée au cours du traitement thermique de frittage : on parle alors de « frittage
réactif ». Pour y parvenir, les poudres des réactifs de base sont mélangées puis mises en forme. C’est le
cas notamment pour les spinelles (MgO.nAl-Os; [104], AION [105]) et les grenats (Y3AlsO12 [80],
LusAlsO12 [106], ThsAlsO12 [107], Y3ScAlLO1, [108]).
Dans le cas du YAG, des études [13,62,109,110] ont décrit les différentes réactions successives entre
I’alumine et I’yttrine (oxydes primaires utilisés pour former la phase grenat). En effet, 3 réactions ont
lieu successivement, formant tout d’abord la phase monoclinique Y4Al.O9 (YAM) entre 900 et 1100 °C
(Eq. 4), puis la phase pérovskite YAIO; (YAP) entre 1100 et 1250 °C (Eq. 5) et, enfin, la phase grenat
Y3Als012 (YAG) entre 1400 et 1600 °C (Eq. 6) [109] :

2 Y,03+ Al,O3 = Y4ALLOg Eq. 4
Y.AlLOg + Al,O3 2 4 YAIO; Eq. 5
3 YA|03 + A|203 > Y3A|5012 Eq 6

Les températures de réaction indiquées ont été confirmées par Kinsman et al. [109], mais peuvent varier
légerement en fonction de la granulométrie des poudres de départ [111]. A la suite de la phase
réactionnelle, le frittage de la phase YAG se produit. La séquence du frittage réactif du YAG peut étre
en partie observée par dilatométrie, comme 1’ont montré Maitre et al. [63]. lIs mettent en évidence la
réaction conduisant a la phase YAP (Eq. 5), qui s’accompagne d’un retrait, di a la masse volumique
plus élevée de la phase YAP par rapport a la phase YAM (zone A, Figure 12). Le retrait observé a plus
haute température (zone C, Figure 12) correspond a la densification de la phase YAG [63].
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Figure 12. Retrait et vitesse de retrait en fonction de la température d’une céramique de YAG:Nd [63]
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Pour éviter la présence de phases secondaires a 1’issue du frittage réactif, il convient de contréler
I’homogénéité du mélange de poudres de départ, ainsi que la steechiométrie du mélange. En effet,
certaines études [112,113] ont étudié I’effet de ces phases sur les propriétés optiques du YAG:Nd, et ont
démontré que la transmittance optique et le rendement laser décroissent rapidement avec le taux de

phases secondaires (qui sont des centres de diffusions).

Dans ce paragraphe, nous avons pu voir la nécessité, pour 1’élaboration de céramiques
transparentes, de maitriser le procédé céramique afin de contréler la microstructure finale des matériaux
¢élaborés. Afin d’atteindre les performances demandées pour les applications laser de puissance, les
recherches actuelles montrent que de nouveaux milieux amplificateurs doivent étre élaborés.
Notamment, des milieux actifs a architecture dite «composite » permettent d’améliorer les
caractéristiques (puissance, compacité) des dispositifs laser. Ces architectures complexes, présentant des
gradients continus ou discontinus de composition, peuvent étre obtenues en maitrisant le procédé
céramique, notamment en ce qui concerne 1’étape de mise en forme. Ces aspects sont développés dans

le paragraphe suivant.

1.4. Céramiques transparentes composites

1.4.1. Définition et intéréts d’une céramique composite
Une céramique transparente composite est une céramique possédant un gradient de composition,
continu ou discontinu. Par exemple, Ikesue et Aung [114] présentent différentes architectures de
céramiques composites possibles. Ces architectures présentent un gradient de dopage en terre rare,
permettant d’améliorer les propriétés thermomécaniques et/ou d’atteindre des applications optiques

spécifiques (guidage d’onde). Les intéréts des différentes architectures sont détaillés ci-apres.

L0 ) (= SV

Multisegmenté Cceur dopé Guide d’onde Gradient continu

Figure 13 : Architectures composites accessibles a partir de procédés céramiques (adapté de [114]).

La faisabilité de certaines de ces architectures a d’abord été démontrée sur les monocristaux. Par
exemple, Lee et al. [115] ont travaillé sur I’¢laboration d’un barreau composite, a partir de monocristaux
de YAG et de YAG:Nd assemblés par soudage-diffusion. La réalisation de matériaux composites pour
laser avait pour premier objectif d’obtenir des composants de plus grandes dimensions. En effet, il est
tres difficile de faire croitre des monocristaux homogeénes en composition et de grande taille, a cause du
phénomene de ségrégation des dopants [116]. Par la suite, les composites ont démontré d’autres qualités
intéressantes pour des applications laser. Notamment, Kracht [117] a démontré, sur un barreau de

YAG:Nd cristallin multisegmenté (5 segments dopés respectivement a 0, 0,1, 0,23, 0,6 et 0 % at. en
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néodyme), qu’il est possible de répartir 1’absorption de 1’énergie de pompe. Ceci a pour effet de réduire
les pics de température dans le matériau, et de lisser le gradient thermique et donc le gradient de
contrainte thermique associé¢ a I’absorption. Ikesue et Aung [16] ont mis en évidence la présence d’un
gradient thermique lors du fonctionnement laser d’une céramique de YAG:Nd (dopée de fagon
homogene) et les bénéfices apportés par un gradient de dopage en néodyme (Figure 14). De plus, la
présence de ce gradient de température dans le matériau induit une variation de I’indice de réfraction et
conduit & I’apparition in fine d’effets de lentille thermique [118]. Réduire le gradient thermique
permettrait donc de réduire ces effets.

a) Uniform doping

High [ T Low
b) Gradient doping ]

Figure 14. Gradient thermique au sein d’une céramique de YAG:Nd en fonctionnement laser : a)
céramique dopée de fagcon homogene, et b) céramique avec un gradient de dopage [16].

Outre les aspects thermiques, les performances laser peuvent étre détériorées par des phénomeénes
d’émission spontanée amplifiée (ASE : Amplified Spontaneous Emission) et d’oscillations parasites [7].
Pour limiter ces phénomenes, les milieux amplificateurs peuvent posséder une architecture de type cceur-
coquille (ou clad-core) avec le milieu amplificateur au ceeur et un matériau absorbant a la longueur
d’onde de fonctionnement du laser en périphérie. Dans le cas du YAG:Nd, le YAG dopé au samarium
(YAG:Sm) a été identifié comme matériau absorbant idéal pour la suppression de I’ASE, grice a sa forte
absorption a 1064 nm (longueur d’onde de fonctionnement d’un laser YAG:Nd) et sa faible absorption
a 808 nm (longueur d’onde de pompage du YAG:Nd) [119]. Des études ont démontré 1’efficacité de
composites YAG:Nd/YAG:Sm pour la suppression de I’ASE et des oscillations parasites avec des
céramiques de différentes géometries (clad-core parallélépipédique [120], cylindrique [121]).

Par ailleurs, les matériaux composites permettent de viser d’autres designs ou technologies de laser. Un
premier exemple concerne la géométrie de pompage des milieux amplificateurs. Ceux-ci peuvent étre
pompés de fagon transverse, i.e. le faisceau de pompage est perpendiculaire au faisceau laser, ou de
facon longitudinale, i.e. le faisceau de pompage est colinéaire au faisceau laser (Figure 15). La
configuration transverse permet d’avoir une absorption du faisceau de pompage plus homogéne dans le
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milieu amplificateur [122]. Cependant, la conversion optique est bien meilleure avec une configuration
longitudinale [123]. Or, dans cette derniére configuration, 1’absorption du pompage par un milieu
amplificateur homogéne présente des hétérogenéités, comme vu précédemment (Figure 14). Afin de
lisser I’absorption de 1’énergie de pompage, des céramiques transparentes a gradient de dopage peuvent
étre élaborées (cf. Figure 14). Ces céramiques composites sont donc idéales pour le design de laser a

pompage longitudinal.

laser diode b)

a) HR mirror

coating AR coating

/ |

. x
e e

output
P! laser rod
coupler laser output

diode coupler

mirror

laser diode

Figure 15. Géométries de pompage d’un milieu amplificateur solide : a) pompage transverse, et b)
pompage longitudinal [124,125]

Les lasers Q-switch sont un autre exemple de technologie laser pouvant mettre en ceuvre des milieux
amplificateurs composites. Le fonctionnement Q-switch repose sur le principe de pertes optiques au sein
de la cavité laser [7] : pendant la phase de pompage, I’oscillation laser est bloquée par un dispositif placé
sur le chemin optique de la cavité. Le milieu amplificateur emmagasine alors de 1’énergie. Lorsque
I’énergie maximale pouvant étre stockée est atteinte, le chemin optique est ouvert, et 1’énergie se
décharge rapidement. Une impulsion laser extrémement courte et énergétique est alors produite [40].
Deux types de technologie existent : le Q-switch actif, et le Q-switch passif. Dans le premier type, il est
nécessaire d’utiliser des composants électro- ou acousto-optiques, pilotés de fagcon externe, pour bloquer
ou libérer le chemin optique. En ce qui concerne le second type, il utilise un composant appelé
« absorbant saturable », qui absorbe a la longueur d’onde du laser, et dont les pertes sont liées au gain
de la cavité laser. Dans un premier temps, 1’absorbant bloque 1’oscillation laser. Le gain dans la cavité
laser augmente, jusqu’a saturer 1’absorbant, qui permet alors la transmission du faisceau laser. Une
impulsion laser courte et énergétique est alors émise. Le Q-switch passif a pour avantage de ne nécessiter
aucun module de contrble externe, ce qui permet le développement de dispositifs compacts et peu
onéreux [126]. Plusieurs études se sont intéressées a 1’élaboration de composites pour des lasers a Q-
switch passif [123,126-129]. Elles concernent principalement des lasers YAG dopés Nd** ou Yb**,
utilisant du YAG dopé au chrome Cr** comme absorbant saturable. Ces composants ont démontré des
puissances de I’ordre de 100 kW [127,128] jusqu’a 1,9 MW [126], et des durées d’impulsions laser de
1,2 ns [127] et 3,14 ns [128].
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b) composite Yb:YAG/ICRYAG
composuc Yh:YAG/ICrYAG

Figure 16. Composites pour lasers Q-switch : a) YAG:Nd/YAG:Cr, [126] et
b) YAG:Yb/YAG:Cr [127].

Une autre application des composites concerne le guidage d’onde. Un guide d’onde peut étre passif ou
actif [130]. Dans le premier cas, seule la propriété de guidage est requise. Dans le second cas, le milieu
guidant a aussi la propriété d’amplifier le faisceau. Les composants de guidage actif sont donc constitués
d’un cceur dopé en terre rare (milieu amplificateur), revétu d’un matériau d’indice 1égérement inférieur.
La méme matrice cristalline peut étre utilisée pour le coeur et le revétement, le dopage suffisant a
augmenter I’indice de réfraction du cceur. Wang et al. ont par exemple développé un guide
YAG/Yb:YAG/YAG, dont le coeur dopé a 10 % en Yb*" et le revétement (YAG pur) possédent un indice
de réfraction a 1029 nm de 1,8166 et 1,8154, respectivement [131].

Comparé a un composant laser massif et dopé de maniére homogene, le guide d’onde actif a plusieurs
avantages. Le gain est plus élevé, grace au confinement optique [132]. La dissipation de I’énergie
thermique est plus efficace, du fait que seul le ceeur absorbe 1’énergie de pompage ; la chaleur peut alors
étre évacuee par le revétement. Par ailleurs, le plus faible seuil laser du guide d’onde méne a une moindre
consommation d’énergie [133]. Enfin, la géométrie « guide d’onde » permet 1’élaboration de circuits

photoniques intégrés pour la fabrication de dispositifs laser plus compacts [134,135].

1.4.2. Procédés d’élaboration de céramiques composites pour application laser

1.4.2.1. Soudage-diffusion

Meissner [136] propose en 1995 d’assembler des monocristaux par soudage-diffusion. La
technique consiste a mettre en contact la surface polie optiquement de deux monocristaux, et d’activer
la diffusion entre les deux surfaces par une montée en température suffisante (mais en-dessous du point
de fusion). Meissner présente une diversité de géométries possibles avec les monocristaux [136-139].
Plusieurs travaux mentionnent la fabrication et 1’utilisation de barreaux monocristallins composites
[115,128,136,140], fabriqués par soudage de différents segments. Les céramiques denses peuvent aussi
étre assemblées par ce procédé [126,141,142]. Ikesue et al. [142] ont par exemple élaboré un composite
en soudant une céramique de YAG et de YAG:Nd par HIP. Le HIP permet alors d’éliminer efficacement
les pores au niveau de I’interface de soudage. Leur composite a ainsi démontré d’excellentes propriétés
optiques, avec trés peu de diffusion a I’interface YAG/YAG:Nd. Yagi et al. [143] ont adapteé la technique

pour I’assemblage de céramiques poreuses. Ainsi, ces céramiques ont été pré-densifiées séparément a
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1400 °C, puis les surfaces a assembler ont été polies. L’assemblage et la densification finale sont menés
au cours d’un seul et méme traitement thermique a 1700 °C. Le composite présentait alors des propriétés
mécaniques (résistance a la rupture et ténacité) comparables a un matériau massif. Ikesue et al. [144]
ont aussi démontré la possibilité d’assembler un monocristal et une céramique pré-frittée de méme
composition (YAG:Nd). Lors du traitement de soudage-diffusion a haute température, I’interface
monocristal/céramique avance dans la céramique. Ce phénomene est lié a la croissance du monocristal
par absorption progressive des grains provenant de la céramique ; la céramique est ainsi progressivement
transformée en cristal. L’avantage de cette méthode est de pouvoir obtenir des monocristaux fortement
dopés en terre rare [144], du fait de I’absence de phase liquide pouvant occasionner des phénoménes de
ségrégation [12]. Les géométries obtenues par cette voie sont relativement simples, avec des interfaces
de soudage planes. Certains travaux mentionnent des géométries plus complexes, avec soudage de
surfaces cylindriques [145,146]. Le brevet de Kouta et al. donne I’exemple de fabrication d’un
composite YAG avec un cceur dopé en néodyme. Un cylindre creux en YAG est élaboré par coulage de
suspension. Un barreau monocristallin de YAG:Nd est ensuite inséré dans la piéce crue obtenue.
L’ensemble est alors co-fritté a 1700 °C. La céramique YAG subit un retrait au cours de sa densification
mettant en compression le monocristal. Ainsi, les deux parties sont finalement soudées entre elles. |l
s’agit donc d’un procédé mixte, entre mise en forme d’une céramique et d’un monocristal, qui nécessite
deux séquences distinctes de fabrication : 1’élaboration d’un barreau dense, puis 1’¢laboration du
revétement autour de ce barreau.

Le soudage-diffusion permet donc de fabriquer des matériaux composites avec de bonnes propriétés
optiques et mécaniques. Cependant, c’est une méthode fastidieuse, qui multiplie les étapes
d’¢élaboration : polissage précis de chaque interface a souder dans le cas d’assemblage a interfaces
planes, ou élaboration en deux séquences distinctes dans le cas de géométries complexes. D’autres
méthodes d’élaboration de composites ont été développées en s’appuyant sur des procedés céramiques
de mise en forme. Ceux-ci présentent plusieurs avantages. Tout d’abord, ils permettent d’élaborer des
géométries et formes complexes (Figure 13) en une seule séquence de fabrication. Ainsi, I’architecture
composite est directement définie lors de la mise en forme de la piéce crue. Enfin, le recours a des
procédés céramiques permet d’éviter les étapes de polissage optique, trés colteuses. Plusieurs procédés
céramiques ont été utilisés pour la fabrication de composites. Ces procédés, dont les principaux

exemples sont détaillés par la suite, different en fonction des architectures et de la résolution visées.

1.4.2.2. Mise en forme par voie séche

L’une des voies les plus utilisées pour la mise en forme de céramique est le pressage de poudres,
qui est une technique simple a mettre en ceuvre. Le pressage peut €tre uniaxial, par I’intermédiaire d’une
matrice, ou isostatique, en utilisant une gaine déformable. Pour faciliter le pressage, il est possible de

granuler les poudres de départ [147]. Dans le cas de plusieurs poudres de départ (frittage réactif du YAG
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par exemple), les poudres sont mélangées par voie humide, avant d’étre séchées et pressées, pour assurer
I’homogeénéité du mélange.

La mise en forme de pieces composites est possible par le co-pressage de poudres : la matrice est remplie
successivement avec différentes poudres, qui sont pressées soit successivement, soit en une seule fois a
la fin du remplissage. Le co-pressage est notamment utilisé pour 1’¢laboration de composants piézo-
électriques [148,149], de sondes a oxygene [150], ou encore de composites métal-céramique [151]. Des
céramiques transparentes composites ont aussi été élaborées par co-pressage [73,114,152-158].
Notamment Li et al. [156] ont fabriqué un multicouche YAG/YAG:Nd/YAG de 5 mm d’épaisseur, avec
la partie centrale dopée en néodyme de 2 mm. L’échantillon ne présentait aucun défaut aux interfaces
des différentes couches, et possédait des propriétés optiques similaires a un matériau homogene. Liu et
al. [159] donnent un exemple d’architecture similaire, mais avec une partie centrale dopée de 54 mm
d’épaisseur, pour une longueur totale de 82 mm. Ce composite contenait encore des centres de diffusion
altérant les propriétés optiques du matériau, mais il a tout de méme démontré un rendement laser de 10,1
%, avec une puissance de sortie de 20,3 W pour une puissance de pompage de 201 W. De plus, la
puissance laser en sortie n’avait pas atteint la saturation. Le composite aurait donc pu supporter une
puissance de pompage plus importante.

Le co-pressage permet aussi de fabriquer des matériaux a cladding [157] ou encore a gradient de dopage
[16,152]. Dans ce dernier cas, un gradient discontinu a été obtenu en cru par co-pressage de plusieurs
couches avec différents taux de dopage. Lors du frittage, le dopant diffuse entre les couches, ce qui
permet de lisser le gradient de concentration en dopant, qui devient continu dans le composant final.
Le co-pressage de poudre est donc une technique simple d’élaboration de céramiques composites, mais
la résolution spatiale de 1’ordre du millimétre ne permet pas un controle précis des dimensions de chaque

partie du composite.

1.4.2.3. Mise en forme par voie liquide
La voie liquide consiste a mettre en suspension les poudres céramiques, suspensions qui sont alors
mises en forme par une étape de coulage. De nombreuses techniques existent : le coulage de suspension
(naturel ou sous pression), le coulage-gélification, le coulage-coagulation, et le coulage en bande. Ces

procédés sont détaillés ci-apres.

Le coulage de suspension

Il est largement utilisé pour la mise en forme de céramiques traditionnelles ou techniques, du fait de la
possibilité de former des piéces complexes. Les poudres céramiques sont mises en suspension dans un
solvant. Afin de stabiliser ces suspensions, un dispersant est généralement ajouté pour générer des forces
répulsives entre les particules et ainsi éviter leur agglomération. En fonction de la polarité du solvant
utilisé, le mécanisme de dispersion pourra étre électrostatique (les forces répulsives sont induites par

des charges) ou stérique (les forces répulsives sont induites par encombrement stérique). Le premier cas
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s’observe dans les solvants polaires. En effet, ces solvants ont un pouvoir ionisant fort conduisant a la
dissociation des molécules utilisées comme dispersant. Des ions, qui sont ainsi créés dans le milieu,
viennent s’adsorber a la surface des particules. Une couche chargée se forme donc autour des particules,
imposant des forces répulsives entre ces dernieres.

Le mécanisme de dispersion stérique, quant a lui, intervient plutét dans les solvants faiblement polaires.
Les dispersants utilisés sont alors de type polymérigue a longue chaine. Les polymeres choisis présentent
en bout de chaine un groupe fonctionnel (e.g. groupe —COOH [160]) pouvant s’adsorber a la surface des
particules. La répulsion est générée par la couche des chaines polymériques développées dans le solvant.
Les deux mécanismes décrits peuvent aussi se combiner et créer un effet double qualifié
d’« électro-stérique ». Cet effet a déja été observé par exemple dans I’éthanol avec un ester
phosphorique utilisé en tant que dispersant [161].

Le dispersant permet donc de maintenir une certaine distance entre les particules, et de limiter les
interactions attractives entre elles. 1l est ainsi possible d’obtenir des suspensions stables avec une charge
de solide élevée et une viscosité maintenue a de faibles valeurs, caractéristiques nécessaires pour des
suspensions de coulage.

Le coulage de la suspension peut se faire de fagon naturelle sur un moule poreux et/ou par 1’assistance
d’une pression. Dans le premier cas, le moule, du fait de sa porosité, exerce une pression de succion
(phénoméne de capillarité) sur la suspension. Le solvant diffuse ainsi de la suspension jusque dans le
moule, laissant une couche de particules céramiques se former sur le moule. Pour augmenter la vitesse
de formation de la piece céramique, le coulage peut se faire avec I’assistance d’une pression
supplémentaire généralement transmise par un gaz. On parle alors de « coulage sous pression »,
largement utilisé dans le domaine industriel pour augmenter les cadences de fabrication de céramiques.
En utilisant le procédé de coulage de suspension, il est possible de former des céramiques a gradient de
composition. Par exemple, Moya et al. [162] ont développé un procédé de coulage séquentiel pour
fabriquer un composite alumine/zircone yttriée a gradient discontinu, formé de 8 couches avec une
concentration croissante en zircone. Marple et Boulanger [163] ont breveté en 1996 un procédé de
coulage sous pression de suspensions de différentes compositions. Ce procédé est réalisé en continu,
avec modification du débit de chaque suspension en cours de coulage pour controler la composition de
la partie filtrée, et ainsi former un composite a gradient continu.

Le coulage séquentiel a été adapté pour 1’élaboration de céramiques transparentes composites. Bonnet
et al. [108] ont notamment élaboré des bicouches avec différentes compositions (YAG/YAG:Nd,
YAG:Nd/YSAG:Nd, YAG:Nd/LUAG:Nd, YSAG:Nd/LUAG:Nd), démontrant ainsi le caractéere

modulable du procédé de coulage de suspension.

Le coulage en bande

Le coulage en bande est une méthode de mise en forme qui consiste a déposer une fine couche de

suspension céramique sur un support (Figure 17). Les suspensions utilisées ont un comportement
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rhéofluidifiant : leur viscosité diminue lorsque la contrainte leur étant appliquée augmente. Ce
comportement rhéologique est requis pour le déploiement du procédé de coulage en bande. En effet,
lors du déplacement du sabot, la contrainte de cisaillement imposée au niveau du couteau permet de
fluidifier la suspension. Celle-ci peut alors s’écouler hors du sabot, pour former une couche sur le

support. La suspension reprend finalement une viscosité élevée, du fait de 1’absence de contrainte.

Réservoir Suspension

\ Couteau Bande

Mouvement
du sabot

Figure 17 : Schéma de principe du coulage en bande.

La formulation de la suspension de coulage en bande s’appuie sur plusieurs constituants essentiels :

- laou les poudre(s) céramique(s) ;

- le solvant, milieu suspensif qui permet aussi la dissolution des différents additifs organiques ;

- le dispersant, qui stabilise la suspension et permet d’augmenter la charge solide tout en gardant
une faible viscosité ;

- leliant et le plastifiant. lls permettent d’une part, de controler le comportement rhéologique de
la suspension (viscosité, caractére rhéofluidifiant) et, d’autre part, d’assurer la tenue mécanique
des bandes coulées.

Le procédé d’élaboration d’une bande céramique est présenté en Figure 18. La poudre céramique est
tout d’abord broyée avec le solvant et le dispersant. Cette premiere étape permet de disperser les
agglomérats, voire de réduire la granulométrie de la poudre. Elle permet aussi au dispersant de
s’adsorber a la surface des particules céramiques, sans étre concurrencé par les additifs supplémentaires.
Le liant et le plastifiant sont ensuite ajoutés et mélangés a la suspension. La suspension peut étre
désaérée, pour éliminer les éventuelles bulles qui peuvent créer des défauts dans les bandes finales. La
suspension est enfin coulée, et la bande formée est séchée. Aprés évaporation compléte du solvant, une
bande céramique flexible est obtenue. Le domaine d’épaisseurs pouvant étre obtenues aprés séchage va

de la dizaine de micrométres jusqu’au millimétre [164].
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Figure 18 : Diagramme de déploiement d’un procédé de coulage en bande.

La formulation des suspensions est un point critique pour la maitrise du procédé. En particulier, il est
nécessaire que les bandes crues élaborées aient une tenue mécanique suffisante pour pouvoir étre
travaillées et mises en forme. Plusieurs études ont étudié I’effet de la quantité de liant et de plastifiant
sur les propriétés mécaniques des bandes crues. Il a notamment été observé que la contrainte maximale
avant rupture des bandes augmente avec le taux de liant [165-168]. Les mémes auteurs ont remarqué
une augmentation de 1’élongation maximale lorsque le taux de plastifiant croit. Les liants utilisés étaient
des celluloses [165,166], ou des PVA (alcools polyvinyliques) [167,168], associés au glycérol en tant
que plastifiant. Doreau et al. [169] ont étudié I’effet d’un liant acrylique et ont noté une tendance inverse
aux auteurs précédents, i.e. une contrainte maximale qui décroit et une élongation maximale qui croit
avec I’augmentation du taux de liant, pour des quantités d’ajout du méme ordre de grandeur que les
auteurs précédents [165-168]. Il a aussi été démontré qu’optimiser le taux de liant permet d’accroitre
les propriétés mécaniques des bandes, qui peuvent alors accommoder les contraintes internes induites
lors du séchage des bandes [170]. Ces études permettent ainsi de mettre en évidence I’influence de la
quantité et de la nature des liants et plastifiants sur les propriétés mécaniques des bandes obtenues par
coulage en bande.

Les bandes crues obtenues par coulage en bande peuvent étre assemblées par thermocompression pour
¢élaborer une céramique composite multicouche. L’avantage de ce procédé est de pouvoir contréler
finement 1’épaisseur de chaque couche. L’étape de thermocompression consiste a chauffer modérément
I’empilement de bandes, en appliquant une pression au travers d’une matrice. La température doit étre
supérieure a la température de transition vitreuse de la matrice organique (liant et plastifiant) de
I’échantillon, afin que cette matrice puisse passer a un état visqueux. Ceci permet alors 1’adhésion des
différentes couches entre elles, sous 1’effet de la pression. Le contrdle des différents paramétres de
thermocompression (température, pression, temps) est primordial dans 1’obtention d’un composant
cohésif. Les températures varient généralement de 30 a 100 °C, les pressions de 1 & 140 MPa, pour
quelques minutes de palier. Ces valeurs vont notamment dépendre de la nature des liants et plastifiants
utilisés et des dimensions de 1’échantillon thermocompressé [164]. Finalement, la piece obtenue est
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déliantée afin d’éliminer les organiques utilisés pour la mise en forme, puis frittée pour densifier le
matériau. Le procédé global d’¢laboration d’un multicouche est résumé a la Figure 19. L’avantage du
coulage en bande associé a la thermocompression réside principalement dans le fait de pouvoir contrdler
précisément 1’épaisseur des couches élaborées. Il est ainsi possible de fabriquer des composites avec
différentes couches bien résolues. Ce procédé est notamment utilisé pour la fabrication de composants
électroniques comme les condensateurs [171] : des bandes céramiques de 30 um d’épaisseur sont
élaborées, puis métallisées. Ces bicouches sont alors empilés et assemblés par thermocompression pour
obtenir un composant multicouche céramique/métal. Des multicouches céramiques a gradient de
composition peuvent aussi étre élaborés [172,173]. Dans ce cas, plusieurs bandes de différentes
compositions sont élaborées et découpées. Les couches sont ensuite empilées en suivant I’ordre de

composition permettant d’obtenir le gradient prédéfini, et thermocompressées.

Bandes crues
v > Déliantage
Découpe v
v Frittage
Empilement/
Thermocompresion
|

Figure 19 : Elaboration d’un multicouche a partir de bandes céramiques.

La faisabilité d’¢laborer des céramiques transparentes par coulage en bande a été démontrée par de
nombreuses études, principalement sur le YAG [174-179], mais aussi pour 1’¢laboration de LuAG
[180], d’alumine transparente [181-184] ou encore de spinelle [185]. Ba et al. [175] ont ainsi fabriqué
des céramiques de YAG homogene par coulage en bande, atteignant 84 % et 82,2 % de transmittance a
1064 et 400 nm respectivement, témoignant des excellentes propriétés optiques obtenues. De plus, Bai
et al. [176] présente un rendement laser d’environ 60 % pour une céramique de YAG:Yb homogene
¢laborée par coulage en bande. Ce procédé permet donc 1’obtention de céramiques transparentes de
qualité suffisante pour des applications laser. Comme indiqué précédemment, le coulage en bande
présente 1’avantage de pouvoir contrdler finement 1’épaisseur de chaque couche élaborée. Il est ainsi
particuliérement adapté pour la fabrication de guides d’onde céramiques. En particulier, des guides
d’onde actifs composés de YAG dopé en terres rares [131,177,186-190] ont été réalisés. Ces guides
d’onde présentent une couche centrale dopée de 1’ordre de la centaine de um d’épaisseur, entre deux
couches de YAG non dopé d’environ 1 & 2 mm d’épaisseur. Le Tableau 4 répertorie les essais de
fabrication de guides d’onde actifs soit a partir d’un procédé céramique de coulage en bande, soit par la

technique de soudage-diffusion a partir de monocristaux. Les guides d’onde céramiques ont démontré
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des puissances de I’ordre du kilowatt, avec un rendement optique pouvant dépasser 50 %. Les

performances égalent ainsi, voire dépassent celles des guides d’onde élaborés a partir des monocristaux.

. ) - Longueur d’onde de | Puissance | Puissance | Rendement
Réference | Année Matériau A R , : :
pompage/d’émission | d’entrée | de sortie optique
Jiang et al. Céramique 0
[190] 2018 YAG/YAG:Yb 10 % at. 940/1030 nm 3712W | 1251'W 30 %
Fromzel et Monocristal YAG:Yb 0
al. [191] 2018 1 % at /YAG-Er 1% at. 1532/1645 nm 230 W 75 W 37 %
Zhao et al. Céramique 0
[188] 2017 YAG/YAG-Yb 10 % at. 940/1030 nm 54 W 16 W 34,4 %

Maet al. Céramique 0
[187] 2017 YAG/LUAG:Nd 1 % at. 808/1064 nm 17w 1,13W 6,6 %

Liuetal. Céramique 0
[192] 2016 YAG/YAG:N 15 %at. 808/1064 nm 2704 W | 1308 W 56 %

wangetal.| - 5n16 Céramique 940/1030 nm 65W | 302W | 464%
[131] YAG/YAG:Yh 10 % at. ' ’ '

Ma et al. Céramique 0
[189] 2015 YAG/YAG:Nd 2 % at. 808/1064 nm 1,35 W 0,84 W 62 %
Ng et Monocristal

Mackenzie | 2012 |Spinelle/YAG/YAG:Nd 808/946 nm 210w 105 W 50 %
[193] 0,6 % at.
Bonner et Monocristal 0
al. [135] 1998 YAG/YAG:Nd 1,5 %at. 808/1064 nm 16,5W 6,2W 31%

Tableau 4. Récapitulatif des travaux menés sur les guides d’ondes actifs pour applications laser

D’autres architectures peuvent étre élaborées par coulage en bande. Hostasa [174] donne I’exemple d’un
multicouche de YAG:Yb & gradient de dopage discontinu, avec 4 couches d’environ 500 um dopées
respectivement a 1, 3, 5 et 7 % at. en ytterbium.

Cette technique de mise en forme est généralement utilisée pour I’élaboration de composant de faibles
dimensions, mais la possibilité de fabriquer des piéces de grandes dimensions a été prouvée notamment
par Kupp et al., qui sont parvenus a fabriquer un barreau de YAG:Er a trois segments, d’une longueur

totale de 62 mm (Figure 20) par la technique de co-coulage en bande [194].

0.5%Er:YAG 0.25% Er:YAG Purec YAG

MATERIALS SCIENCE am ENGINEERIHS
CAMArGE O
Iem

e ‘ asting

direction

AR TRE AN MAN L RAL RN

Figure 20 : Barreau de YAG:Er a 3 segments, de longueur 62 mm, élaboré par co-coulage en
bande [194].
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1.5. Démarche scientifique liée a la these

L’état de I’art réalis€ a permis de mettre en avant deux points essentiels a considérer pour
I’¢élaboration de céramiques transparentes dont la qualité optique serait compatible avec une application
laser haute puissance :

i) le contrdle de la microstructure, avec notamment une réduction drastique de la porosité
résiduelle dans le matériau final, afin d’obtenir des céramiques de qualité laser ;

i) le développement de nouvelles architectures de milieu amplificateur, par 1’élaboration de
céramiques transparentes dites « composites », pour accroitre les performances des
dispositifs laser.

Les précédents travaux réalisés au Laboratoire des Céramiques Transparentes pour applications Laser
(LCTL, laboratoire commun entre I’IRCER et CILAS) ont permis d’avancer sur les deux problématiques
évoquées.

Concernant le contrdle de la microstructure, ces travaux ont démontré la forte influence de la porosité
résiduelle sur les propriétés optigques (transmittance, rendement laser) des céramiques [19,64,195]. De
plus, I’influence de la silice, utilisée comme ajout de frittage, sur la densification de céramiques de
YAG:Nd a été mise en évidence [61,63,64,195-197]. Par ailleurs, 1’intérét d’un post-traitement
thermique par HIP pour modifier la trajectoire de frittage de ces céramiques a été démontré, notamment
lors des travaux associés a la thése de L. Chrétien [93,97,198]. Plus particulierement, ces travaux ont
révélé que la densité des céramiques avant HIP devait étre controlée, afin d’atteindre les meilleures
propriétés optiques. Ainsi, une densité relative d’environ 98 % est requise avant post-traitement HIP.
De la méme maniére le taux de silice optimal a été établi comme étant voisin de 0,07 % en masse. Les
résultats obtenus aprés HIP indiquaient une transmittance de 84,4 % a 1064 nm (soit la transmittance
maximale théorique pour le YAG), pour le meilleur échantillon. Cependant, la transmittance décroit
pour des longueurs d’onde < 800 nm du fait de la réoxydation des échantillons aprés HIP qui induit un
grossissement des pores. Au final, le rendement laser des céramiques ainsi obtenues reste assez faible,
de I’ordre de 9 %.

Concernant le développement des nouvelles architectures, les travaux au LCTL ont conduit a
’élaboration de matériaux composites de type YAG/YAG:Nd**, mais aussi de YAG/YAG:Cr*.
Certains exemples sont illustrés en Figure 21. Ces composants ont été mis en forme par coulage de

suspension (sur moule poreux, ou Sous pression).
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Figure 21. Exemples de céramiques transparentes composites élaborées au LCTL : a) bicouche
YAG/YAG:Nd, b) multicouche YAG/YAG:Nd, c) clad-core YAG/YAG:Nd, d) clad-core
YAG:Nd/YAG:Sm, et ) barreau YAG/YAG:Nd [199]

Sur la base de ces travaux et de ceux de la littérature, les travaux de thése présentés dans ce manuscrit
seront dissociés en deux parties.

La premiere partie concernera la mise au point d’un procédé de mise en forme et de densification adapté
a la fabrication de céramiques transparentes de YAG:Nd de grandes dimensions (diamétre de 40 mm,
épaisseur de 5 mm). Augmenter la taille des milieux amplificateurs permet en effet d’augmenter les
puissances accessibles par les dispositifs laser [48]. Dans cette partie, le procédé de mise en forme par
coulage sous pression sera retenu et les cinétiques de filtration étudiées dans le but d’obtenir des piéces
de dimensions contrdlées. Une attention particuliére sera portée sur la caractérisation de 1’homogénéité
des céramiques obtenues et au contrdle de leur microstructure tout au long du procédé. Enfin, I’influence
d’un post-traitement par HIP sur la microstructure et les performances laser des céramiques sera évaluée.
Ce premier travail permettra de proposer un procédé robuste pour la fabrication de piéces céramiques
de grande taille et de qualité laser proche de celle des monocristaux actuellement utilisés.

La deuxiéme partie portera sur un travail plus prospectif de mise au point d’un procédé d’élaboration
adapté a la fabrication de céramiques transparentes présentant une architecture lamellaire de type guide
d’onde. Ce type d’architecture permettrait en effet d’envisager des systémes laser plus compacts et plus
performants. Un procédé de coulage en bande sera développé dans ce but. Ce procédé permet en effet
la réalisation de piéces multicouches d’épaisseurs finement contrélées. Un premier travail a été mené de
maniére a identifier des solvant, dispersant, liant et plastifiant appropriés qui permettent a la fois de
mener a bien les différentes étapes clés du procédé (coulage, thermocompression), et qui n’induisent pas
de défauts altérant la transparence du matériau. Ce choix a été notamment orienté par la caractérisation
mécanique et par des analyses chimiques et thermiques poussees sur les bandes céramiques crues. Le
comportement au frittage ainsi que la microstructure des piéces seront finalement caractérisés et mis en

lien avec leurs propriétés optiques.
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Chapitre 1. Elaboration de pieces de grande taille
(> 40 mm) de qualité laser
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11.1. Introduction

Les travaux présentés dans ce chapitre ont pour objectif de maitriser le procédé d’élaboration des
céramiques transparentes de YAG développées au LCTL, pour la réalisation de pieces de grandes
dimensions. En effet, les précédentes études [195,198] menées au laboratoire s’étaient appuyées sur
I’¢élaboration d’échantillons de petites dimensions (diamétre < 20 mm). Or, la mise en forme par voie
liquide de piéces céramiques de plus grandes dimensions (diamétre > 30 mm) peut engendrer des
problemes de fissuration lors de leur séchage [200]. L’étude présentée ici s’attachera a 1’élaboration de
piéces crues de 50 mm de diamétre et d’environ 9 mm d’épaisseur afin d’obtenir des céramiques frittées
de 40 mm de diametre et de 5 mm d’épaisseur aprés usinage et polissage. Les critéres pris en compte
pour I’étude du procédé seront notamment I’influence de ses paramétres sur 1’homogénéité de la
microstructure et des propriétés optiques (transmittance et performances laser) des céramiques
élaborées.
Le procédé de mise en forme retenu pour 1’élaboration de pic¢ces crues de grande taille est le coulage
sous pression. Ce procédé permet en effet d’augmenter les cinétiques de filtration des suspensions sous
I’effet de la pression appliquée. Des épaisseurs de pieces plus importantes sont alors accessibles en un
temps réduit [201]. Par ailleurs, I’application d’une pression hydrostatique permet 1’élaboration de
pieces de grande section sans restriction de taille contrairement a I’application d’une pression mécanique
(pression uniaxiale transmise par 1’intermédiaire d’un piston par exemple) qui nécessite I’emploi de
presses développant une force d’autant plus élevée que la section des piéces est grande. Néanmoins, les
procédés de mise en forme par voie humide impliquent une étape de séchage des pieces. Cette étape
engendre des contraintes internes liées au gradient de concentration en eau qui S’établit au sein des
échantillons lors du séchage [202]. Et plus la piéce est grande, plus le gradient de contrainte est
important, ce qui peut conduire a la fissuration du matériau [200]. Outre le contrdle de la mise en forme
des céramiques de grandes dimensions, leur densification doit aussi étre maitrisée afin d’obtenir d’une
part, des céramiques homogeénes et d’autre part, une concentration et une taille de défauts résiduels les
plus réduites. La finalité est d’atteindre une transparence quasi parfaite pour que les performances laser
soient les meilleures possible.
Dans la premiére partie de ce chapitre, la mise en forme des céramiques par coulage sous pression sera
étudiée. Tout d’abord, les cinétiques de filtration des suspensions (i.e. évolution de I’épaisseur de la
piéce formée) en fonction des parametres de coulage sous pression (e.g. pression et temps de filtration)
seront modelisées. Les piéces crues élaborées seront ensuite caractérisées (densité relative,
microstructure, homogénéité). Dans ce contexte, le bénéfice d’une étape de compaction isostatique sur
la résorption d’éventuelles fissures et, plus globalement, I’influence de cette étape sur les propriétés des
piéces crues et frittées seront abordés.
Dans une seconde partie, la densification des piéces céramiques de grandes dimensions sera étudiée.

L’homogénéité des céramiques frittées sous vide sera notamment regardée. Puis, une voie alternative de
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densification par post-traitement HIP (Hot Isostatic Pressing) sera mise en ceuvre, dans le but
d’améliorer les performances optiques et I’homogénéité des céramiques finales. L’étude du frittage par
HIP portera sur la compréhension de I’influence des paramétres de cette étape sur la microstructure des
céramiques élaborées. Les propriétés optiques des céramiques transparentes seront alors mises en lien

avec les microstructures observées.

11.2. Mise en forme de piéeces de grande taille par coulage sous pression

11.2.1. Caractéristiques des poudres
Les céramiques de YAG:Nd ont été élaborées par un procédé de frittage réactif. Plusieurs poudres
sont donc mises en ceuvre. La phase YAG (Y3Als012) est obtenue par réaction entre des poudres d’Y203
(Solvay, France) et d’Al,O3 (Baikowski, France). La poudre de Nd>Os; (Auer Remy, Allemagne) est
utilisée comme source de Nd**. Enfin, de la fumée de silice SiO, (Alfa Aesar, Allemagne) est ajoutée
comme aide au frittage. Les caractéristiques des poudres sont résumées dans le Tableau 5.

Poudre Al;03 Y203 Nd20s SiO2
Fournisseur Baikowski | Solvay | Auer Remy | Alfa Aesar
Pureté [%0] >09,99 | >99,99 >99,99 >09,8

Surface BET [m#g] 5,31 18,5 53 140

Diamétre moyen [nm]

2 270 470 950 -
(granulométrie laser)
Diamétre moyen [nm]

(BET) 283 64 156 19

Pertes au feu [% m.] 0,49 2,51 6,2 -

Tableau 5. Caractéristiques des poudres utilisées pour 1’élaboration des céramiques de YAG:Nd.

Conformément au cahier des charges (cf. paragraphe 1.3.1.1) pour I’élaboration de céramiques
transparentes, les poudres utilisées ont une pureté élevée. Cette caractéristique est requise pour éviter la
présence d’impuretés dans les céramiques frittées, ce qui conduirait a des pertes optiques lors de leur
fonctionnement en cavité laser. De plus, les poudres ont une granulométrie submicrométrique. Cela
permet d’une part, de favoriser la réactivité au frittage et, d’autre part, d’assurer I’homogénéité du
mélange des poudres permettant d’obtenir la phase YAG par réaction a haute température. Dans le cas
des poudres d’yttrine et d’oxyde de néodyme, le diamétre moyen mesuré par granulométrie laser est
plus élevé que celui calculé a partir de la surface spécifique des poudres. Cette caractéristique traduit
I’agglomération des poudres. En effet, la mesure par granulométrie laser donne la taille apparente des

particules (correspondant & la taille des agglomérats), alors que le calcul a partir de la surface spécifique
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donne la taille des grains élémentaires constituant les agglomérats. L’observation des poudres par MEB-
SE (électrons secondaires) confirme 1’état d’agglomération des poudres (Figure 22): la poudre
d’alumine (Figure 22 a) apparait peu agglomérée, alors que les poudres d’yttrine (Figure 22 b) et
d’oxyde de néodyme (Figure 22 c) se présentent sous la forme d’agglomérats assez denses. Quant a la
silice (Figure 22 d), elle est constituée d’agglomérats peu cohésifs, avec des particules élémentaires bien

divisées.

200 nm

200 nm m

Figure 22. Micrographies MEB-SE (électrons secondaires) des poudres utilisées pour 1’élaboration des
céramiques de YAG:Nd : a) alumine, b) yttrine, c) oxyde de néodyme, et d) silice.

Les pertes au feu correspondent a la quantité d’espéces volatiles pouvant s’adsorber a la surface des
poudres (hydroxyles et carbonates essentiellement [198]). Ces pertes de masse sont mesurées par un
traitement thermique des poudres & 1400 °C sous air. Elles peuvent légerement varier en fonction des
conditions de stockage (température et hygrométrie notamment) a ’ambiante. Elles sont donc données
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a titre indicatif, et sont mesurées régulierement lors des différentes préparations de mélanges réactifs.
Ces pertes sont prises en compte précisément lors de la pesée des masses de poudres pour 1’élaboration
des céramiques, afin d’assurer la steechiométrie du mélange avec une précision inférieure a 0,1% ce qui

correspond a un rapport (Y+Nd)/Al compris entre 0,5994 et 0,6006.

11.2.2. Elaboration des suspensions

La formulation des suspensions dans un milieu aqueux, retenue dans ce chapitre, s’est appuyée sur
de nombreux travaux antérieurs menés a I’IRCER [108,195,198]. Pour ce faire, les poudres d’oxydes
primaires (Al20s, Y203, Nd2O3) ainsi que la silice SiO- (utilisée comme aide au frittage) sont méelangées
dans I’eau. Les poudres sont pesées de fagon a respecter la steechiométrie Y2,97Ndo03AlsO12 (YAG:Nd 1
% at.), et en tenant compte de leurs pertes au feu. La silice est ajoutée avec un taux de 0,07 % en masse.
Avant la mise en suspension, la poudre d’alumine est calcinée a 650 °C pendant 1 h sous air. Cette étape
permet d’éliminer les résidus organiques pouvant étre a 1’origine de défauts dans le matériau final, tout
en limitant toute modification morphologique (granulométrie et surface spécifique) de la poudre pouvant
intervenir pendant le cycle thermique de calcination [198]. Afin d’élaborer une suspension stable, avec
une charge solide élevée et une faible viscosité, un dispersant est utilisé. Il s’agit ici du Dolapix CE64
(Zschimmer & Schwarz, Allemagne), qui est un polyméthacrylate d’ammonium en solution aqueuse
[203]. Son efficacité en tant que dispersant a été démontrée dans de précédentes études [203-205]. De
plus, sa composition est exempte d’ions alcalins qui peuvent étre des sources d’impuretés résiduelles. A
I’inverse, I’ion ammonium peut s’éliminer facilement lors des traitements thermiques sous forme
d’ammoniac. Sur la base des travaux précédents menés au LCTL, le dispersant est ajouté a hauteur de
1,4 % massique. Il est a noter que ce dernier pourcentage s’exprime comme le pourcentage massique de
matiere séche contenu dans le dispersant par rapport a la masse de poudre. Le pourcentage de 1,4 % m.
correspond au taux pour lequel la suspension posséde la viscosité minimale. Les poudres sont mises en
suspension dans de I’eau osmosée, avec une charge de solide fixée a 20,5 % volumique. La suspension
est désagglomérée pendant 3 h dans un mélangeur tridimensionnel, en utilisant des billes d’alumine de
diametre 2 mm comme intermédiaire de broyage. Aprés désagglomération, la suspension est filtrée a
I’aide d’un filtre dont le diameétre moyen des pores est de 20 um, et peut alors étre mise en forme. La
suspension posséde un comportement rhéofluidifiant, et une faible viscosité de 22 mPa.s et 4 mPa.s a

un gradient de vitesse de 10 s et 150 s respectivement (Figure 23).
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Figure 23. Viscosité en fonction du gradient de vitesse d’une suspension aqueuse d’un mélange
steechiométrique d’oxydes, pour un taux de dispersant de 1,4 % m. et une fraction de solide de
20,5 % vol.

La répartition granulométrique en volume de la suspension est présentée en Figure 24. La répartition est
bimodale, avec une premiére population de particules a environ 100 nm, et une seconde a environ 1 um.

Cette derniere population correspond a des agglomérats. Le diametre médian (dso) est de 0,148 pm.
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Figure 24. Distribution en volume de la taille des particules d’une suspension aqueuse d’un mélange
steechiométrique d’oxydes, pour un taux de dispersant de 1,4 % m. et une fraction de solide de
20,5 % vol.
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11.2.3. Influence des parametres de coulage sous pression

11.2.3.1. Principe du coulage sous pression
Le procédé de coulage sous pression consiste a filtrer la suspension sur une membrane poreuse
(Figure 25). L’eau est éliminée au travers des pores de la membrane, et un compact granulaire se forme
au-dessus. La suspension est pressurisée par I’intermédiaire d’un gaz permettant geénéralement
d’augmenter la cinétique de filtration et d’obtenir des piéces crues plus compactes [56]. Dans le cadre
de cette étude, ’objectif est de maitriser les caractéristiques microstructurales (compacité) et
géométriques (épaisseur) des piéces crues obtenues a I’issue de 1’étape de mise en forme, pour une

épaisseur supérieure a 5 mm et un diametre de 50 mm.

Pression de gaz

L

Suspension

“\:NX‘\\Q\\Y\\NK\‘\\YN\\\\WN\\Y\VX\\Y\V\QN\\N\

\\\\\

S

Eau

Figure 25. Schéma de principe du coulage sous pression.

L’épaisseur de la céramique formée par coulage peut étre controlée en maitrisant certains parametres.
Dans le cas d’un mode¢le simple de piéce non compressible (compacité C constante avec la pression),

1I’évolution de 1’épaisseur de la piéce peut étre modélisée par la loi de Darcy [206] :

e=\/At<—>lne=%lnA+%lnt Eq. 7
2kAP _ f
A=—X—

avec o X o7 Eq. 8

ou e est I’épaisseur de la céramique formée, t le temps de coulage, k la perméabilité de la piece formée,
AP la différence de pression entre la surface de la suspension et la sortie de la membrane poreuse, 1 la
viscosité de la suspension, C la compacité de la piéce formée, f la fraction volumique de solide dans la
suspension. D’apres ce modele, I’épaisseur de la piece peut étre controlée en faisant varier notamment

le temps de coulage ou la pression appliquée.
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11.2.3.2. Modélisation du procédé de coulage sous pression
Dans le but de déterminer les cinétiques de filtration des suspensions, la masse de filtrat a été
mesurée en fonction du temps lors d’essais de coulage sur un banc instrumenté (Cerinnov, Limoges,
France). Le dispositif de coulage est présenté en Figure 26. Il est composé d’une bouteille de gaz
délivrant une pression d’azote maximale de 40 bar, d’un débitmétre, d’un réservoir en acier contenant
une empreinte de diamétre ajustable. Une empreinte de diamétre 60 mm a été utilisée de maniére a avoir
une grande surface de filtration et ainsi une masse de filtrat suffisante pour étre mesurée. Cette mesure

est effectuée par pesée a 1’aide d’une balance de précision placée sous le systeme de filtration.

Réservoir de
suspension Débitmetre

Injection de la suspension
sous pression

o Empreinte
@ ajustab ajustable
—
Membrane filtrante
s poreuse
q*’—
Formation piece crue ‘

(milieu poreux) mflt t(t)
1itra

e(t)

Figure 26. Dispositif de coulage sous pression instrumenté (Cerinnov, Limoges, France).

Pour un méme volume de solide Vs contenue dans un volume Vs, de suspension de fraction volumique
en solide f ou dans un volume V, de piece crue formée de compacité C, il est possible d’écrire 1’égalité

suivante :

Ve = CVy = [V Eq.9
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Or le volume de filtrat Vs est donné par :

Vi =Vep =V, Eq. 10

A partir des équations Eq. 9 et Eq. 10, nous pouvons écrire :

c
Vf=Vp(7—1) Eq. 11

En conséquence, pour une empreinte de section S et une piéce d’épaisseur e, I’Eq. 11 devient :

C
szexSx(7—1> Eq. 12
Finalement, il est possible d’écrire 1I’expression de 1’épaisseur de la couche de solide déposée :

Ve

s(7-1) 0

D’aprés I’Eq. 7, la fonction e = f(t°°) devrait étre linéaire. Cette relation a été vérifiée de fagon

e =

expérimentale, en mesurant la masse de filtrat (eau) en fonction du temps pour différentes pressions de
gaz comprises entre 10 bar (1 MPa) et 30 bar (3 MPa). L’épaisseur des piéces reportée a la Figure 27 en
fonction de t*° a été déduite par I’Eq. 13 a partir de la masse de filtrat mesurée expérimentalement. La
fraction volumique de solide dans les suspensions utilisées est de 30 %vol. et la compacité des piéces
est de I’ordre de 50 + 1 % quelle que soit la pression appliquée.

La Figure 27 met aussi en évidence I’augmentation de 1’épaisseur coulée avec I’augmentation de la
pression de coulage. Ce phénomeéne se traduit par une augmentation du parametre A avec la pression de
coulage comme illustré a la Figure 27 b. Cette évolution est linéaire dans le domaine de pression étudié
(A=0,1082AP + 0,2711). Mais I’ordonnée a I’origine non nulle indique que d’autres paramétres doivent
varier a basse pression dans la loi de Darcy donnée a I’Eq. 7. Ces paramétres devraient étre logiquement
C et k. En effet, des compacités plus faibles et proches de 44 % ont été obtenues par coulage sur moule
poreux (AP = 0,2 MPa) pour les mémes suspensions. Cette diminution de compacité doit s’accompagner
d’une augmentation de la taille moyenne des pores et donc de la valeur de k. Des essais & plus basse
pression seraient nécessaires pour vérifier ces hypothéses mais le banc instrumenté de coulage sous
pression ne permet pas de réguler suffisamment finement la pression de gaz pour réaliser ces
expériences.

Finalement, ces résultats montrent qu’il est possible de fabriquer des piéces d’épaisseur controlée de

plusieurs millimetres, voire centimétres pour des pressions et des temps limiteés.
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Figure 27. a) Evolution de I’épaisseur de la piéce coulée en fonction de t°° pour différentes pressions
de coulage, et b) évolution de la constante A en fonction de AP (évolution extrapolée en pointillée
larges pour AP < 1 MPa).

Par la suite, le cycle de coulage qui a été défini pour la mise en forme de céramiques de YAG:Nd consiste
en une montée en pression jusqu’a 2,4 MPa a 0,3 MPa.min™, puis un palier de 7 min, et enfin une
dépressurisation totale en 1 min, soit un temps total de filtration de 16 min. Ce cycle permet d’obtenir
des céramiques crues d’environ 9 mm d’épaisseur. L’écart aux valeurs déterminées a la Figure 27
s’expliquent par I’application d’une rampe de mise en pression assez lente : la suspension n’est donc
pas soumise a la pression maximale de coulage pendant le temps total de filtration.

Afin d’étudier 1’élaboration de piéces de grandes dimensions, un moule de 50 mm de diametre a été
utilisé pour la mise en forme. Les piéces obtenues ont été séchées en enceinte climatique a 20 °C, avec
une humidité contrdlée selon le cycle suivant : un palier initial de 5 h a 90 %, une descente de 10 h
jusqu’a 50 %, et un palier final de 5 h a 50 % d’humidité. Les céramiques sont ensuite calcinées a 650
°C pendant 1 h, avec une montée en température de 0,1 °C/min. Cette étape permet d’¢éliminer les résidus
organiques, notamment le dispersant. Finalement, les céramiques sont frittées a 1740 °C pendant 20 h,
sous Vvide secondaire (P < 10°° mbar) dans un four a résistor en tungsténe.

La Figure 28 montre des photographies d’une céramique crue de YAG:Nd mise en forme par coulage
sous pression, aprées séchage. Les pieces ont subi un léger retrait lors du séchage, et ont un diamétre de
49 mm environ pour une épaisseur de 9 = 0,5 mm. L’aspect général est satisfaisant, sans fissuration

visible.

Remy Belon | Thése de doctorat | Université de Limoges | 59
Licence CC BY-NC-ND 3.0



Figure 28. Photographies d’une piéce céramique de YAG:Nd crue élaborée par coulage sous pression.

Cependant, des fissures sont observees dans les céramiques apreés calcination (Figure 29 a). Ces fissures

se retrouvent alors dans les piéces frittées (Figure 29 b). La fissuration pourrait étre liée a des contraintes

internes apparaissant lors du séchage. Scherer [207] a décrit les différents stades du séchage.

Lors du premier stade, le liquide s’évapore a une Vitesse constante. L’énergie d’une interface
solide/vapeur étant supérieure a celle d’une interface liquide/vapeur, le liquide va former un
ménisque a la surface pour diminuer la surface de I’interface solide/vapeur. Le liquide se
retrouve donc en tension. La céramique est ainsi soumise a une contrainte de compression, et
subit un retrait. Le volume de la céramique se réduit d’autant que le volume de solvant évaporé.
L’interface liquide/vapeur reste ainsi a la surface de la piece poreuse. Ce premier stade de
séchage se poursuit jusqu’a ce que la tension dans le liquide devienne maximale. Cette tension

P est reliée au rayon de courbure r du ménisque par la relation suivante [207] :

p= 2w Eq. 14
r

ou yLv est I’énergie de surface de I’interface liquide/vapeur. Plus le rayon du ménisque diminue,
plus la tension augmente. La valeur critiqgue du rayon pour lequel la tension sera maximale
correspond au rayon des pores de la céramique. Lorsque ce rayon est atteint, la tension du liquide
s’équilibre avec la résistance du squelette poreux, et la céramique ne peut plus subir de retrait.
A ce point critique, le gradient de pression s’étant établi dans la piéce est maximal. Les
fissurations apparaissent généralement & ce moment-la. Le séchage de la piéce se poursuit par

un second stade.
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- Dans ce second stade, la vitesse de séchage diminue au cours du temps. L’interface
liquide/vapeur entre dans la piéce poreuse. Le séchage se fait alors par évaporation puis
diffusion de la phase vapeur au travers des pores jusqu’a la surface de 1’échantillon.

De maniere générale, les contraintes créées lors du premier stade du séchage augmentent avec
I’augmentation de la taille des céramiques, avec la tension de surface du solvant a éliminer, avec la
vitesse de séchage et avec la diminution de la taille des pores de la piéce crue [207]. Le procédé utilisé
mettant en ceuvre des poudres nanométriques dispersées dans ’eau (dont la tension de surface est
élevée), un gradient de contrainte est particulierement susceptible de se développer lors du séchage dans
les échantillons élaborés.

Figure 29. a) Observations par microscopie optique d’une fissure dans une piece céramique de
YAG:Nd calcinée ; b) photographie mettant en évidence les fissures dans les piéces céramiques de
YAG:Nd frittées.

D’apres des résultats issus de la littérature [200], un moyen efficace de limiter 1’apparition des fissures
serait de réduire le gradient d’humidité entre le cceur et la surface de 1’échantillon en réduisant la vitesse
de séchage. Toutefois, pour des échantillons de taille centimétrique et d’une porosité d’une taille de
I’ordre de la centaine de nanometres (cf. Figure 32), le temps de séchage requis serait de 1’ordre de
plusieurs semaines [200]. Ainsi, une voie alternative a été évaluée dans le cadre de ce travail : la
compaction isostatique a froid (CIP, Cold Isostatic Pressing). Elle vise a résorber les fissures de faible
amplitude apparues dans les piéces crues.

11.2.4. Compaction isostatique a froid (CIP)
Le principe de la CIP est de compacter un échantillon en lui appliquant une pression isostatique.
La pression est transmise via un bain d’huile. Afin d’éviter les infiltrations d’huile dans le matériau,

I’échantillon est scellé sous vide dans une gaine déformable et étanche en caoutchouc.
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L’influence de la pression de compaction sur la compacité des céramiques calcinées a éte étudiée. Les
piéces crues ont été soumises a des pressions allant de 50 a 250 MPa (limite de 1’équipement), et
comparées a une piéce non compactée. La compacité des céramiques a été mesurée par la méthode de
pesée hydrostatique dans 1’eau distillée (application du théoréme de la poussée d’ Archiméde). La Figure
30 montre I’évolution de la compacité des céramiques crues en fonction du logarithme de la pression de
CIP. Les céramiques non compactées ont une compacité de 50,5 £ 0,4 %. Comme attendu, la compacité
augmente avec la pression de CIP. La valeur de 58,7 + 0,4 % est atteinte pour une pression de 250 MPa.
Lors du pressage d’une poudre, 3 mécanismes de densification se succédent lorsque la pression
augmente [208] :

- pour de faibles pressions, les particules glissent et se réarrangent ;

- pour des pressions intermédiaires, les particules subissent des déformations locales et une
fragmentation. Dans ce domaine de pressions, la densité relative évolue de fagon linéaire avec
le logarithme de la pression ;

- pour les pressions les plus fortes, une déformation élastique s’ajoute au mécanisme de
fragmentation.

Dans notre cas, I’évolution de la compacité avec log(P) semble suivre une tendance linéaire. Cette
observation indique que la compaction dans le domaine de pressions étudié ici se fait par déformations
locales et fragmentation.
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Figure 30. Evolution de la compacité des céramiques crues en fonction de la pression de CIP.

Afin de vérifier ’homogénéité des piéces crues, la compacité a été mesurée pour différentes zones de la

céramique, d’une part pour un échantillon non compacté, et d’autre part pour un échantillon compacté
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a 100 MPa. Chaque céramique a été échantillonnée selon le schéma présenté en Figure 31. La compacité

de chaque prélevement a été mesurée séparément par pesée hydrostatique dans 1’eau distillée.

50 mm

Figure 31. Schéma de découpe des céramiques crues pour I’évaluation de I’homogénéité de la
compacité dans une piéce crue.

Le Tableau 6 donne accés aux différentes valeurs de compacité mesurée pour chaque échantillon de
céramiques crues. Dans les deux cas (céramique compactée ou non), les valeurs sont relativement
resserrées et n’évoluent pas de fagon significative entre le centre et le bord de 1’échantillon, ni entre la

partie supérieure et inférieure.

Compacité [%6]

Morceau n° Non compacté Compacté a 100 MPa
El 49,2 53,0
E2 49,5 53,6
E3 49,6 53,6
E4 49,4 53,3
E5 49,3 53,7
C 49,3 53,6
Haut 49,4 53,9
Bas 49,1 53,6
Moyenne 49,4 53,5
Ecart-type 0,1 0,3

Tableau 6. Valeurs de compacité a différents endroits de la céramique crue, pour une piéce non
compactée, et une piéce compactée a 100 MPa.
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La distribution en taille de pores des céramiques crues a aussi €té évaluée par porosimétrie par intrusion
de mercure (CTTC, Limoges, France). La Figure 32 représente la dérivée du volume cumulé de mercure
introduit par rapport au diamétre des pores (dV/dlogD) en fonction du diamétre de pores, pour une
céramique crue non compactée, et une céramique crue compactée par CIP a 100 MPa. Pour chaque
céramique, la distribution a été mesurée sur un échantillon prélevé au centre et au bord de la piece. Dans
le cas de la céramique non compactée, la distribution en taille de pores est monomodale, avec une taille
moyenne de 81 nm au bord comme au centre de I’échantillon. La largeur a mi-hauteur est de 26 nm et
de 24 nm au bord et au centre, respectivement. Dans le cas de la céramique compactée par CIP a 100
MPa, la distribution en taille de pores est aussi monomodale, avec une taille moyenne de 70 nm et une
largeur a mi-hauteur de 22 nm, au bord comme au centre de 1’échantillon. Les microstructures avant et
apres CIP sont donc uniformes. L’étape de CIP permet de 1égérement resserrer et diminuer la distribution

en taille des pores des céramiques crues.
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Figure 32. Distribution en taille des pores par porosimétrie par intrusion de mercure, pour une
céramique crue sans et avec CIP a 100 MPa. Les mesures ont été réalisées sur un prélévement au coeur
et au bord des céramiques.

Finalement, aucune fissure n’est observée dans les céramiques crues aprés compaction. Ceci est
confirmé par les céramiques frittées, qui ne présentent pas de fissure lorsqu’elles sont compactées par

CIP avant frittage (Figure 33).
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Figure 33. Céramiques de YAG:Nd frittées, ayant subi avant frittage une étape de CIP a une pression
de a) 50 MPa, b) 100 MPa, et c¢) 200 MPa.

Afin d’évaluer I’influence de 1’étape de CIP sur les propriétés laser des céramiques, des échantillons ont
été élaborés sans ou avec CIP a différentes pressions (100 et 200 MPa). La densité relative était de
50,5 %, 53 % et 57 % pour une céramique sans compaction, compactée a 100 MPa et a 200 MPa
respectivement. Les céramiques ont été frittées dans les mémes conditions (1740 °C pendant 20 h). Elles
ont ensuite été réoxydées a 1120 °C pendant 20 h. Elles ont finalement subi un usinage et un polissage
de qualité optique (Surface Technologie, Sainte-Héléne-du-Lac, France) pour obtenir des céramiques
de 38 mm de diamétre et de 5 mm d’épaisseur, avec une rugosité moyenne quadratique Rq < 1 nm, une
planéité < A/4 (A = 633 nm), et un parallélisme < 10 s. Le rendement laser a été mesuré sur un banc
spécifique (CILAS, Orléans, France) présenté en Figure 34. Ce banc est plus particulierement constitué
d’une cavité laser, elle-méme composée d’un miroir totalement réfléchissant et d’un autre semi-
réfléchissant & 1064 nm (longueur d’onde d’émission du néodyme dans la matrice YAG, pour une

longueur d’onde de pompage de 808 nm). Des diodes laser émettant a 808 nm sont utilisées comme
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source de pompage. L’échantillon a caractériser est placé au sein de la cavité, en face des diodes. Un
joulemétre en sortie de cavité permet de mesurer I’énergie du faisceau laser émis par la cavité. Le
rendement laser correspond a la pente de la courbe de 1’énergie émise en fonction de I’énergie de
pompage absorbée par I’échantillon. Afin de tracer cette courbe, 1’énergie de pompage est contrélée en
faisant varier I’intensité électrique alimentant les diodes. L’énergie émise est relevée pour différentes

énergies de pompage.

Alimentation des diodes

»

| Cavité laser

= Joulemétre

=

[ 7
Laser He-Ne

Figure 34. Banc de mesure du rendement laser (CILAS, Orléans).

Les résultats de mesures sont présentés en Figure 35. Les mesures ont été réalisées au centre des
échantillons. Le rendement laser est de 23,7 %, 30,9 % et 26,5 % pour une céramique non compactée,
compactée a 100 MPa, et a 200 MPa, respectivement. L’influence de la CIP sur les propriétés laser
semble donc limitée. Par la suite, les céramiques de YAG:Nd élaborées par coulage sous pression seront
compactées par CIP a une pression de 100 MPa, pression intermédiaire qui permet de résorber

efficacement les fissures tout en assurant un bon rendement laser.
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Figure 35. Influence de I’étape de CIP sur le rendement laser ns des céramiques de YAG:Nd :
céramique sans CIP (compacité de 50,5 %), avec CIP a 100 MPa (compacité de 53 %), et avec CIP a
200 MPa (compacité de 57,1 %).

11.2.5. Conclusions

Le procédé de coulage sous pression a donc permis d’élaborer des céramiques crues de grandes
dimensions. Ces dimensions peuvent étre aisément contrélées : le diamétre est défini par la géométrie
du moule, et I’épaisseur est maitrisée grace aux paramétres de coulage (temps de filtration
principalement). Par le procédé développé ici, des céramiques d’un diamétre de 50 mm et d’une
épaisseur de 9 mm ont été élaborées. Les pieces crues sont homogenes en densité et distribution de
pores, mais présentent des fissures. Les fissures ont été efficacement résorbées par 1’ajout d’une étape
de compaction isostatique a froid (CIP). Finalement, des pieces crues d’une compacité contrdlée de
53 %, obtenue par CIP a 100 MPa, peuvent étre densifiées pour donner des céramiques transparentes de
YAG:Nd de grandes dimensions et d’aspect général satisfaisant. Des essais de mise en forme de
céramiques crues d’un diamétre de 100 mm ont été réalisés. Les piéces obtenues aprés coulage et
séchage (Figure 36) apparaissent de bonne qualité. Elles se sont cependant déformées lors du séchage,
prenant une forme légérement courbée. Ce résultat est normal : le séchage de la piéce ne s’est fait que
par sa face supérieure. Au cours du séchage, cette face a donc subi la pression hydrostatique en premier
et s’est trouvée en compression. La piece s’est donc courbée vers la face en compression. Par ailleurs,
les céramiques se sont brisées lors du frittage. Les gradients de contraintes générés lors du séchage
devaient donc étre trop importants. L’élaboration de céramiques de 100 mm de diametre semble donc
envisageable, mais nécessitera une étude spécifique du séchage des céramiques élaborées par coulage

sous pression.
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Figure 36. Photographies d’une céramique crue de YAG:Nd d’un diamétre de 100 mm mise en forme
par coulage sous pression.

Le paragraphe suivant visera a étudier la densification de ces céramiques. L homogénéité du frittage des
céramiques de grandes dimensions sera plus particulierement regardée. Les microstructures des
céramiques frittées sous vide seront caractérisées, afin de mieux comprendre I’origine des défauts
résiduels. Finalement, une voie de frittage par post-traitement HIP (Hot Isostatic Pressing) sera explorée,
dans le but de contrdler les microstructures et d’améliorer I’homogénéité et les propriétés optiques des

ceramiques.

11.3. Densification des céramiques de YAG:Nd de grandes dimensions

Cette partie vise a densifier totalement les céramiques de grandes dimensions précédemment
¢laborées, afin d’obtenir des propriétés optiques proches de celles des monocristaux. Les grandes
dimensions des céramiques peuvent en effet étre un obstacle a un frittage homogéne. Des gradients
thermiques sont susceptibles d’apparaitre au cours du traitement thermique, induisant un frittage
différentiel le long de ces gradients [209]. Pour Vérifier cela, des céramiques frittées sous vide seront
caractérisées. Les objectifs seront notamment de mettre en évidence les défauts résiduels aprés frittage
et évaluer I’homogénéité de leur distribution dans les piéces densifiées. Par la suite, un frittage par
post-traitement HIP sera mis en ceuvre pour améliorer les cinétiques de densification et tenter d’éliminer

les défauts résiduels dans les céramiques transparentes de YAG:Nd. La finalité est d’obtenir des
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céramiques dont les propriétés optiques (transmittance et rendement laser) s’approchent de celles du

monocristal de YAG:Nd de référence.

11.3.1. Caractérisation de ’homogénéité des céramiques frittées sous vide

L’objectif de ce paragraphe est de caractériser 1”’homogénéité microstructurale des céramiques
élaborées. Plus particuliérement, des techniques de caractérisations optiques déja utilisées pour les
cristaux (ombroscopie, strioscopie) ont été investiguées. Ces techniques permettent en effet d’imager de
fagon non destructive ’ensemble des piéces céramiques. Il est ainsi possible de visualiser dans sa
globalité la diffusion lumineuse générée par les défauts résiduels. Ces défauts peuvent ainsi étre localisés
dans la céramique, voire quantifiés. Les informations obtenues seront comparées et corrélées a celles
obtenues par des techniques comme la microscopie optique ou électronique, qui permettent d’identifier
plus précisément les défauts en présence.
Aprés frittage sous vide, certaines hétérogénéités ont été observées dans les céramiques de YAG:Nd
élaborées. La Figure 37 montre la photographie d’une céramique de YAG:Nd compactée par CIP a
200 MPa puis frittée sous vide a 1740 °C pendant 20 h. La transparence de la céramique semble
hétérogene dans 1’échantillon. Il peut étre observé un voile blanchétre central contenant des taches plus
prononcées, entouré par un anneau parfaitement transparent. Cette différence est vraisemblablement liée
a des défauts diffusants localisés au centre des échantillons. Cette hétérogénéité de diffusion va étre
confirmée dans un premier temps par des techniques plus qualitatives comme 1’ombroscopie et la
strioscopie. Puis des observations microscopiques permettront d’identifier et de quantifier les sources

de la diffusion, pour tenter d’expliquer les origines des hétérogénéités observées.

Figure 37. Photographie d’une céramique de YAG:Nd pressée par CIP a 200 MPa puis frittée a
1740 °C pendant 20 h.

L’ombroscopie est une technique adaptée pour I’observation de défauts diffusants. Son principe
(Figure 38) repose sur I’éclairement d’un échantillon avec un faisceau lumineux paralléle, et

I’observation par une caméra de son ombre portée. Si 1’échantillon contient des défauts absorbant ou
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diffusant les rayons lumineux, ces défauts seront visibles en produisant un contraste sombre sur fond

clair.
A Echantillon A
‘ } Camera
\ v
Lentille Lentille

Orifice de 3 mm
de diamétre

Figure 38. Schéma de principe de I’ombroscopie [210].

La Figure 39 montre I’observation par ombroscopie (CIMAP, Caen, France) d’une céramique de
YAG:Nd compactée a 200 MPa et frittée. Cette observation permet de mettre en évidence et de localiser
des zones de défauts diffusants (des pores, cf. Figure 43 c et d). Ces zones apparaissent sous la forme
de taches plus ou moins sombres. Leur contraste est relié a la quantité de défauts présents. Plus les
défauts sont nombreux, plus les zones sont sombres. 1l est cependant difficile de quantifier les défauts a
partir des contrastes observés, mais cela reste envisageable avec un traitement d’image approprié. Les
taches observées indiquent une porosité hétérogene vraisemblablement due a une pression de
compaction trop élevée (200 MPa). Le pressage par CIP peut en effet mener & des gradients de densité

dans la piece crue [209]. Le frittage ne serait alors pas homogéne dans la piéce.

Figure 39. Observation par ombroscopie d’une céramique de YAG:Nd
compactée a 200 MPa et frittée.
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La technique d’ombroscopie a été comparée a la technique de strioscopie. Son principe est représenté

en Figure 40. L’échantillon est éclairé par un faisceau paralléle. Les rayons traversant un défaut présent

dans I’échantillon sont déviés et récupérés. Les rayons dont le chemin optique n’est pas perturbé sont

arrétés par un filtre spatial. Les défauts apparaissent ainsi en champ clair sur un fond sombre. Un

échantillon parfaitement transparent renverra donc une image uniformeément sombre.

Filtre spatial

Objectif  (passe-haut)

x40 / Echantillon

= U

)\ N4
Sténopé de  Lentille Lentille
diametre
200 pm
(filtre passe
bas)

7
N

Figure 40. Schéma de principe de la strioscopie [210].

Camera

La Figure 41 montre I’observation par strioscopie d’une céramique de YAG:Nd frittée. Des taches de

plus forte intensité sont observées, correspondant & des zones de concentrations de défauts diffusants

plus élevées. Ces zones hétérogénes coincident avec celles observées par ombroscopie. L’image

démontre une diffusion importante du faisceau par les défauts de la céramique (saturation du signal

enregistré par la caméra). L image est donc floue et saturée. Dans ces conditions d’analyse, la strioscopie

semble donc peu adaptée pour caractériser des céramiques d’aussi grandes dimensions (notamment au

vu de I’épaisseur, puisque 1’information est intégrée sur cette dimension) et contenant autant de défauts.

Une piste d’amélioration pourrait porter sur une atténuation de ’intensité du faisceau laser incident.

Figure 41. Observation par strioscopie d’une céramique transparente de YAG:Nd.
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Les defauts au sein des céramiques ont été mis en évidence par des techniques plus classiques. La
microscopie optique permet, grace a la transparence des céramiques, d’observer le cceur des
échantillons, en réglant le point focal du microscope dans le matériau. La Figure 42 montre des
observations par microscopie optique sur une céramique de YAG:Nd frittée. Ces observations mettent
en évidence une densité de défauts quasi nulle sur le bord de 1’échantillon (Figure 42 a), alors que la

zone voilée au centre de I’échantillon contient une densité de défauts bien plus importante (Figure 42 b).

2) b)

200 pm e ' : 100 pm

Figure 42. Observations par microscopie optique d’une céramique de YAG:Nd frittée : a) bord de
I’échantillon, et b) ceeur de I’échantillon.

La Figure 43 montre la microstructure des échantillons, observés par Microscopie Electronique a
Balayage (MEB). Ces micrographies confirment que les microstructures entre le bord (Figure 43 a et b)
et le cceur (Figure 43 ¢ et d) de I’échantillon différent. La taille moyenne des grains est de 18,5 £0,5 um
et de 6,6 + 0,2 um au bord et au coeur de 1’échantillon, respectivement. Aussi, les micrographies MEB
indiquent que les défauts présents au cceur des échantillons sont des pores (Figure 43 ¢ et d). Cette
porosité reste intergranulaire, avec une taille moyenne de 1,9 um. A partir des analyses d’images, il est
possible d’estimer la fraction volumique V, de porosité présente dans le matériau. La relation de Delesse
[211] dit que la fraction volumique V; d’une phase est égale a la fraction surfacique A; observée sur une
coupe :

Vi = 4 Eq. 15

Aire occupée par la phase i sur lrimage

avec: A; = Eqg. 16

Aire totale de l'/image

Pour pouvoir appliquer ce principe et que la mesure soit représentative de 1’échantillon, la répartition de
chacune des phases doit étre homogene dans I’ensemble de 1’échantillon [211].
Ainsi, en mesurant sur les micrographies 1’aire A, des pores, et en la rapportant sur la surface totale

observée, nous pouvons en déduire V. Le taux de porosité a été estimé ainsi a 0,019 %.
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Figure 43. Micrographies MEB-SE d’une céramique de YAG:Nd frittée sous vide : a) et b) au bord de
I’échantillon, et c) et d) au cceur de 1’échantillon.

La distribution en taille de grains du bord et du cceur de 1’échantillon a la Figure 44 a met en évidence
le grossissement granulaire plus important au bord, comparé au ceeur. Cette distribution est reportée en
coordonnées réduites (taille de grains G rapportée au diametre moyen Gmoyen) & la Figure 44 b. Les deux
distributions se superposent. Ce fait permet de montrer que les distributions en taille de grains sont
homogenes, si ce n’est que la distribution au bord de 1’échantillon a été déplacée vers des tailles de
grains plus élevées. Les microstructures observées sont donc le résultat d’une croissance normale des

grains.
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Figure 44. Distributions granulométriques pour le cceur et le bord d’une céramique de YAG:Nd frittée
sous vide : a) fréguence en fonction de la taille de grains G, et b) fréquence en fonction de la taille de
grains rapportée a la taille moyenne G/Gmoyen.

Toutefois, les différences de microstructure observées semblent indiquer que le bord et le cceur de
I’échantillon n’ont pas atteint le méme stade de densification. Le bord, avec une microstructure plus
grossiére et sans porosité, montre une densification achevée. Quant au cceur de 1’échantillon, la
densification a été arrétée avant son aboutissement. Sa microstructure relativement fine et homogene,
sans pores intragranulaires, indique que la densification est encore privilégiée par rapport au
grossissement granulaire. Ces constatations mettent en évidence qu’il existe un frittage différentiel entre
le bord et le cceur de 1’échantillon. Ce fait pourrait s’expliquer par un gradient thermique s’établissant
au sein de I’échantillon lors du cycle de frittage. En effet, lors de la montée en température, et du fait de
la faible conductivité thermique des céramiques (d’autant plus lorsqu’elles sont poreuses et chauffées

sous vide), un gradient thermique est imposé, avec une température plus faible au ceeur de 1’échantillon.
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L’extérieur de 1’échantillon aura donc tendance a densifier avant le cceur de 1’échantillon. En
conséquence, I’échantillon présente une enveloppe extérieure plus dense avec une microstructure plus
grossiére. Les joints de grains sont donc moins nombreux dans cette zone. Ceci amene a une structure
plus rigide de I’enveloppe, qui n’accommode plus aussi facilement les déformations liées a la
densification du cceur de 1’échantillon. Cet effet de « peau » peut alors ralentir voire arréter le frittage
[52]. Ce phénomeéne est difficile a éviter, notamment lors du frittage sous vide qui limite la conductivité
thermique apparente du matériau [212]. De la méme maniére, le ceeur plus poreux posséde une
conductivité plus faible que la couche extérieure plus dense. Cet effet conduit & renforcer le gradient
thermique au sein de 1’échantillon pendant le traitement thermique.

Le frittage différentiel laisse donc des pores résiduels au cceur du matériau. Il a été montré que ces
défauts sont responsables d’une diffusion lumineuse plus importante a cceur (cf. caractérisations par
ombroscopie a la Figure 39 et strioscopie a la Figure 41). 1l est donc attendu que le rendement laser soit
aussi affecté par les défauts rencontrés. Ceci a été vérifié par des mesures de rendement au bord et au
cceur de I’échantillon. Les résultats sont montrés a la Figure 45. Le rendement laser au cceur de
I’échantillon est de 30,9 %, alors qu’il est de 36,9 % au bord de 1’échantillon. Cette différence confirme
donc la présence de défauts diffusants en plus forte concentration au ceeur du matériau. Pour un taux de
pores similaire (0,023 %, contre 0,019 % ici), R. Boulesteix [195] a mesuré un rendement laser de 11,8
%, contre 30,9 % ici. La différence de rendement est certainement due aux tailles des pores bien
différentes (0,74 um pour R. Boulesteix contre 1,9 um ici). En effet, pour une porosité similaire et pour
des tailles de défauts supérieures a la longueur d’onde incidente, une taille de pores plus grande conduit

a une moindre diffusion lumineuse [195].
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Figure 45. Rendement laser d’une céramique de YAG:Nd compactée a 100 MPa et frittée : rendement
au bord, et au cceur de I’échantillon.
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Ainsi, la caractérisation des ceramiques de YAG:Nd de grandes dimensions frittées sous vide a mis
en évidence une hétérogenéité microstructure. Plus particulierement, des pores résiduels sont observés
au cceur des échantillons alors que le bord semble avoir densifié complétement. Afin d’améliorer et
d’homogénéiser les microstructures des piéces de grandes dimensions, il a été choisi d’étudier une
technique de frittage par pressage isostatique a chaud (HIP : Hot Isostatic Pressing). Par la pression
appliquéee lors de ce traitement thermique, une force motrice au frittage est ajoutée. Cela permet
d’augmenter les cinétiques de densification, et donc de réduire le temps et/ou la température de frittage.

Cette étude est décrite dans le paragraphe suivant.

11.3.2. Traitement de post-densification par HIP (post-HIP)

Les céramiques de grandes tailles précédemment frittées sous vide ont montré des hétérogénéités,
avec notamment la présence de pores résiduels au ceeur des échantillons. Afin d’¢liminer ces défauts,
un traitement par Hot Isostatic Pressing (HIP) va étre mis en ceuvre. Dans un premier temps, ce procédé
sera présenté, avec notamment les prérequis nécessaires (pré-frittage). Des essais HIP sans
encapsulation seront menés a deux températures et pour différents temps de palier. L’évolution
microstructurale au cours de ces essais sera analysée. Par la suite, un suivi de la réoxydation des
céramiques densifiées par HIP sera conduit. En effet, les échantillons sont fortement colorés par
I’atmosphére réductrice de 1I’équipement HIP. L’un des objectifs consistera donc a évaluer la faisabilité
de réoxyder des échantillons de grandes dimensions sans altérer les propriétés optiques. Puis, pour tenter
de s’affranchir de cette ultime étape de réoxydation, une solution d’encapsulation avant HIP sera
envisagée. Celle-ci permettrait de protéger les échantillons de I’atmosphére réductrice imposée pendant
le traitement HIP. Finalement, les propriétés laser des échantillons densifiées seront présentées et mises

en lien avec les microstructures observées.

11.3.2.1. Mise en ceuvre expérimentale

Le procédé d’élaboration des céramiques crues est identique a celui précédemment présenté. Le
procédé se différencie a 1’étape de densification (Figure 46). Dans le cas du frittage sous vide (voie 1,
Figure 46), un seul traitement de frittage est réalisé pour parvenir au matériau final. Pour ce qui est du
post-traitement HIP (voie 2, Figure 46), la densification se fait en deux étapes. Une premiere étape
consiste a pré-fritter sous vide les céramiques crues, jusqu’a une densité relative d’environ 98 %. A ce
stade de la densification, la porosité est fermée. Le gaz utilisé pour transmettre la pression lors du
traitement HIP ne peut donc pas s’infiltrer dans le matériau. Par ailleurs, le pré-frittage se faisant a plus
basse température et pour des temps plus courts qu’un frittage complet, le grossissement granulaire doit
rester tres limité. Les échantillons conservent ainsi une microstructure fine, avec une porosité

intergranulaire. Cette porosité peut alors étre éliminée par la suite par un traitement HIP.

Remy Belon | Thése de doctorat | Université de Limoges | 76
Licence CC BY-NC-ND 3.0



Mise en suspension
4
Coulage sous pression
v
Séchage
v
Calcination
v

CIP
Voie 1 T Voie 2
v v

Frittage sous vide Pré-frittage sous vide

v
Frittage par HIP

Figure 46. Procédé d’élaboration des céramiques transparentes de YAG:Nd [198].

L’étude menée ici a pour but de comprendre ’effet des conditions de post-traitement HIP sur la
microstructure et les propriétés optiques des céramiques finales de YAG:Nd. Le choix des conditions
de pré-frittage sera d’abord présenté, afin d’obtenir les microstructures requises pour le post-traitement
par HIP. Les céramiques pré-frittées pourront alors étre traitées par HIP pour achever leur densification.
Plus particulierement, I’évolution de la microstructure (densité, taille de grains, porosité) des
échantillons avec le post-traitement sera étudiée, notamment en fonction de la température et du temps
de traitement. Par ailleurs, le post-traitement par HIP peut conduire a des problémes de contamination
par le carbone et/ou de réduction du matériau, du fait de 1’équipement en graphite utilisé. Dans ce
contexte, I’influence d’une étape de réoxydation sur la microstructure et la transmittance des céramiques
frittées sera étudiée. Pour tenter de s’affranchir de ce traitement de réoxydation, une solution
d’encapsulation pour protéger les échantillons lors du post-traitement HIP sera investiguée. Finalement,

les propriétés optiques des céramiques élaborées seront présentées et corrélées a leurs microstructures.

11.3.2.2. Pré-frittage
Deux températures de pré-frittage ont été étudiées : 1580 °C et 1625 °C. Le temps de palier a été
fixé a5 h. La densité relative des échantillons obtenus est de 97,9 + 0,9 % est de 99,1 + 0,3 % a 1580 °C
et 1625 °C, respectivement. La microstructure des échantillons est présentée en Figure 47. Concernant
I’échantillon pré-fritté & 1580 °C, la taille de grains moyenne est de 1,1 + 0,1 pm, pour une taille de
pores moyenne de 0,28 + 0,12 um. Pour ce qui est de I’échantillon pré-fritté a 1625 °C, la taille de grains

moyenne est de 1,3 = 0,1 um, pour une taille de pores moyenne de 0,37 + 0,13 pm. Quelle que soit la
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température de pré-frittage, le grossissement granulaire reste limité, et la porosité est fermée et
intergranulaire. Les microstructures apres pré-frittage sont donc favorables pour un post-traitement HIP.
La température de 1580 °C sera retenue pour le pré-frittage des céramiques, afin de garder notamment

des pores plus petits, qui pourront étre résorbés plus facilement.

Figure 47. Micrographies MEB-SE d’une céramique de YAG:Nd pré-densifiée pendant 5 h a a)
1580 °C, et b) 1625 °C.

11.3.2.3. Post-traitement HIP

L’étude du post-traitement HIP a été conduite a deux températures de palier différentes (1620 °C
et 1720 °C), pour différents temps de palier (5 min, 30 min, et 6 h), et pour une pression de 190 MPa.
Les microstructures associées sont présentées en Figure 48, et le Tableau 7 résume les tailles de grains
moyennes, déterminées par analyse des micrographies MEB.

Pour un post-traitement a 1620 °C et quel que soit le temps de palier, les microstructures sont homogenes
et similaires. Le grossissement granulaire est trés limité, avec une taille moyenne d’environ
1,5 £0,1 um apres traitement HIP, pour une taille moyenne de 1,1 £ 0,1 um avant traitement.

Un post-traitement & 1720 °C mene a un grossissement granulaire un peu plus important. La taille
moyenne de grains est de 4,5 + 0,1 pm pour 5 min de palier. Elle augmente jusqu’a 7,8 + 0,2 um pour
un 30 min de palier. La taille de grains semble se stabiliser ensuite (7,9 + 0,2 um pour 6 h de palier).
Par ailleurs, pour un post-traitement a 1720 °C, des phases secondaires sont observées (Figure 48,
fleches noires). Ces phases sont de 1’alumine, comme confirmé par analyse EDS (Figure 49).
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Figure 48. Micrographies MEB de céramiques de YAG:Nd frittées par post-traitement HIP & 1620 ou
1720 °C, pendant 5 min, 30 min, ou 6 h. Quelques défauts sont observeés : phases secondaires (fleches

noires) ou pores (fleches blanches).

1620 °C 1720 °C
5 min 1,5£0,1 um 45+0,1pum
30 min 1,5£0,1 um 7,8£0,2 um
6h 1,4+0,1 um 79+0,2 um

Tableau 7. Taille de grains moyenne en fonction des paramétres (température et temps de palier) de

post-traitement HIP.
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Figure 49. Spectre d’analyse dispersive en énergie (EDS) des phases secondaires observées dans les
céramiques de YAG:Nd densifiées par HIP a 1720 °C.

Quels que soient la température ou le temps de traitement, les céramiques ont atteint une densification
quasiment compléte. Tres peu de pores ont pu étre observés par microscopie électronique. Des pores
intragranulaires d’environ 300 nm de diamétre ont pu étre observés pour un traitement de 5 min et de
6 h a 1720 °C (Figure 48, fléches blanches). Des pores intergranulaires d’environ 100 nm de diamétre
ont aussi pu étre détectés pour un traitement de 6 h a 1620 °C (Figure 50). La rareté des pores dans les
céramiques élaborées par HIP rend leur observation difficile.

Figure 50. Observations de porosité dans une céramique frittée par HIP pendant 6 h a 1620 °C.

11.3.2.4. Etude de la réoxydation
Les céramiques transparentes de YAG:Nd frittées par HIP acquiérent une forte coloration noire
(Figure 51 a). Pour rétablir la transparence des échantillons, ces derniers sont réoxydés sous air (Figure
51 b). L’équipement HIP utilisé au laboratoire IRCER est constitué d’un résistor en graphite, qui impose

une atmosphére fortement réductrice. Des lacunes d’oxygéne peuvent alors se former, qui constituent
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des centres d’absorption de la lumicre. La coloration des céramiques pourrait aussi provenir d’une

contamination des échantillons par le carbone de 1’équipement HIP.

=

Figure 51. Céramique de YAG:Nd : a) apres traitement HIP, et b) aprés HIP et réoxydation.

Afin de confirmer ou d’infirmer I’hypothése de la contamination par le carbone, une caractérisation
par spectroscopie Raman a été réalisée. Le carbone conduit généralement a un shift Raman a environ
1575 cm* [213]. Nous avons pu démontrer la possibilité de détecter le carbone via cette technique, sur
un échantillon d’alumine fritté par pressage uniaxial & chaud (HP : Hot Pressing, échantillon fabriqué
par A. Goldstein, Israél). La coupe de I’échantillon (insert dans la Figure 52) montre que le bord semble
étre progressivement contaminé par un élément induisant une coloration noire. Un spectre Raman a été
enregistré au ceeur de I’échantillon (dans la partie blanche) et au bord (dans la partie noire). Les spectres
sont comparés a la Figure 52. La différence des deux spectres a aussi été tracée. Les courbes révélent un
shift Raman d’une largeur d’environ 100 cm* a environ 1560 cm™ dans la partie noire de I’échantillon.
Ce shift est associé¢ a la présence de carbone, provenant de 1’équipement utilisé pour le frittage (pistons
en graphite) et ayant diffusé dans I’alumine.
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Figure 52. Spectroscopie Raman sur une céramique d’alumine frittée par HP.
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La méme analyse a été effectuée sur un échantillon de YAG:Nd fritté par HIP. Cet échantillon a été
partiellement réoxydé (1120 °C, 20 h) puis coupé afin de faire apparaitre deux zones distinctes (Figure
53):

- une partie réoxydée transparente (contours de I’échantillon) ;

- une partie non réoxydée présentant la coloration noire initiale (centre de 1’échantillon).
L’objectif est de caractériser les deux zones par spectroscopie Raman et d’observer une éventuelle

différence sur leur spectre respectif.

Figure 53. Photographie d’un échantillon traité par HIP puis partiellement réoxydé.

La Figure 54 compare les spectres Raman obtenus respectivement sur la zone réoxydée et sur la zone
non réoxydée. Les spectres sont semblables et ne montrent pas de différence significative. Un léger pic
est observable aux environs de 1560 cm sur les deux spectres, pouvant indiquer la présence de carbone.
Toutefois, la soustraction des deux spectres (Figure 54) ne montre pas de pic spécifique. Il ne semble
donc pas exister de différence observable entre les deux zones caractérisées par spectroscopie Raman.
D’aprés ces résultats, il apparait peu probable que la coloration soit due & une pollution par le carbone,

mais plutdt aux lacunes d’oxygéne [214] créées par I’atmosphére réductrice, lors du traitement HIP.
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Figure 54. Spectres Raman obtenus pour une céramique de YAG:Nd partiellement réoxydée.
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Sur la base de précédents travaux réalisés au LCTL, la réoxydation des céramiques de YAG:Nd est
réalisée a 1120 °C sous air, pendant 200 h. Afin de vérifier que I’influence de ce traitement sur la
microstructure des céramiques reste limitée, des observations microstructurales (Figure 55) ont été
menées par MEB sur une céramique en sortie de post-traitement HIP (1620 °C pendant 6 h), et une
céramique ayant subi en plus un traitement de réoxydation. Les microstructures sont semblables, avec
une taille moyenne des grains de 1,3 + 0,1 um. La distribution granulométrique de chaque échantillon
est présentée en Figure 56. Les distributions granulométriques sont identiques. Ces résultats mettent en
évidence que la température de réoxydation choisie (1120 °C) n’induit pas de grossissement granulaire
mesurable, malgré le temps trés long de traitement (200 h).

Figure 55. Micrographies MEB d’une céramique de YAG:Nd : a) apreés traitement HIP, et b) apres
traitement HIP et réoxydation.
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Figure 56. Distributions en nombre de la taille des grains pour une céramique de YAG:Nd frittée par
HIP, et une céramique de YAG:Nd frittée par HIP puis réoxydée.
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Le traitement de réoxydation ne conduit donc pas a une modification observable de la microstructure
des céramiques de YAG:Nd. Toutefois, les temps de traitement peuvent devenir trés longs pour des
épaisseurs d’échantillon importantes. Une étude supplémentaire a donc été menée pour évaluer la
possibilité de réoxyder des piéces céramiques épaisses et 1’influence sur leurs propriétés optiques. Pour
ce faire, des échantillons d’une épaisseur de 5 mm ont subi un traitement thermique sous air a 1120 °C
et pour différents temps de palier (de 200 h a 600 h). Une coupe a ensuite été réalisée dans chaque
échantillon pour mettre en évidence I’évolution de 1’épaisseur réoxydée. Les photographies de ces
coupes (Figure 57) montrent une progression de 1’épaisseur réoxydée vers le centre de 1’échantillon pour
des temps de traitement de plus en plus longs. Il peut aussi étre constaté qu’un échantillon de 5 mm

d’épaisseur n’est pas complétement réoxydé au bout de 600 h.
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Figure 57. Photographies de la coupe des échantillons réoxydés pour différents temps de palier.
La réoxydation d’un échantillon de YAG correspond a I’élimination des lacunes d’oxygene présentes
dans le matériau, et donc a la diffusion de I’oxygéne de 1’atmosphére dans 1’échantillon. Sa distance de
diffusion dans le YAG peut étre assimilée a 1’épaisseur réoxydée (épaisseur transparente). D’apreés la
seconde loi de Fick, cette distance doit étre proportionnelle a/t. Pour vérifier cette tendance, 1’épaisseur
réoxydée x des échantillons a été mesurée pour chaque temps de traitement et reportée dans un graphique
en fonction de +/t (Figure 58). Aux incertitudes de mesure prés, 1’épaisseur réoxydée semble
effectivement suivre une relation linéaire avec v/t. A partir de ces résultats, il est possible d’estimer le
temps nécessaire pour réoxyder complétement un échantillon d’une certaine épaisseur. Par exemple, un

temps d’environ 900 h serait nécessaire pour réoxyder une épaisseur de 5 mm.
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Figure 58. Evolution de 1’épaisseur réoxydée x en fonction de t®° pour des céramiques de YAG:Nd
frittées par HIP.

11.3.2.5. Tests d’encapsulation

Dans le but d’éviter la réduction du YAG pendant le post-traitement par HIP, des solutions
d’encapsulation ont été étudiées, pour isoler I’échantillon de 1’atmosphére lors du traitement. Le principe
est de placer I’échantillon dans une capsule réfractaire, qui est ensuite scellée sous vide. Il est important
que la capsule puisse se déformer en température et sous 1’effet de la pression, afin de pouvoir
transmettre la pression a 1’échantillon. Le matériau de la capsule doit aussi résister aux températures
élevées, et ne pas réagir avec 1’échantillon. Les matériaux répondant a ces critéres, et qui sont
généralement utilisés, sont les verres et les métaux réfractaires. Dans cette étude, nous avons choisi

d’essayer I’encapsulation en silice (verre de quartz), et I’encapsulation en tantale.

11.3.2.5.1. Encapsulation en silice
Un banc spécifique d’encapsulation a été monté au laboratoire IRCER. Ce banc est présenté en
Figure 59. Des tubes en silice de 14 mm de diamétre ont été utilisés comme capsule. lls sont adaptés sur
le banc via un connecteur, qui permet d’assurer 1’étanchéité du montage. Une station de pompage,
constituée d’une pompe a vide primaire et d’une pompe a vide secondaire, est raccordée au circuit (en
verrerie) de circulation des gaz. Un piege refroidi par azote liquide est placé entre la capsule et la station

de pompage, afin d’éviter a de potentielles particules d’endommager la pompe a vide secondaire.
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Capsule

Figure 59. Photographie du banc d’encapsulation pour capsule en silice.

L’échantillon céramique a encapsuler est placé dans le tube en silice. Une poudre de nitrure de bore
(BN) est introduite entre 1’échantillon et la capsule, afin d’éviter une réaction entre le YAG et la silice
(Figure 60). Le tube est connecté au banc d’encapsulation. Puis le montage est mis sous vide. Le vide
est maintenu a 10 mbar pendant 2 h. La capsule est finalement scellée a I’aide d’un chalumeau

oxygene/acétyléne. La Figure 61 montre une capsule scellée.

«+—— Capsule en silice

Poudre de BN
Echantillon de YAG

Figure 60. Schéma illustrant une capsule en silice contenant un échantillon de YAG protégé par une
poudre de nitrure de bore.
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Figure 61. Photographie d’une capsule en silice contenant un échantillon céramique de YAG:Nd
protégé par une poudre de nitrure de bore.

Ces capsules sont placées dans 1I’équipement HIP, afin de subir un traitement thermomécanique. Les
conditions de température et de pression ont été fixées a 1720 °C et 1900 bar, respectivement.

Les premiers essais n’ont pas été concluants. Une réaction entre la céramique de YAG et la silice a eu
lieu, conduisant a la formation d’un eutectique et donc a la fusion de I’ensemble capsule/échantillon. Le
contact entre la capsule et ’échantillon s’est probablement produit lors de la déformation de la capsule.

Une méthode plus efficace pour protéger I’échantillon devra étre envisagée.

11.3.2.5.2. Encapsulation en tantale
L’encapsulation en tantale a été réalisée au Laboratoire des Multimatériaux et Interfaces (Lyon,
France). Leur équipement ne permettant pas de sceller des capsules de grandes dimensions, un
échantillon pré-fritt¢ de 5 mm de diamétre et de 6 mm d’épaisseur a été encapsulé. L’échantillon a
directement été placé dans la capsule, qui a été scellée par soudage a 1’arc. La capsule (Figure 62 a) a
finalement été soumise a un traitement HIP a 1720 °C pendant 6 h. Comme le montre la Figure 62 b, la

capsule s’est bien déformée lors du traitement, et s’est bien adaptée aux contours de 1’échantillon.

Figure 62. Capsule de tantale : a) avant HIP, et b) apres HIP.

L’échantillon de YAG:Nd (Figure 63) ressort cependant opaque et de coloration noire. Une analyse
dispersive en énergie (EDS, Figure 64) a été réalisée sur I’échantillon. Le platine détecté provient de la
métallisation. L’analyse a permis de mettre en évidence une pollution de 1’échantillon par le tantale, qui

a pu diffuser dans le matériau. La pollution par cet élément métallique ne permet pas la réoxydation des
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céramiques. Lors de ce traitement, 1’oxydation du tantale conduit en effet a une expansion de volume et
a la destruction de 1’échantillon.

Il semble donc que le tantale seul soit peu adapté pour protéger les céramiques de YAG:Nd lors d’un
traitement par HIP. Comme pour I’encapsulation en silice, il pourrait étre envisagé d’intégrer une
barriére de diffusion entre la capsule et 1’échantillon. Il conviendra alors de choisir un matériau ne

réagissant pas avec le YAG aux températures de traitement HIP, e.g. le nitrure de bore.

5@C

5 mm

Figure 63. Céramique frittée par post-traitement HIP avec encapsulation en tantale.
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Figure 64. Spectre d’analyse dispersive en énergie (EDS) sur une céramique encapsulée en Ta et
densifiée par HIP a 1720 °C sous 190 MPa d’argon.

11.3.2.6. Propriétés laser

Afin d’évaluer le gain apporté par le post-traitement HIP sur les propriétés optiques des céramiques
de YAG:Nd 1 % at., des mesures de rendement laser ont été réalisées sur les échantillons. A I’heure
d’écriture de ce manuscrit, seuls les échantillons élaborés par post-traitement HIP a 1720 °C pendant
6 h ont pu étre caractérisés. Ces céramiques ont été réoxydées a 1120 °C pendant 200 h. Les échantillons
de 13 mm de diamétre ont été carottés au coeur des céramiques, puis usinés et polis optiquement a une
épaisseur de 2 mm. Les rendements laser ng sont donnés a la Figure 65 et comparés a la valeur du

monocristal de référence (dopé a 1 % at. en Nd**, épaisseur de 1,6 mm). Le rendement des céramiques
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augmente jusqu’a 44,4 %, valeur proche du rendement mesuré sur le monocristal, qui est de 48,2 %. Le
frittage par post-traitement HIP est donc une technique appropriée pour améliorer les propriétés optiques
des céramiques de YAG:Nd, par la réduction du nombre et de la taille des pores, comme confirmé par

les observations microstructurales.
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Figure 65. Comparaison du rendement laser ns de céramiques de YAG:Nd élaborées par post-
traitement HIP ou par frittage sous vide.

I11.4. Conclusions

Les travaux présentés dans ce chapitre ont permis de démontrer la possibilité d’élaborer des
céramiques transparentes de YAG:Nd de dimensions contrdlées par coulage sous pression. Par ailleurs,
la mise en ceuvre d’un traitement par HIP (Hot Isostatic Pressing) a permis de densifier complétement
ces céramiques, méme a une température relativement basse de 1620 °C (120 °C en-dessous de la
température fixée pour le frittage sous vide). Les microstructures obtenues présentaient ainsi trés peu de
défauts diffusants. De ce fait, les propriétés optiques des céramiques obtenues par HIP ont pu étre
nettement améliorées par rapport a celles élaborées par un frittage sous vide classique. Plus
particulierement, le rendement laser a été augmenté de 30-35 % pour des céramiques frittées sous vide,
jusqu’a 42-44 % pour des céramiques frittées par HIP. Ces performances sont alors proches de celles
des monocristaux de YAG:Nd de référence. Une problématique concernant un traitement
supplémentaire de réoxydation a cependant été¢ mise en évidence. Dans 1’état actuel du procédé, celle-
ci semble limiter la taille des céramiques pouvant étre élaborées. Face a I’augmentation des céramiques,
les temps de traitement sous air deviendraient en effet extrémement longs (plusieurs centaines d’heures).
Pour pallier ce probléeme, certaines solutions sont envisagées : augmenter les cinétiques de réoxydation
en contrélant la pression partielle d’oxygéne, ou encore la mise en ceuvre d’une encapsulation pour

protéger 1’échantillon.
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Chapitre I11. Elaboration de céeramiques
transparentes de YAG a gradient de dopage en
neodyme. Mise en forme par coulage en bande
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111.1. Introduction

Le chapitre précédent a permis d’améliorer la maitrise du procédé d’¢élaboration de céramiques de
YAG:Nd, plus particuliérement en ce qui concerne I’étape de densification. Ceci a permis d’obtenir des
céramiques de YAG:Nd avec des performances proches de celles des monocristaux. Pour augmenter
encore les performances des dispositifs laser, 1’état de I’art présenté dans le premier chapitre a pu faire
ressortir 1’intérét des céramiques dites « composites ». Plus particuliérement, ’architecture de type
« guide d’onde planaire » démontre un gain plus éleve [132] et un seuil laser plus faible [133], comparée
a un composant laser massif et dopé de maniére homogene. Ces composants multicouches permettent
ainsi la fabrication de dispositifs laser plus compacts. Ce chapitre a donc pour objectif de décrire
I’élaboration d’un guide d’onde planaire pour des applications laser. Un guide d’onde est constitué d’un
cceur, d’indice n1, entouré d’un matériau d’indice n, (Figure 66), avec n; supérieur a n, [186]. D’aprés

la loi de Snell-Descartes pour la réfraction [130], on a :

N1 cos 01 = n2 cos 02 Eq. 17

avec 0; I’angle entre le rayon incident et 1’interface entre les 2 milieux d’indice différent, et 0, I’angle
entre le rayon réfracté et I’interface.
Dans le cas ou n; est supérieur a ny, 61 est supérieur a 6. La condition de réflexion totale est atteinte

lorsque 6, devient nul, c’est-a-dire pour :

cos 01 <na/ny = cos O1iim Eqg. 18

L’angle 01im correspond donc a I’angle limite en-dessous duquel le rayon incident est totalement
réfléchi, et le guidage de I’onde devient possible dans le milieu d’indice n;.

Pour que le rayon se propageant dans le guide satisfasse la condition d’angle limite Oyim, il doit aussi
entrer dans le guide avec un certain angle 6o, depuis le milieu environnant d’indice no. Toujours d’apres

la loi de Snell-Descartes, on a :

no sin 90 = nq sin 91 Eq 19
Soit, avec sin? 01 +cos? 0; =1
. nl 2 2
sin* 9, = (n_> (1 —cos*0,) Eq. 20
0

Qui se simplifie pour donner :

n
sin 6, =n—1 /1 — cos® 0, Eq. 21
0

D’apreés les équations Eq. 18 et Eq. 21, pour que la condition de guidage soit respectée, il est nécessaire

d’avoir :
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n ny\?
sinB, < 2 |1 —-(—3) Eq. 22
Soit aprés simplification :

Eq. 23

ON représente 1’ouverture numérique du guide d’onde, c¢’est-a-dire le cone angulaire dans lequel doit se
trouver le faisceau incident pour pouvoir étre guidé dans le composant [215]. A partir de ON, il est
possible de calculer le nombre de modes de propagation possible dans le guide d’onde, qui dépend aussi
de I’épaisseur e du cceur du guide, et de la longueur d’onde A du faisceau se propageant. Le nombre de

modes p se calcule de la fagon suivante [132] :

_2¢0N
P=77

Eq. 24

Ainsi, un guide d’onde est dit « monomode » pour p < 1, et « multimode » autrement. Pour un guide
d’onde donné, il est donc possible de réduire le nombre de modes acceptables en réduisant 1’épaisseur

du cceur, ou en réduisant son ouverture numerique.

no R < n,
P 6.
0, nl
6
N,

Figure 66. Géométrie d’un guide d’onde

Le coulage en bande est un procédé céramique permettant la mise en forme de bandes céramiques de
quelques dizaines a quelques centaines de micromeétres. Par empilement et thermocompression de
plusieurs bandes, des matériaux multicouches peuvent étre élaborés. Il est ainsi possible de contrdler
finement 1’épaisseur et la composition de chaque couche du matériau. Cette technique parait donc
adaptée pour 1’élaboration de guides d’onde céramiques, dont 1’épaisseur du cceur pourra étre maitrisée.
Toutefois, le coulage en bande nécessite une formulation de suspension spécifique. Il est en effet
indispensable d’incorporer des additifs (dispersant, liant et plastifiant) en quantités non négligeables
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(jusqu’a 15 % en masse environ [164]) pour assurer la tenue mécaniques des bandes crues. Or ces ajouts
peuvent étre des sources de défauts résiduels (e.g. impuretés, pores, bulles) altérant la transparence des
céramiques élaborées. L’objectif de ce chapitre va donc consister a mener un travail original
d’optimisation des formulations de suspensions, afin de trouver un compromis pour :

(1) contréler les propriétés mécaniques des bandes crues mises en forme par coulage en bande. Ces
bandes doivent étre suffisamment résistantes pour qu’aucun défaut (par exemple des fissures)
ne soit créé lors de la manipulation des bandes ;

(2) limiter la quantité d’additifs pour contrdler la microstructure des céramiques et répondre aux
exigences imposées par 1’élaboration de céramiques transparentes.

Pour ce travail, plusieurs étapes seront nécessaires :

- choix d’une formulation sur la base de 1’état de I’art et d’une étude de stabilité ;

- étude du procédé de coulage en bande. Plus particulierement, une étude originale des propriétés
mécaniques des bandes en fonction de la formulation sera menée ;

- étude des traitements thermiques ;

- application du procédé a I’élaboration d’un guide d’onde.

111.2. Etat de I’art : suspensions pour coulage en bande

Une suspension de coulage en bande est généralement constituée d’un solvant, de la poudre
céramique, et de plusieurs additifs organiques : un dispersant, un liant et un plastifiant. Concernant les
poudres, les mémes que celles présentées dans le chapitre précédent seront utilisées (caractéristiques
détaillées dans le chapitre 2) : oxyde d’yttrium (Solvay, France), oxyde d’aluminium (Baikowski,
France), et oxyde de néodyme (Auer-Rémy, Allemagne). En fonction du solvant utilisé, les suspensions
sont classées en deux catégories : les suspensions a base aqueuse, et les suspensions a base organique.
D’apreés la littérature, les solvants organiques sont généralement utilisés car leur volatilité élevée facilite
le séchage des bandes, et la faible tension de surface du solvant diminue le risque de création de défauts
lors de cette étape [147]. Parmi les solvants les plus communs, on trouve les mélanges éthanol/toluéne,
éthanol/xyléne, ou encore éthanol/butanone (Tableau 8). Le mélange azéotrope éthanol/butanone (40:60
% vol.) a pour avantage d’étre compatible avec la plupart des dispersants [216]. Dans les travaux
présentés ici, ce mélange de solvants sera donc utilisé comme base pour la formulation des suspensions

de coulage en bande.
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Reférence Laboratoire Poudre(s) Solvant Dispersant Liant Plastifiant
Feng et al., Université de ALO éthanol + huile de poisson PVB PEG 400
2017 [182] | Sichuan, Chine 23 xyléne Menhaden + BBP
Bai et al., Cépz:r"[rlltilatuggs de Y203 + éthanol + huile de poisson PVB PEG 400
2015 [176] Shangai, Chine Al2O3 xylene Menhaden + BBP
Université
Beck et al., d’Erlangen- éthanol + acide
2015 [185] Nuremberg, MgAI2O4 toluéne tridécanoique PVB BBP
Allemagne
Institut des . . .
Geetal., Céramiques de Y203 + éthanol + huile de poisson PVB PEG 400
2014 [217] Shangai, Chine Al2O3 xyléne Menhaden + BBP
Baetal., Ce!?:rﬁlglatuggs de Y203 + éthanol + huile de poisson PVB PEG 400
2013 [175] Shangai, Chine Al;,O3 xylene Menhaden + BBP
Institut de
Tangetal,, | Recherchesurla | Y203+ éthanol + huile de poisson PVB PAG +
2012 [218] Structure de la Al2O3 xylene Menhaden BBP
Matiere, Chine
Leeetal., Igjer;\IXsegls\l/fn?: Y203 + éthanol + huile de poisson PVB PAG +
2009 [94] Etats-Unis Al;,0O3 xyléne Menhaden BBP
Institut des .
2LOUOO5e[t2?LI§1] Ceramiques de AN Etlz]tz?]?)ln; hosesr:g:i ue PVB F;E;I;aj[re
Shangai, Chine phosphoriq P
éthanol +
Reddy et al., | Institut Indien de P7T (toluéne ou ester PVB PEG 400
2002 [220] | Technologie, Inde butanone ou phosphorique + BBP
xylene)
Roncari et , éthanol + Ester PEG +
al., [221] ISTEC, ltalie HAP butanone phosphorique PVB phtalate
Chartier et Institut de
Recherche sur les | Al,O3 + éthanol + ester PEG +
Rouxel, 1996 - i PVB
[173] Céramiques, ZrO; butanone phosphorique DBP
France
MacKinnon Université du . . .
et Blum, New Jersey, BaTiOs ET,;EZI n; hmll\; ednehggg]son Acrylique PBE§P+
1984 [222] Etats-Unis
Institut de
Nahass et al., | Technologie du éthanol + Acide para- Rhoplex
1990 [223] Massachusetts, Al20s toluéne hydroxybenzoique | séché PPG 1200
Etats-Unis

Tableau 8. Formulations courantes de suspensions céramiques destinées au procédé de coulage en bande.
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Le procédé de coulage en bande nécessite le développement de formulations spécifiques de suspensions,
s’¢éloignant des formulations de suspensions développées au LCTL pour le coulage sous pression. Plus
particuliérement, la recherche bibliographique a permis de mettre en évidence I’'importance des quantités
d’additifs organiques (liant et plastifiant), assurant I’obtention de bandes céramiques crues avec des
propriétés mécaniques satisfaisantes. Les caractéristiques des suspensions doivent aussi étre
parfaitement maftrisées, notamment concernant leur comportement rhéologique (viscosité, caractere
rhéofluidifiant) et leur stabilité. Quant a 1’¢laboration des céramiques transparentes, elle implique
d’obtenir des céramiques sans défauts. La nature et la quantité des différents additifs doivent étre bien
choisies, afin d’éviter la création de fissures et de macro-porosités lors du déliantage, et de limiter
I’apport d’impuretés. Par ailleurs, chaque étape du procédé de mise en forme doit étre controlée, pour
assurer I’homogénéité des céramiques crues élaborées.

Dans ce chapitre, la mise en ceuvre du procédé de coulage en bande sera tout d’abord présentée. Dans
un premier temps, 1’influence de la nature et de la quantité de dispersant sur la stabilité des suspensions
sera étudiée. Dans un deuxiéme temps, une attention particuliére sera portée au choix du liant et du
plastifiant. L’influence de leur proportion respective sur les propriétés mécaniques des bandes crues
élaborées sera étudiée. L’objectif est de trouver un compromis répondant aux contraintes imposées par
le procédé de mise en forme d’une part (résistance mécanique des bandes), et par 1’élaboration de
céramiques transparentes d’autre part (limiter les sources de défauts). Les étapes de traitement
postérieures des bandes (thermocompression, déliantage, frittage) seront ensuite détaillées, pour
I’élaboration de céramiques de composition et de microstructures homogénes. Finalement, le procédé

de coulage en bande ainsi optimisé sera appliqué a 1’¢élaboration d’un guide d’onde planaire de YAG:Nd.

111.3. Choix d’une formulation de suspension pour coulage en bande

Une suspension de coulage en bande est généralement constituée des poudres céramiques a mettre
en forme, d’un ou de plusieurs solvant(s), d’un dispersant, d’un liant et d’un plastifiant. Les différentes
caractéristiques de la suspension (charge solide, nature et quantité du dispersant, du liant et du
plastifiant) doivent étre bien choisies, notamment pour assurer sa stabilité, en controler la viscosité, et
obtenir aprés mise en forme des bandes crues homogénes, avec de bonnes propriétés mécaniques.

Par la suite, la charge solide (% vol.) correspondra au rapport suivant :

Volume de poudres

= 100 Eqg. 25
Volume de (poudres + solvant) % q

Le taux de dispersant sera donné en pourcentage massique (% m.) par rapport a la masse de poudres. La

fraction volumique X des ajouts (dispersant, liant, et plastifiant) sera définie de la fagon suivante :

Volume de (dispersant + liant + plastifiant)

= X 100 Eq. 26
Volume de (poudre + dispersant + liant + plastifiant) q
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Quant au rapport volumique de liant et de plastifiant L/P, il sera défini selon la formule :

L Volume (liant)
P Volume (plastifiant)

Eq. 27

111.3.1. Etude de la dispersion des poudres en milieu non agueux
La dispersion et la stabilit¢ d’une suspension de particules céramiques sont assurées par 1’ajout d’un
dispersant. Celui-ci a pour effet de développer des forces de répulsions entre particules et d’éviter la
formation d’agglomérats. Ainsi, le dispersant permet de diminuer la viscosité de la suspension, et de
ralentir fortement la sédimentation des particules. Deux types de répulsion peuvent prendre part a la
dispersion d’une suspension :
- une répulsion dite électrostatique, pour lequel la répulsion est engendrée par des charges
adsorbées a la surface des particules ;
- une répulsion dite stérique, pour lequel la répulsion est engendrée par de longues chaines
polymériques adsorbées a la surface des particules.
Dans le premier cas, le dispersant utilisé doit étre dissocié afin de créer des especes chargées, qui
pourront alors s’adsorber a la surface des particules céramiques. Du fait de la faible constante
diélectrique des solvants organiques, ces derniers ont un pouvoir ionisant faible [224]. La répulsion
électrostatique n’est généralement pas prédominante dans ces milieux. Cependant, Mikeska et al. [161]
ont démontré qu’un dispersant polymérique (ester phosphorique dans leur étude) en milieu non aqueux
pouvait d’abord étre adsorbé a la surface des particules céramiques, et ensuite dissocié. Des charges sont
ainsi créées et apportent une contribution électrostatique au mécanisme de dispersion, qui est alors

qualifié d’électro-stérique (contribution stérique et électrostatique).

111.3.1.1. Choix du dispersant

D’aprés le Tableau 8, les dispersants les plus couramment utilisés pour le coulage en bande sont 1’huile
de poisson menhaden et les esters phosphoriques. Concernant le premier, c’est un produit naturel, dont
la composition et la pureté n’est pas reproductible [225]. Quant aux esters phosphoriques, malgré la
démonstration de leur grande efficacité en tant que dispersant [226], ils sont une source de phosphore,
impureté difficile a éliminer lors des traitements thermiques [216,227]. Une étude a donc été menée pour
identifier des dispersants alternatifs adaptés a la dispersion en milieux non aqueux des poudres choisies
ici. Sur la base d’échanges avec des fournisseurs, trois dispersants commerciaux ont été testés :

- Hypermer KD20 (Croda, Royaume-Uni), composé d’acide benzénesulfonique et de

2-propanamine ;
- P-105 (BYK, Allemagne), composé d’un acide polycarboxylique insaturé ;
- Zephrym PD2234 (Croda, Royaume-Uni), dont la composition est confidentielle.

Trois autres dispersants ont été choisis sur la base des recherches bibliographiques :
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- I’acide para-hydroxybenzoique, nommeé par la suite A-PHB (Acros Organics, Etats-Unis) [223]

- T’acide oléique [228,229] ;

- un ester phosphorique (Beycostat C213, CECA, France). Malgré le fait qu’il contienne du
phosphore, il a été choisi de I’inclure dans les tests de dispersion, du fait de son efficacité

démontrée en tant que dispersant [161,216].

Afin d’effectuer une évaluation rapide du pouvoir dispersant de chague produit, un test de sédimentation
a été réalisé. 1l consiste a mesurer la hauteur du front de sédimentation d’une suspension, et a suivre son
évolution en fonction du temps (Figure 67). Plus le front de seédimentation se déplace lentement, plus la
suspension est stable. De maniére quantitative, la hauteur relative du front est relevée en fonction du
temps (rapport entre la hauteur a I’instant t et la hauteur initiale du front). Apres sédimentation complete,
la hauteur du compact de poudre est aussi mesurée. Plus cette hauteur est faible, plus le dispersant est
efficace [164]. En effet, lorsque les particules sédimentent lentement, leur réarrangement se fait de fagon

plus ordonnée, ce qui méne a un dép6t de sédiment plus compact.

hauteur
initiale

hauteur du
front de
sédimentation

4 2 v v

Figure 67. Exemple d’un test de sédimentation.

Le test de sédimentation a été réalise pour 3 g de poudre brute dispersée dans 25 mL de solvant (mélange
éthanol/butanone). Le taux de dispersant a été fixe a 2 % m. par rapport a la masse de poudre (soit 0,06
g). Les hauteurs relatives pour les poudres d’alumine et d’yttrine sont présentées en Figure 68. Dans le
cas de I’alumine, la sédimentation est trés rapide car quasiment compléte au bout de 10 min avec les
dispersants Hypermer, Zephrym et I’acide oléique. Avec les dispersants C213, BYK et I’A-PHB, la
sédimentation n’est observable qu’au bout de 2 h. Une différence entre ces 3 dispersants n’est
appréciable qu’apres 3 jours de sédimentation : le C213 conduit a une sédimentation légérement plus

lente, suivi de I’A-PHB, puis du BYK. Dans le cas de I’yttrine, une sédimentation rapide est observée
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avec le dispersant BYK et I’acide oléique. Les dispersants Hypermer, Zephrym, C213 et I’A-PHB sont

plus efficaces en tant que dispersants, avec un front de sédimentation peu visible jusqu’a 2 h de

sédimentation. Cependant, apres 3 jours de sédimentation, les suspensions dispersées avec le Zephrym

et I’Hypermer ont complétement sédimenté. Seules les suspensions dispersées avec le C213 et I’A-PHB

semblent plus stables, avec une sédimentation un peu plus lente pour I’A-PHB.

La hauteur des compacts aprés sédimentation complete (1 mois) est reportée dans le Tableau 9. Les

hauteurs relevées confirment les conclusions tirées des courbes de sédimentation, avec des sédiments

plus compacts avec les dispersants C213 et A-PHB pour les deux poudres.

a)
1,0
o 0.8 1 —— C213
=] —— APHB
e . ——BYK
> T Hypermer
% Acideoléique
T 0.4 - Zephrym
02+ — —%
T T T T T 7 / T
0 10 min 30 min 60 min 120 min 3 jours
Temps
b)
2 ] ——~— APHB
8 064 —~—C213
= | Hypermer
5 \ Zephrym
T 0.4 - A —— BYK
T | \ * Acideoléique
\T
0,2 %
0,0

T
10 min

T T
30 min 60 min

Temps

T
120 min

T
3 jours

Figure 68. Evolution de la hauteur relative en fonction du temps de sédimentation, pour a) 1’alumine,

et b) I’yttrine.
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C213 | A-PHB | BYK Zephrym Hypermer Acide oléique

Alumine [+ 0,5 mm] 20 20 20 22 25 25

Yttrine [+ 0,5 mm] 17 18 35 18 17 24

Tableau 9. Relevés de valeurs des hauteurs des compacts apres sédimentation compléte.

D’aprés ces résultats, nous pouvons émettre les conclusions suivantes :
- les dispersants Hypermer, Zephrym et 1’acide oléique ne sont pas efficaces pour la stabilisation
de I’alumine ;
- le dispersant BYK et I’acide oléique ne sont pas efficaces pour la stabilisation de I’yttrine. La
sédimentation est un peu plus lente dans le cas des dispersants Hypermer et Zephrym ;
- les seuls dispersants efficaces pour les deux poudres sont le C213 (ester phosphorique de
référence) et I’A-PHB.
L’acide para-hydroxybenzoique apparait comme une alternative intéressante a 1’ester phosphorique. Il
a donc été choisi comme dispersant dans la suite de cette étude, pour les suspensions de coulage en
bande. Sa structure moléculaire est présentée en Figure 69. Du fait que cette molécule est plutdt courte,
le type de répulsion présumé est électrostatique. Plusieurs études [161,230] ont conclu que ce type de
répulsion est effectivement possible en milieu non aqueux. La création de charges se fait alors par
dissociation de la molécule dispersante (Symbolisée BH) a la surface hydroxylée de la poudre d’oxyde
(symbolisée MOH) [230,231] :

MOH + BH < MOH" + B Eq. 28
La séquence serait donc la suivante : (1) I’A-PHB s’adsorbe a la surface des particules d’oxydes, (2) un

transfert de proton H* se fait de I’A-PHB a la surface de la poudre, (3) I’A-PHB chargé négativement

désorbe, laissant les particules d’oxydes chargées positivement.

OH
OH
O

Figure 69. Structure moléculaire de 1’acide para-hydroxybenzoique.
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111.3.1.2. Détermination de la quantité optimale de dispersant

Afin de déterminer la quantité d’A-PHB & ajouter pour obtenir une stabilisation optimale des
suspensions, une étude rhéologique a été menée. Celle-ci consiste a suivre 1’évolution de la viscosité de
la suspension, en fonction du taux de dispersant ajouté. L’optimum est atteint lorsque la viscosité est a
son minimum. Les viscosités ont été relevées pour une valeur du gradient de vitesse de 100 s*. Un
mélange Y,03/Al,O3, correspondant a la steechiométrie du YAG (Y/Al = 0,6), a été mis en suspension
dans un mélange éthanol/butanone, avec une fraction volumique de 27,5 %. Cing suspensions ont été
préparées, avec un taux d’A-PHB variant de 1 et 5 % m. (par rapport a la masse totale de poudres). Les
suspensions ont été désagglomérées pendant 3 h, au moyen d’un mélangeur tridimensionnel, et de billes
d’alumine (diamétre = 2 mm) comme intermédiaire de broyage. L’évolution de la viscosité en fonction
du taux de dispersant est présentée a la Figure 70. Le minimum de viscosité est atteint pour un taux de
3 % m. Pour des taux supérieurs, la viscosité augmente Iégerement. A partir de ces résultats, le taux de
dispersant optimal a donc été fixé a 3 % m.

1 _
| |
) 0,1 ¢
[}
o,
‘@
%)
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| |
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0,001 1 1 1 1 1 ]
0 1 2 3 4 5 6

Taux de dispersant [% m.]

Figure 70. Evolution de la viscosité d’une suspension d’Y>03/Al>03 en fonction du taux d’A-PHB, a
un gradient de vitesse de 100 s.

111.3.1.3. Influence du protocole de désagglomération
Pour disperser et désagglomérer convenablement les suspensions céramiques, une étape de
mélange des poudres, du solvant et du dispersant est réalisée, en utilisant généralement des billes comme

intermédiaire de broyage. Une désagglomération par broyeur planétaire a été tout d’abord étudiée, avec
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des billes d’alumine de 5 mm de diamétre. L’influence du temps de désagglomération sur la distribution
granulométrique en volume de la suspension est présentée en Figure 71 (suspension d’alumine et
d’yttrine en quantités respectant la steechiométrie Y3AlsO12). La taille des particules est effectivement
plus faible lorsque le temps de désagglomération augmente. Cependant, méme aprés un temps assez
long de broyage planétaire (24 h), des agglomérats, dont la taille est supérieure & 1 ym, sont encore

présents.

—24h

Fréquence relative [% vol.]

0 1 )
0,01 0,1 1 10 100 1000
Diamétre des particules [um]

Figure 71. Evolution de la distribution de la taille des particules (en volume) en fonction du temps de
désagglomération par broyage planétaire.

Afin d’améliorer la désagglomération, une seconde voie a été étudiée, par mélangeur tridimensionnel
avec des billes d’alumine de 2 mm de diamétre. Cette méthode génére des chocs moins énergétiques
que ceux générés par broyeur planétaire, du fait d’une vitesse de rotation inférieure. Cependant, la taille
plus petite des billes (2 mm au lieu de 5 mm de diameétre) et le nombre de billes plus élevé favorisent la
désagglomération de la poudre. Les résultats sont présentés en Figure 72. Au bout de 3 h, le diamétre
médian (dso) est de 0,175 um, déja bien inférieur au diamétre médian au bout de 24 h de
désagglomération par broyeur planétaire (i.e. 0,312 um). Au bout de 24 h de mélangeur tridimensionnel,
la distribution granulométrique devient monomodale. La désagglomération par mélangeur
tridimensionnel est donc plus efficace que par broyeur planétaire. Afin de limiter la pollution engendrée
par 1’usure des billes en alumine, un temps de désagglomération de 3 h sera choisi pour le procédé

d’élaboration des céramiques transparentes.
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Figure 72. Evolution de la distribution volumique de la taille des particules en fonction du temps de
désagglomération par mélangeur tridimensionnel.

111.3.2. Influence de I’ajout de liant et de plastifiant sur les propriétés des suspensions

111.3.2.1. Choix du couple liant/plastifiant

Afin d’assurer une bonne tenue mécanique des bandes céramiques crues, il est nécessaire d’ajouter un
liant et un plastifiant aux suspensions. D’aprés les recherches bibliographiques, le liant le plus
couramment utilisé en milieu non aqueux est le poly(butyral vinylique) (PVB, cf. Tableau 8). Les
plastifiants ont la capacité d’abaisser la température de transition vitreuse du liant [23]. La diminution
de la température de transition vitreuse permet de faciliter les mouvements entre les chaines du liant, et
d’obtenir des bandes moins rigides. Leur caractére lubrifiant permet aussi de décoller plus facilement
les bandes coulées de leur support. Dans certains cas, le plastifiant a peu d’affinités avec le liant, ce qui
peut conduire a des hétérogénéités au sein des bandes [23]. L’association du phtalate de benzyle et de
butyle (BBP) et du polyéthyléne glycol (PEG) est largement utilisée dans les formulations pour coulage
en bande (Tableau 8). D’aprés ces constats, nous avons choisi le PVB (Butvar B-98, Sigma-Aldrich,
France) en tant que liant. Concernant le plastifiant, nous avons choisi de ne travailler qu’avec le BBP
(Sigma-Aldrich, France), afin de simplifier la formulation.

Pour vérifier que ce choix de liant et de plastifiant est adapté a I’¢laboration de céramiques transparentes
de YAG:Nd, leur influence sur les propriétés des suspensions (stabilité, viscosité, granulométrie) ainsi

que sur la pureté chimique des céramiques élaborées vont étre évaluées dans les paragraphes suivants.
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111.3.2.2. Stabilité des suspensions de coulage en bande

Certains liants peuvent s’adsorber a la surface des particules céramiques en suspension, induisant
alors une compétition avec 1’adsorption du dispersant. Ceci peut causer une déstabilisation de la
suspension. Afin de vérifier que le PVB, choisi comme liant, ne déstabilise pas les suspensions
dispersées par I’A-PHB, un test de sédimentation supplémentaire a été mené sur un melange
Y203/Al;0s. Trois suspensions ont été préparées : une premiére avec le solvant et les poudres, une
deuxiéme identique a la premiere avec ajout du dispersant, et une troisieme identique a la deuxiéme avec
ajout du liant. Les résultats sont reportés dans le Tableau 10. La hauteur relative sans liant est de 0,89,
contre 0,91 avec le liant. La stabilité de ces suspensions est donc proche, et supérieure a celle de la
suspension sans dispersant et liant (hauteur relative de 0,77). Le liant ne semble pas avoir d’effet
significatif sur la stabilité des suspensions. Le PVB semble donc adapté pour les formulations de coulage

en bande utilisées dans les travaux présentés ici.

Sans ajouts Avec dispersant Avec dispersant et liant
Hauteur relative apres
70 h de sédimentation 0,77 0.89 0,91
Hauteur du compact
aprés sédimentation
compléte (1 mois) [+ 0,5 23 17 17
mm]

Tableau 10. Influence du liant sur la sédimentation des suspensions.

111.3.2.3. Propriétés rhéologiques des suspensions de coulage en bande

L’effet du liant et du plastifiant sur la viscosité des suspensions a été étudié. Deux suspensions ont

été élaborées, pour un melange Al>03/Y 203 respectant la steechiométrie du YAG (Y3AlsO12) :

- une suspension S1 avec dispersant seulement, avec une charge solide fixée a 27,5 %, et un taux
de dispersant de 3 % m. La suspension a été désagglomérée pendant 3 h dans un mélangeur
tridimensionnel ;

- une suspension S2, identique a S1, avec ajout du liant et du plastifiant a la suite de 1’étape de
désagglomération. La fraction volumique d’additifs organiques était de 47,5 % vol., et le rapport
volumique de liant et de plastifiant était de 0,3. La suspension a été homogénéisée avec des
billes d’alumine de 10 mm de diamétre, sur un agitateur a rouleaux pendant 20 h.

La Figure 73 montre la viscosité des suspensions, mesurée en fonction du gradient de vitesse sur une
plage de 1 a 200 s. Les deux suspensions ont un comportement rhéofluidifiant, i.e. la viscosité diminue
avec I’augmentation du gradient de vitesse. Par ailleurs, il est observé une augmentation de la viscosité

de deux ordres de grandeur avec 1’ajout de liant et de plastifiant.
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Figure 73. Evolution de la viscosité en fonction du gradient de vitesse pour les suspensions sans (S1)
et avec (S2) liant et plastifiant.

La gamme de viscosité pour qu’une suspension puisse étre coulée convenablement est entre 0,4 et 3 Pa.s
[232] (gamme délimitée en Figure 73). La valeur de viscosité des suspensions élaborées se trouve dans
la gamme visée pour un gradient de vitesse supérieur a 10 s%. Le liant et le plastifiant choisis ici imposent
donc des propriétés rhéologiques qui correspondent au prérequis nécessaire pour le procédé de coulage
en bande.

Par la suite, les paramétres de coulage des suspensions seront choisis de fagon a avoir un gradient de
vitesse de 30 s*. Le gradient de vitesse peut étre calculé a partir de la vitesse de coulage et de la hauteur
du couteau par ’Eq. 29. Ainsi, pour obtenir des bandes de 100 um d’épaisseur aprés séchage, nous
avons vus précédemment que la hauteur des couteaux doit étre de 300 um. Pour avoir un gradient de

vitesse de 30 s et d’aprés I’Eq. 29, la vitesse du sabot de coulage sera fixée a 0,90 cm.s™.
) = — Eqg. 29
Y n q

111.3.2.4. Granulométrie des suspensions de coulage en bande

La répartition granulométrique en nombre et en volume des suspensions S1 et S2 est présentée en
Figure 74. Des particules d’environ 1 pum sont visibles sur la répartition volumique des deux
suspensions. Ceci indique la présence d’agglomérats. Les agglomérats semblent de taille plus importante
dans la suspension S1. Cette différence peut provenir de 1’étape supplémentaire pour la suspension S2
(homogénéisation pendant 20 h) conduisant a une meilleure désagglomération. Il est surtout important
de noter que I’ajout de liant et de plastifiant ne conduit pas a une ré-agglomération des particules, ce qui
est préférable pour obtenir des suspensions plus homogénes et stables, caractéristiques nécessaires pour

1’¢laboration de céramiques transparentes.
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Figure 74. Distribution de la taille des particules dans des suspensions sans (S1) et avec (S2) liant et
plastifiant : a) distribution en volume, et b) distribution en nombre.

111.3.2.5. Analyses chimiques

Les ajouts organiques, choisis pour I’¢laboration des suspensions de coulage en bande, n’ont pas une
pureté élevée (données fournisseurs : 98 % minimum pour le BBP, 99 % minimum pour 1’A-PHB,
aucune donnée pour le PVB). De plus, ces composés sont ajoutés en quantités non négligeables : la
formulation est reprise dans le Tableau 11 avec la correspondance en pourcentage massique de chaque

additif, et comparée avec la formulation de suspension pour coulage sous pression.
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Additifs Coulage sous pression Coulage en bande
Dispersant* [% m.] 1,4* 3**
PVB [% m.] - 4,6
BBP [% m.] - 15,4
Total [% m.] 1,4 23

* Dolapix CE 64 (sel éthanolaminique d’acide citrique)
** Acide para-hydroxybenzoique (A-PHB)

Tableau 11. Formulations des suspensions pour le procédé de coulage sous pression
et de coulage en bande.

Pour avoir une quantification précise des impuretés apportées par les organiques, des analyses par
GDMS (Glow Discharge Mass Spectrometry) et IGA (Instrumental Gas Analysis), menées au
laboratoire EAG (Toulouse, France), ont été faites sur un échantillon élaboré par coulage en bande et
sur un échantillon élaboré par le procédé classique (coulage sous pression) pour comparaison. Ces
échantillons ont été calcinés a 650 °C pendant 1 h avant analyses. Les principales différences sont
répertoriées dans le Tableau 12 (les analyses complétes sont disponibles en Annexe 3). D’aprés ces
résultats, les principales impuretés incorporées par la formulation de coulage en bande et restant aprés
déliantage sont le potassium, le soufre et le chlore. Le taux de carbone résiduel est aussi augmenté (0,29
% m.), mais est déja assez élevé dans le cas d’un échantillon élaboré par coulage sous pression (0,21 %
m.). Ce carbone résiduel provient essentiellement du CO- de 1’air, s’adsorbant a la surface des poudres
de terres rares (oxydes d’yttrium et de néodyme) et formant alors des carbonates [198]. Ces carbonates

ne sont décomposeés thermiquement qu’aux environs de 1100 °C [198].

Elément Référen;segcsxi);rll?ge S0us Coulage en bande (A-PHB)
S [ppm massiques]* 1,5 42
Cl [ppm massiques]* 2,7 28
K [ppm massiques]* 4,9 61
C [% m.]** 0,21 0,29

Tableau 12. Analyses chimiques d’un échantillon obtenu par coulage sous pression, et d’un
échantillon obtenu par coulage en bande aprés calcination & 650 °C.

Les éléments résiduels apres calcination des céramiques élaborées par coulage en bande sont des espéces
volatiles (S, Cl, K), pouvant s’éliminer a hautes températures lors du traitement de frittage. Elles ne

devraient donc pas affecter les propriétés optiques finales des céramiques transparentes.
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111.4. Mise en forme par coulage en bande

La mise en forme par coulage en bande permet d’¢laborer des céramiques multicouches d’épaisseur
controlée (quelques dizaines a quelques centaines de um). Pour remplir cet objectif, le procédé de mise
en forme doit étre maitrisé de facon a obtenir des bandes crues sans défaut. Cette partie vise donc dans
un premier temps a déterminer 1’épaisseur des bandes crues, notamment contrélée par la hauteur du
couteau de coulage. Dans un deuxiéme temps, I’influence de la formulation (quantité totale d’organiques
X et rapport de liant et de plastifiant L/P) sur les propriétés mécaniques des bandes crues sera étudiée.
L’objectif est d’obtenir des bandes avec des propriétés mécaniques suffisantes pour résister aux
contraintes liées a leur séchage et a leurs manipulations ultérieures, et avec une quantité d’additifs
organiques limitée. Finalement, 1’étape de thermocompression sera étudiée, afin d’élaborer une

céramique multicouche a partir des bandes crues mises en forme.

111.4.1. Influence des parameétres de coulage sur I’épaisseur des bandes crues

Concernant I’étape de coulage, deux paramétres principaux peuvent étre modifiés : la hauteur h du
couteau et la vitesse v du sabot de coulage. A partir de ces deux parametres, le gradient de vitesse y
appliqué a la suspension lors du coulage peut étre calculé par I’Eq. 29. Il est ainsi possible de faire
varier la hauteur du couteau pour maitriser 1’épaisseur des bandes céramiques coulées, et de controler le
gradient de vitesse en modifiant la vitesse du sabot. Des essais de coulage a différentes hauteurs de
couteau ont été réalisés et I’épaisseur des bandes obtenues aprés séchage a été mesurée. La vitesse de
coulage a été ajustée pour chaque essai de coulage afin de travailler avec un gradient de vitesse constant
et fixé a 30 s*. Les paramétres de formulation choisis pour cette étude sont les suivants : charge solide
de 27,5 %, fraction volumique d’ajouts organiques de 47,5 % et rapport volumique de liant (PVB) et de
plastifiant (BBP) de 0,3. Les paramétres de coulage et 1’épaisseur des bandes résultantes sont résumés

dans le Tableau 13.

Hauteur du couteau Vitesse de cloulage Gradient de vitesse [s] Epaisseur aprés séchage
[um] [cm.s-1] [nm]
800 2,4 30 230
600 1,8 30 200
300 0,9 30 100
200 0,6 30 70

Tableau 13. Parametres de coulage et épaisseur des bandes aprés séchage.

L’élaboration de bandes dont 1’épaisseur est supérieure a 100 um peut conduire a la fissuration des

bandes lors du séchage. En effet, plus 1’épaisseur est importante, et plus le séchage est difficile a
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maitriser, du fait de I’évaporation du solvant par une seule face de la bande. Le séchage différentiel entre
la face supérieure et inférieure méne alors a la création de contraintes au sein de la bande, qui peuvent
conduire a une fissuration de la bande en fin de séchage lorsqu’elles deviennent trop élevées. Une
formulation adaptée de la suspension permet d’éviter le phénoméne de fissuration au séchage [164].
Pour la fabrication d’un guide d’onde, une épaisseur des bandes crues de 100 a 150 pum est visée pour
contrbler la géomeétrie du gradient de dopage. Ainsi, des bandes de 100 um d’épaisseur seront élaborées

par la suite.

111.4.2. Influence de la formulation sur les propriétés mécaniques des bandes crues

111.4.2.1. Obijectifs

Le procédé de coulage en bande nécessite la formulation de suspensions céramiques avec un ajout
non négligeable d’additifs organiques. D’une part, la formulation des suspensions, notamment la
fraction volumique d’organiques et le rapport L/P, détermine pour une grande part les propriétés
mécaniques des bandes céramiques crues. Le contrdle de ces propriétés est crucial, afin d’éviter la
création de micro-fissures lors des étapes de traitement postérieur des bandes. D’autre part, les ajouts
organiques doivent étre éliminés a I’issue de la mise en forme (coulage, découpe, et thermocompression)
lors d’une étape de déliantage. Lors de cette étape de déliantage, des défauts peuvent étre créés (e.g.
pores provenant du dégazage des especes, impuretés résiduelles). Afin de minimiser la création de
défauts lors de toutes ces étapes, il convient de trouver un compromis entre une fraction volumique
d’ajouts suffisante pour assurer de bonnes propriétés mécaniques aux bandes en cru, mais aussi pour
minimiser ’apport d’impuretés, et obtenir une densité de la piece crue la plus élevée possible.

Les paragraphes suivants vont donc se focaliser sur 1’étude des propriétés mécaniques des bandes
céramiques crues en fonction de deux paramétres : la fraction volumique totale d’ajouts organiques, et
le rapport volumique de liant et de plastifiant (L/P). L objectif est de déterminer le compromis en termes
de formulation des suspensions céramiques assurant simultanément de bonnes propriétés mécaniques

aux bandes crues et limitant la fraction volumique d’ajouts organiques.

111.4.2.2. Procédure expérimentale et résultats

Des suspensions d’Al;O3z et d’Y203 ont été élaborées en respectant la steechiométrie Y3AlsO1o
(YAG non dopé). Afin de simplifier les formulations, aucun dopant (Nd»Os) et aucun ajout de frittage
(SiO2) n’ont été incorporés aux suspensions. Dans un premier temps, les poudres ont été dispersées avec
3 % m. d’A-PHB, dans un melange éthanol/butanone (40:60 % vol.), avec une charge solide de 27,5 %
vol. Cette étape de dispersion a été réalisée durant 4 h, en utilisant un broyeur planétaire (vitesse de
rotation de 200 rpm) et des billes d’alumines de 10 mm de diamétre en tant que corps broyant. Le liant
(PVB) et le plastifiant (BBP) ont ensuite €té ajoutés. La suspension a alors été homogénéisée pendant
20 h pour une vitesse de rotation de 100 rpm. La fraction volumique d’ajouts organiques X (Eq. 26) est
comprise entre 40 et 50 % vol. Le rapport L/P (Eq. 27) est compris entre 0,3 et 1. Les formulations ont
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été nommées selon la nomenclature suivante : [X]-[L/P]. Par exemple, la formulation «50-1 »
correspond a une suspension contenant 50 % vol. d’ajouts organiques, pour un rapport L/P de 1. Les
suspensions ont été coulées sur une feuille de polytéréphtalate d’éthyléne (Mylar). La vitesse du sabot
de coulage a été fixée a 0,90 cm.s? et la hauteur du couteau a 300 um. L’épaisseur des bandes aprés
séchage est alors d’environ 100 um.

Les propriétés mécaniques des bandes ont été évaluées par deux méthodes : (a) test de rupture par

enroulement sur un cylindre et (b) essais de traction.

a) Essais de rupture par enroulement sur un cylindre
Cette méthode de caractérisation, présentée par Mistler [164], est rapide. Elle consiste & enrouler les
bandes crues autour de cylindres de rayon différent, successivement du rayon le plus grand jusqu’au
plus petit, jusqu’a ce que des fissures apparaissent dans la bande (Figure 75). Cette méthode permet
d’évaluer rapidement la capacité de déformation des bandes crues. Cette capacité est une caractéristique

nécessaire pour pouvoir manipuler et traiter aisément les bandes crues apreés leur coulage.

Figure 75. Principe de caractérisation des bandes par flexion autour d’un cylindre [164].

A partir du plus petit rayon pour lequel aucune fissure n’apparait, il est possible de calculer 1’¢longation

maximale supportée par la bande par I’équation suivante :

em (%) = [(r+e)/r — 1] x 100 Eqg. 30

ou em représente 1’élongation maximale, r le plus petit rayon pour lequel aucune fissure n’apparait, et e
I’épaisseur de la bande. Cinq cylindres ont été utilisés, avec un rayon respectif de 50, 30, 20, 10 et 5
mm. Pour une épaisseur de bande de 100 um, ces diamétres induisent donc, d’aprés I’Eq. 30, une
élongation de 0,2, 0,33, 0,5, 1, et 2 %, respectivement. Toutes les mesures ont été effectuées a une
température de 20 °C et pour des bandes crues récemment coulées (stockage d’une semaine maximum

apres coulage et séchage). Les élongations maximales estimées d’apres la méthode des cylindres ont été

Remy Belon | Thése de doctorat | Université de Limoges | 111
Licence CC BY-NC-ND 3.0



reportées dans un graphique (Figure 76) en fonction des deux parametres X (fraction volumique d’ajouts
organiques) et L/P (rapport volumique de liant et de plastifiant). Le graphique est divisé en trois
domaines caractéristiques :

- la zone I correspond a une élongation maximale supérieure a 2 %. Ce domaine de formulation
permet d’éviter la fissuration des bandes lors du séchage et d’obtenir des bandes flexibles, avec
une bonne tenue mécanique (Figure 76 photo ¢) ;

- lazone Il correspond a une élongation maximale inférieure a 0,2 %. Les formulations choisies
dans ce domaine ménent a I’apparition de fissures lors du séchage des bandes, qui manquent
alors de flexibilité pour étre manipulée sans induire de defauts (Figure 76 photo a) ;

- la zone intermédiaire 11 correspond & une élongation maximale comprise entre 0,2 et 2 %. Des
micro-fissures peuvent apparaitre au séchage (exemple en Figure 77), les bandes sont peu
flexibles et délicates a manipuler (Figure 76 photo b).

1,2

0,8

(m)

L/P [-]

£n<0.2%

04 (©)

0,2

30 35 40 45 50 55
X [% vol.]

Figure 76. Elongation maximale ey des bandes crues en fonction de la fraction volumique
d’organiques X et du rapport volumique de liant et de plastifiant L/P.
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500 pm

Figure 77. Micrographie optique d’une fissure dans une bande céramique crue.

D’apres la Figure 76, les propriétés mécaniques insatisfaisantes (relatives au domaine 111) peuvent étre
corrélées a plusieurs facteurs liés a la formulation des suspensions de coulage. D une part, lorsque la
fraction volumique d’organiques est trop faible (partiec gauche du domaine IIT), ou lorsque le rapport L/P
est trop faible (partie basse du domaine Ill), il y a trop peu de liant pour assurer la cohésion entre les
particules céramiques au sein des bandes, qui fissurent lors du séchage. D’autre part, lorsque le rapport
L/P est trop élevé (partie haute du domaine I11), il y a trop de liant au détriment du plastifiant. Les bandes
sont donc trop rigides et les contraintes ne peuvent pas se relaxer durant le séchage conduisant a la
fissuration des bandes.

Le domaine I, treés étroit, est un domaine de transition entre une formulation inadaptée et une
formulation conduisant a des propriétés meécaniques convenables.

Ainsi, des bandes possédant une tenue meécanique satisfaisante sont obtenues pour une fraction
d’organiques de 40 % vol. au minimum et pour un rapport L/P de 0,7. Plus la fraction d’organiques
augmente, plus la plage de tolérance du rapport L/P pour obtenir une bande en cru satisfaisante est
importante (Figure 76 domaine I). En dehors du domaine I, une légere variation de formulation conduit
a une diminution trés rapide des propriétés mécaniques des bandes (i.e. de la résistance aux contraintes

mécaniques induites par les étapes de séchage ou de manipulation).

b) Essais de traction

Afin d’étudier plus précisément les propriétés mécaniques des bandes crues, des tests de traction
ont été menés.
Un essai de traction consiste a placer 1’échantillon a étudier entre deux mors de serrage, et a appliquer
une force afin d’étirer le matériau. La contrainte subie par 1’échantillon est alors mesurée en fonction de
la déformation engendrée. Ces essais permettent de déterminer différentes propriétés mécaniques des
échantillons étudiées, et notamment la contrainte maximale avant rupture (om), la déformation maximale
a rupture (em) et le module d’Young (E). La Figure 78 montre I’exemple d’une courbe contrainte-

déformation obtenue par un essai de traction, avec les propriétés mécaniques associées.
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Figure 78. Exemple d’une courbe contrainte-déformation obtenue par essai de traction.

La courbe contrainte-déformation est divisée en deux domaines caractéristiques :
(1) une premiére partie linéaire pour des déformations faibles, correspondant a la déformation
élastique du matériau ;
(2) une seconde partie non linéaire, correspondant a la déformation plastique du matériau, jusqu’a
la rupture.
Dans la partie linéaire, la contrainte et la déformation sont reliées par la loi de Hooke [233], valable

uniquement pour de faibles déformations :

o = Exe¢ Eq. 31
D’aprés I’EQ. 31, le module d’Young E correspond a la pente de la partie linéaire de la courbe contrainte-
déformation.

Pour la réalisation des essais de traction, des éprouvettes (Figure 79) ont été découpées par laser dans

les bandes céramiques crues, parallelement a la direction de coulage.

Direction de coulage
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Figure 79. Schéma des éprouvettes de traction découpées dans les bandes.
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Les essais de traction ont été réalises avec un appareil Lloyd Instrument EZ20, équipé d’un capteur de
force de 100 N. Les éprouvettes ont été placées sur la machine a 1’aide de mors (Figure 80). La vitesse
de mise en charge a été fixée a 0,5 mm.min.

Pour chaque formulation [X]-[L/P], 5 éprouvettes ont €té testées. La moyenne pour om, em €t E a été

calculée.

Traverse
mobile

Figure 80. Machine de traction, avec éprouvette en place

Seules les formulations du domaine | (Figure 76) ont été caractérisées. Les bandes obtenues a partir
des autres formulations ne possédent pas une tenue mécanique suffisante pour y découper des
éprouvettes. La densité relative des bandes (masse de poudre par volume de bande crue) influencant les
propriétés mécaniques de ces bandes, elle a été déterminée au préalable (protocole décrit en
annexe 1.2.3). Elle ne varie pas de fagon notable en fonction de la formulation, avec une moyenne de
35 % et un écart-type de 0,8 %. Il est donc admis par la suite que les faibles variations de densité relative
des bandes dans notre domaine d’étude de formulation n’ont pas d’influence significative sur les
propriétés mécaniques des bandes crues.

Les courbes types de la contrainte en fonction de la déformation obtenues pour différentes valeurs de la
fraction volumique d’organiques (X) et du rapport de liant et de plastifiant (L/P) sont présentées en
Figure 81. La totalité des courbes est disponible en Annexe 4. Pour chaque formulation étudiée, la
courbe présente une premiére partie linéaire, correspondant a la déformation élastique (et donc
réversible) de I’éprouvette. Un deuxiéme domaine non linéaire voit la déformation augmenter plus vite
que la contrainte et de fagcon non linéraire ; ce domaine correspond a la déformation plastique de
I’éprouvette, et est plus ou moins étendu en fonction de la formulation. Finalement, un dernier domaine
restreint montre une légere diminution de la contrainte lorsque la déformation augmente, avant rupture
de I’éprouvette. Ce domaine indique un phénomene de striction, i.e. une diminution drastique de la

section sous contrainte jusqu’a la rupture de 1’éprouvette.
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Figure 81. Courbes de la contrainte en fonction de la déformation obtenues pour différentes valeurs de
la fraction volumique d’organiques (X) et du rapport de liant et de plastifiant (L/P).

Les valeurs de déformation maximale & la rupture, de module d’Young et de contrainte maximale avant
rupture om obtenues a partir des courbes contrainte-déformation sont présentées a la Figure 82. D’aprés
la Figure 82 a, on peut relever que la déformation maximale augmente globalement avec la fraction
d’organiques. Ceci correspond a une évolution attendue : le comportement ductile de la bande crue est
favorisé par la phase organique. La déformation maximale semble aussi augmenter avec le rapport L/P
(i.e. lorsque la quantité de plastifiant diminue). Cette tendance est inhabituelle, du fait que le plastifiant
est censé augmenter la ductilité de la phase organique, ce qui a déja été observé dans la littérature
[165,167,168]. Ceci est probablement di au fait que les rapports L/P des formulations étudiées ici sont
plus faibles (inférieurs a 1), comparés aux rapports relevés dans la littérature (supérieurs a 1). Ainsi,
lorsque le rapport L/P diminue en-dessous de 1, le liant n’est plus en quantité suffisante pour assurer la
cohésion des bandes et la rupture est atteinte pour une faible déformation.

Concernant le module d’Young, il tend légerement a augmenter lorsque le rapport L/P et la fraction
d’organiques augmentent (Figure 82 b). La bande issue de la formulation 40-0,7, soit la fraction
d’organiques la plus faible, possede le module d’Young le plus élevé, contredisant cette tendance.
D’apres des études portant sur des composites a matrice polymere et a charge particulaire [234,235], ce
comportement peut s’expliquer par le fait que la charge céramique élevée conduit a un comportement
fragile de la bande avec une faible relaxation des contraintes internes et une augmentation du module
d’Young de la bande.
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Figure 82. Propriétés mécaniques des bandes crues mesurées par essais de traction : a) déformation

maximale em, b) module d’Young E, et ¢) contrainte maximale om.
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Le rapport L/P et la fraction d’organiques semblent peu influencer la contrainte maximale pour un
rapport L/P < 0,6 (Figure 82c). Pour L/P > 0,6, la contrainte maximale augmente alors lorsque le rapport
L/P et/ou la fraction d’organiques augmentent. Par exemple, la contrainte maximale est presque doublée
lorsque le rapport L/P augmente de 0,6 a 1 (X = 50 % vol.). Ce comportement a déja été observé
[167,168], et il peut étre relié au fait que le liant assure la cohésion entre les particules céramiques.
Augmenter la quantité de liant (en augmentant X, ou en augmentant L/P) revient donc & améliorer la
cohésion entre particules et a augmenter la contrainte maximale pouvant étre supportée par les bandes

en cru.

111.4.2.3. Conclusions

Les bandes céramiques obtenues en cru par coulage en bande doivent posséder une tenue
mécanique suffisante afin qu’aucun défaut ne soit créé lors de leur séchage, de leur manipulation et de
leur transformation (découpe et thermocompression). L’étude des propriétés mécaniques des bandes a
montré qu’une attention spécifique doit étre portée a la formulation des suspensions. Plus
particulierement, la fraction volumique d’ajouts organiques et le rapport de liant et de plastifiant doivent
étre maitrisés afin d’assurer des propriétés mécaniques suffisantes aux bandes crues. Globalement, il
semble qu’une fraction d’organiques et un rapport L/P élevés donnent les meilleures propriétés
mécaniques (notamment déformation et contrainte maximales). Cependant, dans le but d’élaborer des
céramiques transparentes, il convient de limiter le taux d’ajouts organiques, afin de mieux contrdler
I’étape de déliantage et de réduire les sources d’impuretés. En cela, il est nécessaire de trouver le meilleur
compris entre propriétés mécaniques suffisantes et fraction d’organiques limitée. Dans le cadre de cette
étude, il a été montré que ce compromis peut étre déterminé de fagon relativement simple en établissant
une cartographie de la déformation maximale en fonction du rapport L/P et de la fraction volumique
d’organique X (Figure 76). La méthode des cylindres permet d’accéder rapidement a une estimation de
la déformation maximale supportée par les bandes crues.

D’aprés les résultats obtenus, la formulation 40-0,7 serait le meilleur compris, avec une contrainte
maximale de 1,14 MPa et une déformation maximale de 1,5 %, propriétés suffisantes pour que les
bandes supportent les manipulations nécessaires pour leur mise en ceuvre.

Pour des raisons de facilité de mise en ceuvre, le protocole de désagglomération utilisé dans ce
paragraphe utilisait le broyage planétaire. Or, pour 1’¢élaboration des céramiques transparentes, la voie
de desagglomération par mélangeur tridimensionnel sera utilisée, pour limiter la pollution des
suspensions et obtenir un mélange plus homogéne. Cette voie induit une granulométrie plus fine du
mélange de poudres. Néanmoins, comme observé par Plucknett et al. [236], la mise en forme d’une
poudre plus fine par coulage en bande conduit a 1’élaboration de suspensions contenant plus de liant et
de plastifiant. Sur la base de I’évolution des propriétés mécaniques des bandes en cru en fonction des
quantités d’ajouts organiques, la formulation des suspensions de coulage en bande a été ajustée pour

satisfaire les contraintes liées a une granulométrie de poudre plus fine. De nouvelles bandes ont été
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élaborées et leur déformation a été estimée par la méethode des cylindres précédemment utilisée. La

Figure 83 montre la nouvelle cartographie de 1’élongation maximale en en fonction de la fraction

volumique d’organiques X et du rapport L/P. Les nouveaux domaines de déformation (surfaces pleines)

sont décalés vers des fractions d’organiques plus élevées, par rapport aux anciens domaines (surfaces

délimitées par des pointillés). Cette évolution est similaire a celle observée par Plucknett et al. [236]. Il

semble que ces domaines soient aussi décalés vers des rapports L/P plus faibles (augmentation de la

quantité de plastifiant). Les paramétres optimaux de formulation pour I’obtention de bandes céramiques

par coulage en bande sont résumeés dans le Tableau 14. La formulation complete est détaillée dans le

Tableau 15.
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Figure 83. Cartographie de 1I’élongation maximale en des bandes crues, pour une désagglomération par
mélangeur tridimensionnel. Les surfaces en pointillés représentent les domaines déterminés
précédemment pour une désagglomération par broyeur planétaire.

Charge solide [%
vol.]

Taux de dispersant
[% m.]

Fraction d’ajouts
organiques [% vol.]

Rapport volumique de liant et de
plastifiant L/P

27,5

3

47,5

0,3

Tableau 14. Paramétres optimaux de la formulation des suspensions pour coulage en bande.
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Poudres Solvant Dispersant Liant Plastifiant
Pourcentage 60,9 25,1 18 2.8 9.4
massique
Pourcentage 23,6 55,1 2,2 4,4 14,7
volumique

Tableau 15. Formulation détaillée des suspensions de coulage en bande.

111.4.3. Microstructure des bandes déliantées
La Figure 84 montre la microstructure d’une bande apres déliantage a 650 °C. Les poudres d’yttrine
et d’alumine apparaissent bien dispersées. La microstructure semble trés poreuse, ce qui est en accord

avec la densité relative des bandes en cru mesurée précédemment (voisine de 35 %).

b)

Figure 84. Micrographies MEB-SE d’une bande calcinée a 650 °C : a) surface de la bande ; b) tranche
de la bande. L’yttrine est entourée en pointillés verts et I’alumine en bleu.
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111.4.4. Thermocompression

L’étape de thermocompression permet 1’élaboration d’échantillons multicouches. Elle consiste a
empiler différentes couches dans une matrice et a les assembler en chauffant et en pressant la matrice.
Les paramétres de température et de pression doivent étre adaptés a la formulation de la suspension de
coulage. En effet, la température de thermocompression doit étre choisie pour dépasser celle de
transition vitreuse de la phase organique, afin que les bandes puissent adhérer intimement entre elles.
Cependant, une température trop élevée peut mener a une diminution trop importante de la viscosité de
la phase organique et donc a un écoulement de cette derni¢re dans la matrice de pressage, ce qui n’est
pas souhaitable. De plus, il est nécessaire de rester en-dessous de la température de dégradation des
organiques.

Deux températures de thermocompression ont été testées : 80 et 95 °C. Le cycle de pression est présenté
en Figure 85: un premier palier de 30 min a 7 MPa permet d’homogénéiser la température de
I’échantillon. Ce palier est d’autant plus long que 1’échantillon est épais. Un palier de 5 min a 35 MPa

est ensuite appliqué, pour presser et faire adhérer les différentes couches de I’échantillon entre elles.

40 r
35
30 r
25 r
20
15 |
10 |

Pression [MPa]

0 1 1 1 1 1 1 )
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Temps [min]

Figure 85. Cycle de pression de thermocompression.

La Figure 86 montre des micrographies optiques comparant la tranche des échantillons
thermocompressés a 80 et 95 °C puis frittés. L’échantillon thermocompressé a 80 °C (Figure 86 a)
apparait délaminé aprés frittage, signe d’une adhésion trop faible entre les différentes couches de
I’échantillon. L’échantillon thermocompressé a 95 °C (Figure 86 b) ne montre aucun signe de

délamination. Les rayures verticales sont dues au démoulage de 1’échantillon aprés thermocompression.
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b)

Figure 86. Echantillons frittés aprés thermocompression a 35 MPa pendant 5 min, et & une température
de a) 80 °C, et b) 95 °C.

Apreés thermocompression a 95 °C et déliantage a 650 °C, 1I’échantillon a une compacité de 44 + 1 %.
Ainsi, malgré une faible densité des bandes (environ 35 %), 1’étape de thermocompression permet
d’obtenir un empilement granulaire plus compact. Une observation par MEB d’une coupe polie d’un
échantillon multicouche thermocompressé a 95 °C, a une pression de 35 MPa, puis calciné a 1000 °C,
est présentée en Figure 87. La microstructure est homogéne et aucun défaut n’est observé. Les interfaces
entre les différentes couches ne sont pas visibles, montrant que 1I’étape de thermocompression est bien
controlée.
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=~ 3 couches

Figure 87. Micrographie MEB d’un échantillon thermocompressé, calciné a 1000 °C.

111.5. Traitements thermiques

111.5.1. Etude du déliantage
La Figure 88 présente les analyses thermiques menées par calorimétrie différentielle & balayage
(DSC) et analyse thermogravimétrique (TG) pour les différents ajouts organiques utilisés pour
1’¢laboration des suspensions de coulage en bande ainsi que pour un échantillon de bande crue. Ces
analyses ont été réalisées sous air, a une vitesse de montée en température de 5 °C/min, jusqu’a 600 °C.
Concernant 1’acide para-hydroxybenzoique (A-PHB, Figure 88 a), il est observé sur le signal DSC un
premier pic endothermique a 216 °C qui correspond a un changement de phase (fusion) du composé.

D’aprés les données du fournisseur, le point de fusion est effectivement situé entre 213 et 217 °C. Ce
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changement de phase est accompagné d’une forte perte de masse : en effet, la fusion est associée a une
décomposition de la molécule [237]. S’ensuit un pic exothermique associé a une perte de masse, entre
240 et 280 °C environ, qui correspond probablement a I’oxydation des résidus carbonés. Aucune perte
de masse n’est détectée au-dessus de 500 °C.
Concernant le poly(butyral vinylique) (PVB, Figure 88 b), deux pertes de masses sont visibles : une
premiére perte importante entre 240 et 450 °C environ, puis une seconde entre 450 et 550 °C environ.
Masia et al. [238] expliquent en fait que le PVVB se décomposerait en trois étapes successives :

(1) la déshydratation des groupements alcools vyniliques a environ 250 °C ;

(2) I’oxydation avec émission de CO; et de butyraldehyde a environ 350 °C ;

(3) le dégagement de crotonaldehyde et autres produits insaturés entre 420 et 500 °C.
La derniere étape de décomposition donne une signature exothermique spécifique sur le signal DSC,
entre 440 et 510 °C environ, que 1’on retrouve sur 1’analyse par DSC de 1’échantillon de bande crue
(Figure 88 d).
Concernant le phtalate de butyle et de benzyle (BBP, Figure 88 c), une seule perte de masse est visible
entre 150 et 290 °C, associée a un large pic exothermique sur le signal DSC.
Les analyses thermiques sur I’échantillon de bande crue (Figure 88 d) sont concordantes avec les
résultats précédents : une perte de masse importante est observée entre 160 et 300 °C (élimination de
I’A-PHB et du BBP). Toutefois, la décomposition du PVB semble étre décalée a plus basses

températures (signature exothermique du PVB entre 300 et 400 °C).
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Figure 88. Thermogrammes obtenus par calorimétrie différentielle & balayage et analyse
thermogravimétrique : a) de I’A-PHB, b) du PVB, c¢) du BBP, et d) d’un échantillon de bande crue.
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Des analyses complémentaires ont été réalisées pour étudier de possibles effets d’interaction entre le
PVB et d’autres constituants, notamment la poudre et le BBP. La Figure 89 présente les analyses
thermiques pour :

- lePVBseul;

- un mélange de PVB et de BBP ;

- un mélange de PVB et de poudre ;

- un échantillon de bande crue.
On retrouve sur le signal DSC de chaque échantillon (Figure 89a) la signature exothermique
caractéristique du PVB, précédemment observée. Cette signature est décalée a plus basse température
dans le cas de la bande crue et du mélange de PVB et de poudre (i.e. 300-450 °C contre 400-550 °C sans
poudre). Ceci indique un effet « catalyseur » de la poudre sur la décomposition du PVB lors du
traitement thermique sous air. Ce phénomene connu a déja été observé par Masia et al. [238]. L’analyse
thermogravimétrique (Figure 89b) est en accord avec les observations précédentes, avec un décalage a
de plus basses températures des différentes pertes de masse liées a la décomposition du PVB en présence
de poudre. Par ailleurs, nous pouvons observer grace a I’analyse thermogravimétrique (Figure 89b) un
abaissement de la température de décomposition aussi en présence de BBP. Comme expliqué
auparavant, le plastifiant a pour effet de réduire la longueur de chaine du liant. La décomposition en
température de ce dernier s’en retrouve facilitée, d’oi un abaissement de la température de

décomposition du PVB en présence de BBP.
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Figure 89. a) Thermogrammes obtenus par calorimétrie différentielle a balayage et b) analyse
thermogravimétrique, pour I’étude des interactions entre le liant et le plastifiant ou la poudre.

Il est important de relever que les pertes de masse présentées précédemment (Figure 88 et Figure 89) ne
sont pas complétes. En effet, la masse résiduelle (non négligeable) malgré la soustraction d’un blanc
indiquerait une dérive de I’appareil. Afin de connaitre plus précisément le pourcentage de résidus aprés
calcination pour chaque compose, des mesures de pertes au feu ont été réalisées. Les différents composés
(A-PHB, PVB et BBP) ont été traités thermiquement & 600 °C pendant 1 h et 2 800 °C pendant 1 h. Les
résultats sont reportés dans le Tableau 16. Le BBP s’¢limine a 100 %, sans laisser de résidus. L’ A-PHB
et le PVB laissent 0,15 et 0,07 % de résidus respectivement. Les pertes au feu n’évoluent pas entre 600
et 800 °C.
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Pertes de masse a 600 °C pendant | Pertes de masse a 800 °C pendant
1h 1h
A-PHB 99,85 % 99,85 %
PVB 99,93 % 99,93 %
BBP 100 % 100 %

Tableau 16. Pertes de masse des différents additifs organiques lors d’un traitement thermique a 600 °C
et a 800 °C.

Les résidus laissés par I’A-PHB et le PVB ont été analysés par EDS (Figure 90). Les éléments détectés
dans les deux cas sont du potassium et du soufre. Ces résultats corroborent les analyses chimiques par
GDMS présentées précédemment, qui indiquaient la présence de potassium et de soufre dans les
échantillons élaborés par coulage en bande et calcinés. Du calcium est aussi détecté dans les résidus,
mais sa teneur doit étre trop faible pour étre mesurée dans les échantillons élaborés.

0 2 4 6 kev 0 2 4 B kev

Figure 90. Analyses par EDS sur les résidus laissés par 1’ A-PHB et le PVB apres calcination.

Le procédé de coulage en bande nécessite 1’ajout d’organiques en grandes quantités. Pour 1’¢laboration
de céramiques par cette voie, le cycle de déliantage doit donc étre bien maitrisé. Notamment, la vitesse
de montée en température doit étre la plus lente possible, afin d’éviter la création de défauts par une
élimination trop rapide des ajouts. Quant a la température de palier, elle doit étre choisie de fagon a
terminer complétement le déliantage. Dans le cadre de la présente étude, la vitesse de montée en
température sera fixée a 0,1 °C/min, jusqu’a une température de 650 °C, qui sera maintenue pendant

1h.
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111.5.2. Etude du comportement au cours du frittage naturel sous vide

111.5.2.1. Elaboration des échantillons

Afin d’étudier le comportement au frittage des matériaux élaborés par coulage en bande, des

échantillons de YAG ont été fabriqués. Le procédé complet d’élaboration, de la mise en suspension

jusqu’au frittage, est décrit ci-aprés (Figure 92).

Les poudres d’alumine et d’yttrine ont été mélangées avec le solvant (mélange éthanol absolu
40 %/butanone 60 % vol.) et le dispersant (acide para-hydroxybenzoique). Comme pour le
procédé de coulage sous pression, la poudre d’alumine a été préalablement calcinée a 650 °C
pendant 1 h. La charge solide a été fixée & 27,5 %, et le taux de dispersant & 3 % m. La suspension
a été désagglomérée pendant 3 h dans un mélangeur tridimensionnel, en utilisant des billes
d’alumine de diametre 2 mm comme intermédiaire de broyage. Puis, le plastifiant et le liant ont
été ajoutés ainsi que ’orthosilicate de tétraéthyle (TEOS, Si(C2Hs0)a). Le TEOS est utilisé en
tant qu’ajout de frittage. Celui-Cci se décompose en température pour ne laisser que de la silice
SiO,, ajout de frittage le plus utilisé pour 1’élaboration de céramiques transparentes de YAG.
Le TEOS a été ajouté dans les suspensions a hauteur de 0,24 % m. (par rapport a la masse de
poudre), équivalant a 0,07 % m. de SiO-. La fraction volumique d’additifs organiques était de
47,5 %, et le rapport volumique de liant et de plastifiant était de 0,3. Cette suspension a été
homogénéisée sur un agitateur a rouleaux pendant 20 h, a 1’aide de billes d’alumine de 10 mm
de diametre.

La suspension a été coulée avec les parametres précédemment définis : hauteur de couteau de
300 pm, vitesse de 0,9 cm/s, soit un gradient de vitesse de 30 s™. Le coulage a été réalisé sur
une feuille de Mylar (polytéréphtalate d’éthyléne). Les bandes ont été séchées dans 1’enceinte
de coulage, pendant 2 h dans une atmosphere saturée en solvant.

Apres séchage, des disques de 30 mm de diamétre ont été découpés a 1’emporte-piece dans la
bande crue (d’une épaisseur de 100 um). 30 disques ont été empilés dans une matrice.
L’empilement a été thermocompressé a 95 °C sous une pression uniaxiale de 35 MPa, pendant
5 min, avec un palier préalable de 30 min a 10 bar et 95 °C pour atteindre 1’équilibre thermique.
Les étapes du procédé sont illustrées en Figure 92.

La piéce obtenue a été déliantée a 650 °C, pendant 1 h, avec une rampe de montée en
température de 0,1 °C/min. Le frittage a ensuite été réalisé dans un four a résistor tungstene, a

1740 °C pendant 20 h, sous vide secondaire.
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Figure 91. Procédé d’élaboration par coulage en bande des céramiques de YAG:Nd.

Figure 92. Photographies illustrant le procédé de coulage en bande : a) bande crue aprés séchage, b)
découpe des empiecements dans une bande crue, ¢) matrice de thermocompression, d) échantillon
thermocompressé (20 couches).
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111.5.2.2. Etude du frittage réactif

A partir des poudres d’yttrine et d’alumine, plusieurs réactions solide-solide successives se
produisent pour obtenir la phase YAG, qui finalement densifie & haute température. Cette séquence de
réactions et de densification peut étre analysée par dilatométrie. Ces analyses ont été réalisées sur un
mélange stecechiométrique d’alumine et d’yttrine mis en forme par coulage en bande et par coulage sous
pression. Un taux de 0,07 % m. de silice a été ajouté comme aide au frittage dans la céramique mise en
forme par coulage sous pression. Dans le cas de la mise en forme par coulage en bande, 1I’équivalent en
TEQOS (s0it 0,24 % m.) a été ajouté.
La Figure 93 présente 1’évolution du retrait et de 1a vitesse de retrait en fonction de la température pour
les deux échantillons élaborés. Dans les deux cas, plusieurs domaines de température peuvent étre
délimités sur les courbes dilatométriques de la Figure 93, en accord avec de précédentes études
[18,60,62,109]. Un premier domaine sans variation de dimensions de 1’échantillon, entre 900 et 1000
°C environ, correspond a la formation de la phase monoclinique YAM (Y4Al:QOy), par la réaction

suivante :

2 Y203 + AlOz 5) 2 Y4AIOg (s Eqg. 32

Un deuxieme domaine entre 1000 et 1300 °C environ montre un retrait d’approximativement 10 %, se
rapportant a la formation la phase pérovskite YAP (YAIQOs), par la réaction entre la phase YAM et

I’alumine :

Y.AlLOg + Al,O3 2 4 YAIO; Eq 33

Le retrait observé lors de cette réaction est dii a la densité plus élevée de la phase YAP formée, par
rapport a la phase YAM initiale. La phase YAG (Y3Als012) se forme ensuite entre 1300 et 1400 °C

environ, par réaction entre la phase YAP et I’alumine restante :

3 YAIO; + AlbO3 =2 Y3AI501, Eq 34

Finalement, une augmentation de la vitesse de retrait est a nouveau observée, a partir de 1400 °C, et
jusqu’a une température d’environ 1700 °C. Ce quatrieme domaine correspond a la densification de la
phase YAG.

Concernant la réaction de formation du YAP, la vitesse de retrait est maximale a 1250 °C dans le cas
d’une céramique élaborée par coulage en bande, contre 1238 °C dans le cas d’une céramique élaborée
par coulage sous pression, soit un écart de 12 °C. Concernant la densification du YAG, la vitesse de
retrait est maximale a 1684 °C et 1608 °C pour une céramique élaborée par coulage en bande et par
coulage sous pression respectivement, soit un écart de 76 °C. La diminution des tempeératures
caractéristiques dans le cas d’une céramique élaborée par coulage sous pression peut étre reliée a une
compacité plus importante. La compacité est de 44,0 + 1,0 %, et de 53,0 £ 0,8 % pour une piece crue
mise en forme par coulage en bande et par coulage sous pression, respectivement. Or, L. Chrétien [198]

Remy Belon | Thése de doctorat | Université de Limoges | 131
Licence CC BY-NC-ND 3.0



a montré qu’une compacité plus élevée permet effectivement de réduire les températures de formation
du YAP et de densification du YAG.
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Figure 93. Comparaison du comportement a haute température de céramiques de YAG élaborées par
coulage sous pression ou par coulage en bande : a) retrait relatif et b) vitesse de retrait, en fonction de
la température.

111.5.2.3. Analyses microstructurales

La Figure 94 montre la micrographie MEB d’un échantillon fritté pendant 20 h a 1740 °C. La taille
moyenne des grains est de 8,7 £ 0,2 um. La microstructure présente des pores intragranulaires (Figure
94 fléche noire), ainsi que des phases secondaires intra- et intergranulaires (Figure 94 fleche blanche).
Des analyses chimiques par EDS ont permis de confirmer que ces phases sont riches en alumine. Cette
microstructure est donc différente de celle observée dans le chapitre précédent, pour des céramiques

¢laborées par coulage sous pression dont la microstructure présente a coeur une taille de grains de
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6,6 £ 0,2 um, sans phase secondaire, et avec des pores intergranulaires. La présence d’un grossissement
granulaire et le caractére intragranulaire des pores peuvent étre expliqués notamment par la présence
des phases secondaires d’alumine. En effet, comme décrit par L. Bonnet dans ses travaux de thése [18],

I’alumine excédentaire peut conduire a la formation de lacunes d’yttrium par 1’équation suivante :

2

S W Vs Eq. 35

1 1
Ale3 + YYX + 05 d § Y3Al5012 + § Al})/< +

Or, dans le cas du YAG, la densification est limitée par la diffusion des terres rares (yttrium et le cas
échéant, terres rares dopantes) [34,35]. La création de lacunes sur le sous-réseau de 1I’yttrium conduisant
logiquement & une augmentation de sa vitesse de diffusion, les cinétiques de densification et de

grossissement granulaire s’en voient améliorées [18].

Spectre 1

o]

Figure 94. Micrographie MEB d’une céramique de YAG élaborée par coulage en bande, et les spectres
EDS associés. Le spectre 1 correspond & un pointé dans un grain de YAG, le spectre 2 correspond a un
pointé dans une phase secondaire.
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A partir des analyses d’images et par la relation de Delesse précédemment citée (cf. paragraphe 11.3), il
est possible d’estimer la fraction volumique de la phase secondaire riche en alumine Varos présente
dans le matériau. La fraction volumique déterminée a partir des micrographies de 1’échantillon
caractérisé ici est de 0,25 % vol. Cet écart a la steechiométrie du YAG dans le matériau final pourrait
étre lié a une mauvaise stabilisation de 1’alumine dans les suspensions qui créerait des hétérogénéités de

composition dans les bandes élaborées, ou a une contamination des suspensions par les billes de broyage
(en alumine) par exemple.

111.5.2.4. Caractérisations optiques

L. Bonnet a démontré dans ses travaux de thése que de faibles teneurs en phases secondaires
d’alumine affectent fortement les propriétés optiques des céramiques de YAG:Nd [18]. Ses céramiques
contenant 0,33 % de phases d’alumine (rapport Y/Al de 0,5960) montraient une transmittance d’environ
56 % et 18 % a 1064 nm et 400 nm respectivement, pour une épaisseur de 1,2 mm. Le spectre de
transmission de 1’échantillon élaboré par coulage en bande est présenté a la Figure 95. La transmittance
est de 56,1 % et 17,7 % a 1064 et 400 nm respectivement pour une épaisseur de 1,2 mm. Les valeurs
sont donc similaires a celles mesurées par L. Bonnet. Cependant, la teneur en phases d’alumine de
I’échantillon élaboré par coulage en bande est inférieure a celle de 1’échantillon élaboré par L. Bonnet
(0,25 % et 0,33 % respectivement). La transmittance mesurée dans notre cas devrait donc étre
supérieure. Les propriétés optiques mesurées ici sont affectées en plus par la présence de porosité

résiduelle, qui n’avait pas été détectée dans les échantillons caractérisés par L. Bonnet.
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Figure 95. Spectre de transmission d’une céramique de YAG élaborée par coulage en bande
(épaisseur de 1,2 mm).
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111.5.2.5. Conclusions

Le procédé de coulage en bande développé a permis 1’élaboration de bandes céramiques de bonne
qualité avec une quantité d’additifs limitée au minimum nécessaire. Ces bandes ont pu étre empilées et
thermocompressées pour former des céramiques massives homogénes en composition. Le déliantage et
le frittage de ces piéces a pu étre mené sans induire de délamination entre les différentes bandes. Malgré
la présence de phases secondaires et de pores, des céramiques transparentes de YAG ont été obtenues.
Le coulage en bande apparait donc comme un procédé adapté pour la mise en forme de céramiques
transparentes multicouches. Ainsi, le paragraphe suivant visera a appliquer le procédé développé a
I’élaboration de céramiques multicouches présentant des discontinuités de composition, plus

précisément en termes de dopage en néodyme.

I111.6. Application a I’élaboration d’une céramique transparente a architecture « guide d’onde »
L’architecture visée apres frittage est présentée a la Figure 96. Elle est composée de trois couches :
une couche centrale de YAG:Nd dopé a 1 % at. située entre deux couches de YAG non dopé. Pour
I’élaboration de ce composite, deux types de suspensions ont donc été préparées :
- une suspension de poudres d’Al>Os et d’Y»03, mélangées dans des proportions respectant la
steechiométrie Y3Als012 (YAG) ;
- une suspension de poudres d’Al,Os, d’Y.0s et de Nd.Os, mélangées dans des proportions
respectant la stoechiométrie Y2,97Ndo,03AlIsO12 (YAG:Nd 1 % at.).

~1-2 mm YAG
=~ 100 - 200 pm YAG:Nd
~ 1-2 mm YAG

Figure 96. Schéma de I’architecture guide d’onde apres frittage.

Le nombre de couches dopées a empiler afin d’obtenir une couche finale d’environ 100 um peut étre

estimé en utilisant 1’équation reliant le retrait isotrope et la densité relative de 1’échantillon [239] :
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Po

Pr =

Ly — L3 Eq. 36
(1+ =) !
1/3
Lo= L, (p—f) Eq. 37
Po

avec po et pr la densité relative initiale et finale du matériau respectivement, et Lo et L« la longueur initiale
et finale de I’échantillon, qui correspondra dans notre cas a 1’épaisseur initiale et finale de I’empilement
de la couche dopée, respectivement. En prenant la densité relative initiale des bandes (environ 35 %), et
une densité relative finale de 100 %, une épaisseur de bandes crues de 142 um est nécessaire pour
atteindre une épaisseur finale de 100 pm. Des bandes crues de 100 pm d’épaisseur environ sont
élaborées par le procédé de coulage en bande développé ici. Nous avons choisi d’élaborer un guide
d’onde avec une épaisseur de couche dopée un peu plus épaisse, en empilant 2 bandes crues. D’apres
I’Eq. 37, I’épaisseur finale de la couche dopée (apres frittage) serait donc de 140 um environ. Quant aux
couches non dopées, elles seront constituées de 20 bandes chacune. L’architecture en cru du guide

d’onde est résumée en Figure 97.

20 couches de
YAG

T 2 couches de YAG:Nd

20 couches de
YAG

Figure 97. Schéma de I’architecture guide d’onde en cru.

111.6.1. Effet de Nd»Os sur les propriétés des suspensions
Afin de vérifier que I’ajout d’oxyde de néodyme ne modifie pas les propriétés des suspensions,
I’effet de la poudre de Nd,Os sur la granulométrie et la viscosité des suspensions a été étudié. Une
suspension S3 a été élaborée, avec un mélange Y203/Al>03/Nd2Os respectant la steechiométrie YAG:Nd
1 % at. (Y2,97Ndo,03Als012). En dehors de I’ajout d’oxyde de néodyme, la suspension S3 est identique a
la suspension S2 (voir paragraphe 111.3.2.3). La répartition granulométrique de la suspension S2 (non
dopée) et celle de la suspension S3 (dopée) sont comparées en Figure 98. La viscosité en fonction du

gradient de vitesse est aussi comparée pour les deux suspensions, en Figure 99. Aucune variation notable
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de ces propriétés n’est observée entre la suspension dopée ou non dopée. Elles pourront donc étre

coulées dans les mémes conditions, sans affecter les propriétés des bandes crues résultantes.

al s3
8 T 3
7_
6_

S 5

3 4|

[

L 3t

D

I 2
1_
O 1 1 J
0,01 10

01 _ 1
Diametre des particules [pum]

Figure 98. Distribution volumique de la taille des particules dans des suspensions sans (S2) et avec
(S3) oxyde de néodyme Nd;Os.
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Figure 99. Viscosité en fonction du gradient de vitesse pour les suspensions sans (S2) et avec (S3)
Nd20s.

111.6.2. Effet de Nd.Os sur la densification

L’une des problématiques li¢es a 1’élaboration d’une céramique composite concerne le co-frittage
des différentes couches de la céramique (couches dopée et non dopée). Il est en effet important que les
différentes couches densifient de facon relativement homogene et isotrope, afin d’éviter I’apparition de

contraintes et potentiellement de fissures entre les couches. L’effet de 1’oxyde de néodyme Nd,Os sur la
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densification des céramiques mises en forme par coulage en bande a €té étudié. Deux échantillons ont
été élaborés par empilement de 40 couches : un échantillon de YAG non dopé, et un échantillon de YAG
dopé a 1 % at. en Nd**. Une analyse dilatométrique a été menée sur chaque échantillon. Les résultats
sont présentés en Figure 100. L’allure et les températures caractéristiques des courbes sont identiques.
Le premier retrait lié a la formation de la phase YAP intervient a la méme température de 1250 °C, et la
vitesse de densification de la phase YAG est maximale pour une température d’environ 1680 °C dans

les deux cas. Le co-frittage des couches dopées et non dopées ne devrait a priori pas étre problématique.
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Figure 100. Comparaison du comportement a haute température de céramiques de YAG et de
YAG:Nd élaborées par coulage en bande : a) retrait relatif et b) vitesse de retrait, en fonction de la
température.
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111.6.3. Elaboration du guide d’onde

A partir des deux suspensions élaborées (I’une non dopée, et ’autre dopée en néodyme), deux
bandes céramiques ont été coulées. Des disques de 30 mm de diamétre ont été découpés a 1I’emporte-
piéce dans chacune des bandes (d’une épaisseur de 100 pum). 42 disques ont été empilés dans une
matrice, selon la séquence suivante : 20 disques non dopés, 2 disques dopés en Nd**, 20 disques non
dopés. L’empilement a été thermocompressé a 95 °C sous une pression uniaxiale de 35 MPa, pendant 5
min, avec un palier préalable de 30 min a 10 bar et 95 °C pour atteindre 1’équilibre thermique.
L’échantillon obtenu a été délianté a 650 °C sous air pendant 1 h, puis fritté a 1740 °C sous vide pendant
20 h.

111.6.4. Caractérisation du guide d’onde

111.6.4.1. Caractérisations microstructurales
Apreés frittage, I’échantillon céramique obtenu est transparent (Figure 101a). La Figure 101b montre
la section transversale de I’échantillon composite fritté, ou la couche centrale dopée en Nd** peut étre
observée. Cette couche est visible aussi par observation MEB en électrons rétro-diffusés (BSE) (Figure
101c¢). Son épaisseur est d’environ 135 um, pour une épaisseur en cru de 200 pum (2 couches de 100 pum).
Cette épaisseur est en accord aux incertitudes de mesure prés avec I’épaisseur de 142 um, calculée a
partir de I’Eq. 37. Le co-frittage des couches dopée et non dopées n’a induit aucune fissure ou

délamination & leurs interfaces.

Remy Belon | Thése de doctorat | Université de Limoges | 139
Licence CC BY-NC-ND 3.0



«— YAG
<+—— Nd:YAG lay;
+«— YAG

Figure 101. a) Photographie de 1’échantillon multicouche fritté, b) Photographie de la section
transverse de 1’échantillon, et ¢) Micrographie par MEB (BSE) des interfaces YAG/YAG:Nd/YAG
dans I’échantillon fritté.

La Figure 102 compare la microstructure de la couche dopée et celle de la couche non dopée. Des phases
secondaires résiduelles d’alumine sont observables dans les deux couches. La taille de grains moyenne
est de 8,7 um dans la couche non dopée, et de 86,0 um dans la couche dopée. La microstructure est
homogéne dans la couche non dopée, alors que le grossissement granulaire est exagéré dans la couche

Remy Belon | Thése de doctorat | Université de Limoges | 140
Licence CC BY-NC-ND 3.0



dopée, avec des grains dépassant 100 um de diamétre. Des pores intragranulaires sont présents en plus
grand nombre dans la couche dopée (Figure 102b, fleches noires). Cette porosité est liée au

grossissement anormal des grains, qui conduit a la séparation joints de grains/pores [239].

Figure 102. Micrographies MEB (BSE) des microstructures : a) de la couche non dopée ; b) de la
couche dopée.

111.6.4.2. Caractérisation du gradient de dopage

La Figure 103 montre I’image de la section du multicouche réalisée par microscopie en
fluorescence (Alain Brenier, ILM, Lyon) sous excitation a 808 nm, avec détection a 1064 nm (émission
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caractéristique de I’ion Nd*"). Elle permet de montrer la répartition du néodyme avec une concentration

maximale dans la couche centrale de I’échantillon comme attendu.

Figure 103. Image de la section transversale du composite YAG/YAG:Nd/YAG obtenue par
microscopie en fluorescence, sous excitation a 808 nm et détection a 1064 nm.

La répartition en Nd*" au sein du composite a été caractérisée de fagcon quantitative par analyse par
microsonde électronique (Eric Leroy, ICMPE, Thiais) selon le schéma présenté en Figure 104 a. La
concentration en Nd®" a été mesurée sur 151 lignes paralléles a la couche dopée et espacées de 2 pm.
Chaque ligne est constituée de 16 points espacés de 2 um, soit une ligne de 30 um. La cartographie de
la concentration en Nd** obtenue est présentée a la Figure 104 b. La concentration en Nd** est donnée
en pourcentage atomique par rapport a 1’ion yttrium Y3, Des hétérogénéités de concentration sont
observables, principalement aux alentours des deux interfaces entre la partie dopée et les zones non
dopées. Ces hétérogénéités sont certainement dues a la diffusion préférentielle du néodyme aux joints
de grains comme observé dans de précédents travaux [108,195]. La diffusion plus rapide aux joints de
grains conduit en effet a une déplétion ou au contraire a un enrichissement du néodyme a leur proximité

dans la zone initialement dopée ou non dopée, respectivement.
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Figure 104. a) Schéma représentant la répartition des analyses chimiques menées par microsonde
électronique, et b) cartographie de la concentration en Nd** obtenue par analyse par microsonde
électronique.

Remy Belon | Thése de doctorat | Université de Limoges | 143
Licence CC BY-NC-ND 3.0



Pour mieux quantifier I’étendue du gradient de concentration en néodyme entre les parties dopées et non
dopées, la concentration en Nd** a été moyennée sur les 16 points de chaque ligne paralléle a la couche
dopée de maniére a pouvoir tracer un profil de concentration moyen au travers des couches dopées et
non dopées. Le profil obtenu est présenté a la Figure 105. La concentration dans la couche dopée est
d’environ 1 % at., ce qui correspond au taux défini lors de 1’élaboration de la suspension. Le profil
démontre aussi la diffusion de Nd** dans les couches non dopées lors du co-frittage de I’échantillon. La
longueur de diffusion est d’environ 50 um depuis I’interface initiale. Cette valeur est du méme ordre de
grandeur que celle mesurée par Bonnet et al., qui ont utilisé des conditions de frittage similaires [108].
Ces résultats montrent que le coulage en bande est adapté pour le contrble du gradient dans le but

d’¢élaborer des céramiques transparentes multicouches.
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Figure 105. Profil de concentration en Nd** mesuré par analyse par microsonde électronique.

111.6.4.3. Caractérisations optiques

La Figure 106 montre le spectre de transmission du composite ¢laboré. L’échantillon caractérisé a
une épaisseur de 2 mm, apres polissage. La transmittance mesurée est relativement faible : 47,5 % et 6,5
% a 1064 nm et 400 nm respectivement. Comme décrit précédemment, la qualité optique de 1’échantillon
est altérée par la présence simultanée de phases secondaires riches en alumine et de pores
intragranulaires.
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Figure 106. Transmittance en fonction de la longueur d’onde, mesurée sur le composite fritté
(épaisseur de 2 mm).

111.6.4.4. Amélioration de la transparence

Lors des précédents paragraphes, il a été montré que la transparence des céramiques de YAG:Nd
élaborée par coulage en bande est fortement altérée par la présence de phases secondaires d’alumine.
Les poudres étant pesées trés précisément afin de garantir la steechiométrie du mélange initial, la
déviation a la steechiométrie peut provenir d’un probléme de dispersion de I’alumine dans la suspension.
La poudre d’alumine est calcinée avant mise en suspension. Or, cette étape permet d’éliminer les
hydroxyles —OH présents a la surface des poudres d’oxydes. Rives et Lee [231] ont démontré qu’une
surface moins hydroxylée d’une poudre d’alumine conduit a une interaction avec le dispersant moins
importante, et donc a une diminution de la quantité de charge dans la suspension. La poudre d’alumine
s’en retrouve moins bien stabilisée. Ces constats ont conduit a 1’¢élaboration d’un nouveau guide d’onde,
sans calcination préalable de la poudre d’alumine. 1l a été fritté sous vide & 1740 °C pendant 20 h, puis
réoxydé sous air a 1100 °C pendant 20 h. Une photographie de 1’échantillon est montrée a la Figure 107.
La couche centrale dopée en ion Nd* peut étre observée. Par ailleurs, certains macro-défauts
apparaissent. Ces défauts pourraient provenir de poussiéres qui se seraient insérées entre les couches
lors de I’ étape de thermocompression. Le spectre de transmission de 1’échantillon est présenté a la Figure
108. Latransmittance mesurée est de 67,1 % et 58,3 % a 1064 nm et 400 nm respectivement. Ces valeurs
sont donc meilleures que celles mesurées pour un composite élaboré avec calcination de 1’alumine
(transmittance de 47,5% et 6,5% & 1064 nm et 400 nm respectivement). Des caractérisations
microstructurales seront nécessaires pour confirmer que I’amélioration des propriétés optiques est

réellement liée a la diminution de la teneur en phases secondaires d’alumine.
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Figure 107. Photographie d’une coupe du composite élaboré sans calcination de I’alumine avant mise
en suspension.
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Figure 108. Transmittance en fonction de la longueur d’onde, mesurée sur un composite (épaisseur de
2 mm), élaboré sans calcination de 1’alumine avant mise en suspension.

I11.7. Conclusions

Ce chapitre montre que le procédé de coulage en bande est une voie intéressante pour 1’élaboration
de céramiques transparentes multicouches de YAG:Nd. Les études ont notamment permis de mettre en
évidence I’importance de la formulation des suspensions (fraction volumique d’organiques X et rapport
de liant et de plastifiant L/P). Une attention particuliere doit effectivement étre portée a la formulation
pour répondre d’une part, aux contraintes imposées par le procédé de mise en forme (i.e. propriétés
mécaniques des bandes) et, d’autre part, aux contraintes imposées par 1’élaboration de céramiques
transparentes (i.e. contréle de la microstructure des piéces crues, pureté chimique des matériaux).
Les propriétés mécaniques des bandes crues doivent étre suffisantes pour qu’aucun défaut (e.g. des
fissures) ne soit créé lors du séchage ou de la manipulation des bandes. Or, il a été montreé lors de cette

étude que les quantités de liant et de plastifiant sont déterminantes pour le contr6le des propriétés
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mécaniques telles que la contrainte et la déformation maximales supportées des bandes crues. Une
quantité suffisante d’organiques doit étre ajoutée pour assurer de bonnes propriétés mécaniques.
Cependant, la quantité d’organiques doit aussi étre portée & son minimum nécessaire, notamment pour
faciliter leur élimination lors de 1’étape de déliantage, et limiter I’apport d’impuretés liées a ces ajouts
dans le matériau. Ce compromis entre bonnes propriétés mécaniques et quantité d’organiques limitée
peut étre déterminé en tracant une cartographie de la déformation maximale des bandes en fonction de
la fraction volumique d’organiques et du rapport de liant et de plastifiant. Cette cartographie met en
évidence le domaine de formulations permettant 1’obtention de bandes répondant a I’ensemble des
exigences.

Le procédé développé ici a permis 1’élaboration de bandes crues de 100 um d’épaisseur, dopées ou non
en néodyme. D’aprés I’Eq. 37, et pour une épaisseur de bande crue de 100 um, il est possible de contrdler
I’épaisseur de chaque couche aprés frittage par pas de 70 um environ. |l a été montré qu’il est alors
possible d’élaborer une céramique composite de type « guide d’onde », avec un contrdle fin de
I’épaisseur de chaque couche. Un travail est cependant nécessaire pour améliorer la transparence des
composites élaborés, en choisissant des additifs plus purs. Aussi, I’homogénéité de la microstructure
entre les couches non dopées et dopée doit étre contrblée, en évitant notamment le grossissement
granulaire exagéré observé dans la couche dopée. Pour ce faire, une étude sur I’ajout de frittage (SiO2)
pourrait étre menée. En effet, plusieurs études ont démontré que cet ajout pouvait étre responsable d’un

grossissement granulaire [59,60,240].
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Conclusions géenérales et perspectives

Les travaux de recherche menés au cours de cette thése avaient deux objectifs principaux. Le
premier objectif concernait 1’élaboration de céramiques transparentes de YAG:Nd de grandes
dimensions et de qualité équivalente & celle des monocristaux. Le second objectif était lié au
développement d’un procédé de mise en forme par coulage en bande pour 1’élaboration de céramiques
de YAG:Nd dites « composites » et, plus particulierement, possédant une architecture de type guide
d’onde.

Pour atteindre le premier objectif, 1’étude s’est divisée en trois étapes. Une premiére étape a permis
de montrer I’intérét d’une mise en forme par coulage sous pression pour l’élaboration de pieces
céramiques de grandes dimensions. Plus particuliérement, la possibilité de contrbler aisément les
dimensions des céramiques (diamétre et épaisseur) par le procédé développé au sein du laboratoire
commun LCTL a été démontrée. Toutefois, des problémes de fissuration des picces lors de I’étape de
séchage sont apparus. Ces problémes sont d’autant plus importants que les piéces sont grandes. Pour
résorber les fissures, une méthode simple de compaction isostatique a froid (CIP) s’est révélée efficace.
A la suite de cette étape, aucune altération de I’homogénéité des crus et des propriétés laser des frittés
sous vide n’a été détectée. Ainsi, des céramiques transparentes de YAG:Nd de 50 mm de diamétre et de
5 mm d’épaisseur ont pu étre obtenues. Cependant, la caractérisation microstructurale plus fine de ces
céramiques a mis en évidence une hétérogénéité entre leur cceur et leur bord. En particulier, le cceur
présentait une microstructure plus fine (G = 6,6 um) avec des pores résiduels, alors que le bord avait
une microstructure plus grossiére (G = 18,5 um) exempte de pores. Cette différence indiquerait un
frittage moins poussé au cceur par rapport au bord des échantillons. Afin d’améliorer et d”homogénéiser
les cinétiques de densification sur des piéces de grandes dimensions, la méthode de frittage par pressage
isostatique a chaud (HIP : Hot Isostatic Pressing) a été mise en ceuvre. Deux températures de traitement
(1620 °C et 1720 °C) et trois temps de palier (5 min, 30 min et 6 h) ont été ainsi étudiés. Cette voie a
démontré la possibilité de densifier totalement les céramiques de YAG:Nd par 1’application d’une
pression élevée (1900 bar), méme a une température relativement basse de 1620 °C et pour un temps de
palier court (5 min). Par ailleurs, les microstructures restent assez fines (1,5 um < G < 7,9 um). Ceci est
rendu possible grace a la pression elevée appliquée lors du traitement HIP qui induit une force motrice
supplémentaire aux contraintes superficielles liées au frittage naturel. Les conditions de température et
de temps de palier pour un frittage total peuvent alors étre réduites, permettant de limiter le
grossissement granulaire. Toutefois, méme si le frittage par post-traitement HIP méne a des
microstructures bien controlées, 1’atmosphéere réductrice imposée par le four en graphite induit des
lacunes d’oxygene dans les céramiques de YAG:Nd. Ces défauts électroniques représentent des centres
d’absorption et conduisent a une forte coloration noire des céramiques. Un traitement ultérieur de

réoxydation a 1120 °C sous air a donc été nécessaire pour retrouver la transparence des échantillons.
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Afin d’évaluer la possibilité de réoxyder des piéces de grandes dimensions, des échantillons de 5 mm
d'épaisseur ont été réoxydés a différents temps. L’épaisseur réoxydée est assimilée a la longueur de
diffusion de I’oxygéne dans le YAG et semble suivre une relation linéaire en fonction de +/t. Cette étude
a permis d’estimer un temps de traitement d’environ 900 h nécessaire pour réoxyder complétement une
céramique de 5 mm d’épaisseur. Finalement, des céramiques transparentes de YAG:Nd avec une
microstructure contrélée ont pu étre élaborées. Ces céramiques ont démontré d’excellentes propriétés
laser (rendement d’environ 44 %) proches de celle du monocristal de référence (rendement d’environ
48 %). Toutefois, cette démarche d’élaboration des céramiques transparentes de YAG:Nd de grandes
dimensions a montré certaines limites :

i) le procédeé de mise en forme par voie liquide (coulage sous pression ici) nécessite une étape de
séchage. Cette étape induit au sein des piceces des gradients de contraintes d’autant plus grands que les
échantillons sont de grandes dimensions, causant la fissuration des céramiques. Pour de trés grandes
dimensions (diamétre > 100 mm), I’étape de compaction isostatique ne semble plus étre suffisante pour
résorber les défauts ;

ii) la réoxydation des céramiques densifiées par HIP induirait des temps de traitement thermique
extrémement longs pour des échantillons de fortes épaisseurs.

Concernant le premier point, la limite de taille pourrait &tre repoussée en menant une étude précise du
séchage des pieces céramiques élaborées. Il conviendrait alors de contrdler les conditions
environnementales (température et hygrométrie) imposées aux échantillons pour maitriser leur séchage.
Comme discuté par Scherer [207], I’ajout d’un tensioactif pourrait aussi permettre de réduire les
contraintes internes en diminuant la tension de surface de I’eau. Ces solutions couplées a la compaction
isostatique utilisée dans les travaux présentés pourraient ainsi étre envisagées pour augmenter les
dimensions des céramiques élaborées.

Concernant le deuxiéme point, plusieurs solutions pourraient €tre mises en ceuvre. Une premicre
consisterait a agir sur le cycle de réoxydation. Par exemple, la diffusion de I’oxygeéne pourrait étre
accélérée en augmentant sa pression partielle dans I’atmosphére utilisée (réoxydation sous oxygene pur)
ou en augmentant la température de traitement. Toutefois, le choix d’une plus haute température de
réoxydation pourrait conduire a un grossissement global de la microstructure et notamment de la taille
des pores amplifiant les phénoménes de diffusion. Une deuxiéme voie d’amélioration concerne
I’encapsulation des échantillons a densifier par HIP pour les isoler de I’atmosphére réductrice. Certains
essais d’encapsulation ont été menés dans le cadre des présents travaux. Le savoir-faire reste cependant
a développer, avec notamment I’introduction de barriéres de diffusion pour éviter la contamination entre
la capsule et 1’échantillon.

Le second objectif de ces travaux de thése était lié a la mise en forme de céramiques transparentes
multicouches par coulage en bande. Le choix d’une mise en suspension des poudres d’oxydes primaires
dans un solvant non aqueux a été arrété. Sur cette base, 1’étude du procédé de coulage en bande s’est

plus particuliérement attachée a 1’optimisation de la formulation des suspensions. Il a notamment été
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montré que les propriétés mécaniques des bandes crues (contrainte maximale, déformation a la rupture
et module d’Young) dépendent grandement de la quantité totale X d’additifs organiques (liant et
plastifiant) et du rapport L/P entre la quantité de liant et de plastifiant. Globalement, il semble qu’une
quantité d’organiques et un rapport L/P élevés donnent les meilleures propriétés mécaniques (e.g.
déformation et contrainte maximales). Cependant, dans le but d’élaborer des céramiques transparentes,
il convient de limiter le taux d’ajouts organiques, afin de limiter les sources de défauts résiduels
(impuretés, pores, bulles). En cela, il est nécessaire de trouver le meilleur compris entre propriétés
mécaniques suffisantes et fraction d’organiques limitée. Dans le cadre de ces travaux, il a été montré
que ce compromis peut étre déterminé de facon relativement simple en établissant une cartographie de
la déformation maximale (déterminée par essais de rupture sur cylindre) en fonction du rapport L/P et
de la fraction volumique d’organique X. L’optimisation de la formulation et du procédé de coulage a
permis d’obtenir des bandes crues de 100 um d’épaisseur. A partir de bandes de différentes
compositions (YAG non dopé et YAG dopé en néodyme), la possibilité d’élaborer une céramique
composite de type «guide d’onde planaire » a été démontrée. Grace au contrdle des traitements
thermiques de thermocompression, de déliantage et de frittage, une céramique transparente multicouche
avec une bande centrale dopée en ion Nd*" d’épaisseur controlée a été obtenue. Le co-frittage des
différentes couches a pu étre mené a bien, aucune délamination n’ayant été constatée aux interfaces.
Toutefois, une hétérogénéité de microstructure entre les couches non dopées et dopée a été observée
avec, plus particuliérement, un grossissement granulaire exagéré dans la couche dopée. Par ailleurs,
certains défauts résiduels (i.e. pores et phases secondaires d’alumine) altérant la transparence des
céramiques ont été détectés.
Dans ce contexte, un travail pour comprendre 1’origine de ces défauts est nécessaire. Par exemple, I’effet
des impuretés des additifs sur la séquence réactionnelle conduisant au YAG et sur la densification de
cette derniere phase pourrait étre étudié. Aussi, la quantité de 1’ajout de frittage utilisé (TEOS) pourrait
étre ajustée en fonction de la composition pour accorder 1’évolution microstructurale de chaque couche
lors du frittage. Pour confirmer 1’intérét du procédé céramique pour la réalisation d’un guide d’onde, le
composant élaboré devra étre finalement caractérisé en cavité laser.
Le procédé de coulage en bande reste prometteur pour 1’élaboration de céramiques transparentes
multicouches pour des applications laser. Les perspectives d’application sont donc assez nombreuses :
- laréalisation de céramiques multicouches dopées avec différentes terres rares pour la conception
de lasers accordables compacts. Un seul composant actif permettrait alors d’accéder a plusieurs
longueurs d’onde d’émission en fonction de la longueur d’onde de pompage choisie ;
- la production de céramiques de YAG:Nd/YAG:Sm contre les phénomeénes d’émissions
parasites (ASE) ;
- la fabrication de céramiques a gradient de composition contrdlé pour la gestion des effets

thermiques en fonctionnement laser.
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Annexe 1. Techniques expérimentales

1.1. Caractérisation des poudres et des suspensions
1.1.1. Mesure des pertes au feu

Dans le but d’élaborer des céramiques de YAG (ou YAG:Nd) transparentes, il est impératif de
respecter précisément la steechiométrie du mélange des poudres d’oxydes primaires (alumine, yttrine,
oxyde de néodyme). Or les poudres utilisées dans le procédé ont une certaine capacité a adsorber des
especes a leur surface (hydroxyles, carbonates). Lors de la pesée des poudres, il est donc nécessaire de
prendre en compte la part d’espéces volatiles, afin que la steechiométrie soit respectée lors du frittage
réactif des céramiques. Pour ce faire, des pastilles de 3 g de chaque poudre sont pressées, puis calcinées
a 1400 °C pendant 3 h. Les pertes au feu sont déterminées par différence de la masse avant et aprés

calcination.

1.1.2. Mesure de la granulométrie
La distribution granulométrique des poudres et des suspensions a été déterminée par granulométrie
laser. Le principe de mesure repose sur la diffusion d’un faisceau laser par les particules considérées.
La taille des particules est reliée a I’intensité de diffusion par la théorie de Mie. Seulement quelques mg
de poudres ou quelques gouttes de suspensions sont nécessaires pour ’analyse. L’échantillon est
dispersé dans le solvant (eau ou éthanol) de la cellule de mesure de I’appareil (Partica LA-950V2,
Horiba, Japon). La mesure donne alors la fréquence (en nombre ou en volume) des particules en fonction

de leur taille, ainsi que diverses valeurs calculées telles que le diamétre médian.

1.1.3. Caractéristiques rhéologiques
Le comportement rhéologique des suspensions élaborées a été caractérisé a I’aide d’un rhéométre
(Mars 11, Thermo Fisher Scientific, Etats-Unis) a vitesse imposée, avec une géomeétrie plan-plan (Figure
109) et un entrefer (écart entre le plan mobile et le plan fixe) de 1 mm. Un échantillon de 1 mL de

suspension est prélevé et écrasé entre les deux plans.
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Plan mobile

Plan fixe

! R

Figure 109. Schéma de la géométrie plan-plan.

Lors de I’analyse, I’appareil impose une Vvitesse de rotation o a 1’échantillon, et mesure le couple C
induit par I’échantillon sur ’axe de rotation pour différentes vitesses imposées. Le gradient de vitesse y

et la contrainte de cisaillement t sont calculés par les relations suivantes [241] :

y= = Eq. 38

_ C 3+dlnC
=k O any)

Eq. 39

La viscosité dynamique n peut alors étre déterminée & partir de la contrainte et du gradient de vitesse

imposé :

Al

Eq. 40

1.2. Caractérisation des céramiques crues et frittées
1.2.1. Mesure de la densité relative des céramiques de grandes dimensions
Le taux de porosité et la densité relative des céramiques de grandes dimensions crues ou frittées
ont été déterminés par pesée hydrostatique (principe de la poussée d’ Archiméde). Le protocole est décrit
par la norme francaise NF EN 623-2 : « Céramiques monolithiques — Propriétés générales et texturales
Partie 2 : Détermination de la masse volumique et de la porosité ». Les différentes étapes sont les
suivantes :

- mesure de la masse seche m; de I’échantillon ;
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- mesure de la masse immergée m; de I’échantillon, i.e. la masse de 1’échantillon soumis a la
poussée hydrostatique du liquide d’imprégnation utilisé ;
- mesure de la masse imprégnée ms de 1’échantillon, i.e. la masse de 1’échantillon dont la porosité
ouverte est encore remplie du liguide.
Afin que le solvant imprégne complétement la porosité ouverte, les échantillons sont placés dans une
cloche sous vide pendant 15 min, apres mesure de leur masse séche. lls sont ensuite imprégnés, toujours
sous vide. Aprés imprégnation, le vide est maintenu 30 min, puis la cloche est remise a pression
ambiante. Les mesures de m sont réalisées apres 30 min.

Le taux de porosité ouverte est calculé par 1’équation suivante :

mz — My
P=—"2"x100 Eq. 41
ms — m,
La porosité des céramiques crues étant totalement ouverte, leur compacité C peut étre calculée par la
relation : C =100 - P.
Concernant les céramiques frittées, leur densité relative d, est calculée par 1’équation :
m d;

d. = —= x —~- Eq. 42
" mz — m, din a

avec d la densité du liquide d’imprégnation, et di la densité théorique du YAG (4,56).

1.2.2. Porosimétrie par intrusion de mercure
La porosimétrie par intrusion de mercure permet de déterminer la distribution en taille des pores
ouverts d’un échantillon. Son principe repose sur la pénétration d’un liquide non mouillant dans
I’échantillon poreux. Le caractére non mouillant du liquide impose ’application d’une pression pour
qu’il puisse pénétrer dans la porosité. Le mercure est généralement utilisé car il est non mouillant avec
la plupart des matériaux. Plus la pression augmente, et plus le mercure pénetre des pores de petite taille.
Le diamétre des pores D est relié & la pression par I’équation de Washburn :

_ —4ycosb

D= Eq. 43
- q

avec vy la tension superficielle du mercure et 6 I’angle de contact du mercure avec le matériau.
Les mesures ont été réalisées par le CTTC (Centre de Transfert de Technologies Céramiques), Limoges,

France.
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1.2.3. Mesure de la densiteé relative des bandes céramiques crues
Une bande céramique crue est composée d’une phase céramique granulaire noyée dans une matrice
organique (liant et plastifiant). Afin d’évaluer la compacité de I’empilement granulaire, la densité de la
bande peut étre mesurée. Le protocole est détaillé ci-apres.
Trois disques de diamétre 30 mm sont découpés a I’emporte-piéce dans la bande. Connaissant

I’épaisseur e de chaque disque, leur volume V est calculé selon la formule :

V=mnrle Eq. 44
Les volumes sont additionnés pour obtenir le volume total initial d’échantillonnage Viot.
Les disques sont placés dans un creuset préalablement taré, et calcinés a 650 °C pendant 1 h, afin
d’¢éliminer la phase organique.
La masse des disques calcinés est alors relevée. Cette masse m correspond donc a la masse de poudre
présente dans le volume total initial d’échantillonnage.

La densité relative d de la bande est calculée par la formule suivante :

m 1
d = X — X 100 Eq. 45

ou p est la masse volumique du mélange Al.O3/Y>03 correspondant a la steechiométrie du YAG. p est

calculée par la loi des mélanges :

L _ %m (Aly05) | %m (¥,05)

p Pai,o, Py, 04

Eq. 46

La masse volumique calculée ainsi est de 4,52 g/cm?.

1.2.4. Calorimétrie différentielle a balayage (DSC) et analyse thermogravimétrique (ATG)
L’analyse par DSC mesure les flux de chaleur au sein d’un échantillon en fonction de la
température. Quant a I’ATG, elle mesure les variations de masse en fonction de la température. Ces
analyses permettent de mettre en évidence et de déterminer les températures caractéristiques des
réactions se produisant dans un échantillon. Un appareil STA 449F3 (Netzsch, Allemagne) a été utilisé

pour ces mesures.

1.2.5. Dilatométrie sous vide
L’analyse dilatométrique permet de mesurer les variations de dimension d’un échantillon en
fonction de la température. La variation de dimension est mesurée par un palpeur. Afin d’étudier le

frittage sous vide des céramiques de YAG, les analyses dilatométriques ont été menées sous vide
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secondaire. Un appareil SETSYS Evolution TMA (Setaram, France) avec un tube et un palpeur en

alumine (température maximale d’utilisation = 1750 °C) a éte utilisé pour ces mesures.

1.2.6. Microscopie électronique a balayage
La microscopie €électronique a balayage permet d’observer des échantillons jusqu’a une résolution
nanométrique. Le principe repose sur I’interaction d’un faisceau d’électrons primaires avec la surface
de I’échantillon. Plusieurs effets peuvent alors étre analysés, en fonction des informations recherchées :

- ’analyse des ¢électrons secondaires générés par ’interaction avec 1’échantillon, donnant des
informations topographiques de la surface observée ;

- l’analyse des électrons rétrodiffusés collectés apres I’interaction, permettant d’observer des
contrastes chimiques sur la surface ;

- I’analyse des rayons X émis (EDS, Energy Dispersive Spectrometry) lors de I’interaction avec
le faisceau primaire, donnant des informations précises sur la nature chimique des éléments
constituant I’échantillon.

La préparation des échantillons consiste a polir les surfaces a observer par étape successives, en
diminuant la granulométrie des abrasifs a chaque étape pour réduire la rugosité. Les abrasifs utilisés sont
de types disques diamantés ou papiers SiC dans un premier temps, pour finir avec des suspensions de
particules diamants de faible granulométrie (jusqu’a 1 pm). Les échantillons polis sont ensuite recuits
sous air a environ 200 °C en-dessous de leur température de frittage, afin de révéler les joints de grains
par un léger grossissement granulaire. Finalement la surface des échantillons est métallisée avec une
couche de carbone d’environ 15 nm d’épaisseur. Deux appareils ont été utilisés : un MEB-FEG LEO
1530VP (Zeiss, Allemagne) et un MEB IT300LV (Jeol, Japon).

1.2.7.  Microscopie optique en fluorescence

La microscopie optique en fluorescence permet de détecter et localiser le néodyme dans un
échantillon de YAG. Son principe repose sur la fluorescence de 1’ion Nd**. L’échantillon est soumis a
un rayonnement d’une longueur d’onde de 808 nm, qui correspond a une des longueurs d’onde
d’absorption caractéristique de I’ion Nd3*. Par désexcitation radiative, celui-ci réémet des photons a une
longueur d’onde de 1064 nm. Les photons sont collectés par un détecteur. Par balayage de la surface, il
est possible de reconstruire une cartographie du néodyme dans 1’échantillon. La résolution spatiale est
de I’ordre de 4 pm.

Cette caractérisation a été menée par Alain Brenier, laboratoire ILM (Institut Lumiére Matiére, Lyon).

1.2.8. Analyse par microsonde électronique

La microsonde électronique permet d’analyser la composition chimique des matériaux. Son

principe repose sur I’interaction de la matiére avec un faisceau d’électrons. Ce faisceau permet d’exciter
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les éléments en présence. Ces éléments émettent par la suite des rayons X, par transitions électroniques
au sein de leurs sous-couches. Ces rayons sont caractéristiques pour chaque élément. La résolution de
I’appareil est de ’ordre de 1 um.

Ces analyse ont été menées par Eric Leroy, laboratoire ICMPE (Institut de Chimie et des Matériaux

Paris-Est, Thiais), avec une microsonde électronique SX100 (Cameca, France).

1.2.9. Spectroscopie UV-visible-NIR
La transparence des échantillons a été caractérisée par spectroscopie UV-visible-NIR. Le principe de
I’appareil consiste a mesurer I'intensité I d’un faisceau de lumicre transmis par 1’échantillon a
caractériser, pour différentes longueurs d’onde. La transmittance T de 1’échantillon est donnée a partir
de I’intensité Ip du faisceau incident par la formule suivante : T = I/lo. Afin de limiter I’influence des
défauts de surface, les deux faces des échantillons ont été polies par étapes successives jusqu’a
I’utilisation d’une suspension diamantée d’une granulométrie de 1 um. Les mesures ont été réalisées
avec un spectromeétre Cary 5000 (Varian, Etats-Unis), sur une plage de mesure allant de 200 4 1200 nm,

par pas de 1 nm, et un temps de mesure de 0,1 s par pas.
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Annexe 2. Mesure de la taille des grains des céramiques frittees

La taille des grains des céramiques frittées a été déterminée a partir des images obtenues par MEB.
Un exemple d’une micrographie et de son traitement est présenté en Figure 110. Les joints de grains ont
été retracés manuellement en noir (Figure 110 a). Les grains en bord d’image ont été exclus. L’image
est inversée (Figure 110 b), afin de pouvoir procéder aux analyses d’images avec le logiciel ImageJ. Ce
logiciel peut donner acces a différentes informations sur les particules analysées (aire, diamétre de Féret,

circularité...). La démarche adoptée ici a consisté a mesurer 1’aire A des grains par ImageJ, et a calculer

L . n . . . A o ,
le diametre D d’un disque de méme aire par la relation suivante : D = 2 X \/; Le diamétre calculé

ainsi a ensuite été corrigé en le multipliant par un facteur de 1,56. Le diamétre moyen a été déterminé
pour un minimum de 300 grains, qui permet d’atteindre une incertitude de 2,5 % sur la valeur obtenue
[195].

Figure 110. Etapes de traitement d’image : a) micrographie d’une échantillon obtenue par MEB, b)
joints de grains retracés, et ¢) image inversée.
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Annexe 3. Analyses chimiques par GDMS

Céramique de YAG:Nd élaborée
par coulage sous pression

Céramique de YAG:Nd élaborée par
coulage en bande

Elément Concentration [ppm massiques] Concentration [ppm massigues]
Li 0,03 0,02
Be < 0,05 < 0,05
B 0,11 1,4
©) Matrice Matrice
F < 0,05 < 0,05
Na 2,4 51
Mg 15 2,0
Al Matrice Matrice
Si 98 14
P 0,50 0,66
S 15 42
Cl 2,7 28
K 4,9 61
Ca 4,1 4,9
Sc < 0,005 < 0,005
Ti 0,23 0,15
V 0,10 0,08
Cr 0,98 0,84
Mn 0,04 0,06
Fe 2,7 2,5
Co < 0,05 < 0,05
Ni 0,08 0,24
Cu 0,35 0,39
Zn 2,5 2,2
Ga 4,4 3,9
Ge < 0,05 < 0,05
As < 0,05 < 0,05
Se < 0,05 < 0,05
Br <0,1 <0,1
Rb < 0,05 < 0,05
Sr < 0,05 < 0,05
Y Matrice Matrice
Zr 0,45 3,9
Nb <0,5 <05
Mo <0,5 <05
Ru < 0,05 < 0,05
Rh < 0,05 < 0,05
Pd < 0,05 < 0,05
Ag 14 5,8
Cd <0,5 <05
In < 0,05 < 0,05
Sn < 0,05 < 0,05
Sh < 4,5% < 25*
Te < 0,05 < 0,05

I <0,5 <05
Cs <0,5 <05
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Ba 0,12 0,15
La 1,1 0,42
Ce 0,50 0,56
Pr 16 0,22
Nd ~ 0,84 % m. 3,9
Sm 0,05 0,03
Eu 2,4 1,8
Gd 0,98 0,66
Tb < 140* 0,27
Dy 3,4 0,70
Ho 4.3 3,9
Er 0,08 0,17
Tm 0,06 <0,01
Yb 0,14 0,15
Lu 0,03 0,02
Hf <0,5 <0,5
Ta Liant Liant
W <1 <1
Re < 0,05 < 0,05
Os < 0,05 < 0,05
Ir < 0,05 < 0,05
Pt < 0,05 < 0,05
Au Interférence Interférence
Hg <0,5 <0,5
Tl < 0,05 < 0,05
Pb 0,38 0,35
Bi 0,08 0,10
Th < 0,005 < 0,005
U < 0,005 < 0,005

* Interférence possible
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Annexe 4. Essais mécaniques de traction sur des bandes crues
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Formulation 45-0,7
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Formulation 45-0,5
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Formulation 40-0,7
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Résumeé

Céramiques transparentes de YAG:Nd pour applications laser : mise en forme et densification
de piéces de grandes dimensions, élaboration d'architectures complexes par coulage en bande.

Ces travaux ont porté dans un premier temps sur la mise en forme et I’étude de la densification de
céramiques transparentes de YAG:Nd de grandes dimensions. Le choix des parametres de coulage sous
pression et de compaction isostatique a froid ont permis de contrdler les dimensions et la microstructure
des pieces crues élaborées. Le frittage sous vide de ces céramiques a cependant conduit a une
hétérogénéité microstructurale entre le coeur et le bord des échantillons. Plus particulieérement, des pores
résiduels ont été détectés au coeur des céramiques, altérant les propriétés optiques. Des post-traitements
HIP (Hot Isostatic Pressing) ont alors ét¢ mis en ceuvre pour mieux contréler la microstructure des
céramiques. Cette voie a démontré son efficacité pour réduire en nombre et en taille les pores résiduels,
avec cependant certaines limites concernant notamment la réoxydation des céramiques de grandes
dimensions. Finalement, les céramiques élaborées ont montré des performances laser proches de celles
des monocristaux de méme composition.

Dans un second temps, un procédé de coulage en bande pour 1’élaboration de céramiques transparentes
de YAG multicouches a été développé. Plus particulierement, un travail original a été mené sur 1’étude
de I’influence de la formulation des suspensions sur les propriétés mécaniques des bandes céramiques
crues. Cette étude a ainsi permis d’élaborer des bandes pouvant &tre ultérieurement manipulées et
transformées. Une céramique multicouche avec une bande centrale dopée en ion Nd** d’épaisseur
contr6lée a alors pu étre mise en forme par thermocompression de bandes de différentes compositions
(YAG et YAG:Nd). Aprés déliantage et frittage, une céramique transparente de type « guide d’onde
planaire » a finalement été obtenue.

Mots-clés : céramiques transparentes, YAG:Nd, pressage isostatique a chaud, coulage en bande,
propriétés mécaniques, guide d’onde, laser

Abstract

Nd:YAG transparent ceramics for laser applications : shaping and sintering of large samples,
elaboration of complex architectures by tape casting

The first step of this work was focused on the shaping and sintering of large sized Nd:YAG transparent
ceramics. The choice of the pressure casting and cold isostatic pressing parameters allowed to control
the thickness and the microstructure of the green bodies. However, vacuum sintering of these parts led
to a microstructural heterogeneity between the core and the edge of the samples. More particularly,
residual pores have been detected in the core of the ceramics, decreasing the optical properties. Then,
HIP (Hot Isostatic Pressing) post-treatments were implemented to control the ceramics microstructure.
This route helped to reduce the number and size of residual pores. But limitations appeared, especially
concerning the large ceramics. Finally, the obtained ceramics showed laser performances close to those
of the single crystals of same composition.

The second part was devoted to the development of a tape casting process for the elaboration of YAG
multilayered transparent ceramics. More particularly, the influence of the slurry formulation on the
mechanical properties of the green tapes was studied. This original work allowed the shaping of green
tapes with good mechanical properties and a controlled organic content. Then, a multilayered ceramic
with a central Nd-doped layer could be elaborated by thermolamination of layers with different
compositions (YAG and YAG: Nd). After debinding and sintering, a transparent ceramic planar
waveguide was finally obtained.

Keywords : transparent ceramics, Nd:YAG, hot isostatic pressing, tape casting, mechanical properties,
waveguide, laser



