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Introduction générale

Introduction générale

Depuis 1’élaboration de la premicre céramique amplificatrice transparente en 1954 et la
démonstration de la premiere émission laser en 1960, le champ d’application de ces sources
cohérentes n’a cessé de se développer. Aujourd’hui, les lasers sont utilisés dans un grand
nombre de domaines: la santé (opérations chirurgicales, ophtalmologie, microscopie,
microspectroscopie...), I’industrie (usinage, découpage, traitements de surface...), la défense
(destruction de missiles, lidars, contre-mesures...) ou encore dans le domaine du

divertissement.

L’augmentation réguliére du nombre d’applications pour les sources lasers s’est
accompagnée d’une demande toujours plus forte sur la puissance émise mais aussi sur de
nouvelles longueurs d’onde allant du spectre UV-visible a I’infrarouge lointain (20-25 pum). La
génération de I’effet laser reposant sur I’utilisation de matériaux amplificateurs situés dans une
cavité optique, il est indispensable de développer les matériaux fortement absorbants pour la
longueur d’onde de pompe et parfaitement transparents pour les longueurs d’onde d’émission.
S’il a été largement rapporté la potentialité d’utiliser des milieux amplificateur gazeux, liquides
ou massifs (incluant ici les fibres optiques), il apparait clairement a I’heure actuelle que I’emploi
de milieux solides prend largement le pas sur les autres. Historiquement, ces milieux
amplificateurs sont a base de monocristaux ou de verres dopés avec des ions de terres rares qui
présentent néanmoins, des restrictions importantes en terme de volume utilisable, de taux de
dopage, de conduction thermique, de dispersion chromatique... Les procédés d’élaboration des
monocristaux demandent, par exemple, des conditions de température tres séveres associées a
un temps de croissance important ce qui augmente fortement le co(t de fabrication et in fine le
prix des sources. De plus, ils ne permettent pas la fabrication de pieces de grandes dimensions
ou d’architectures complexes. Les verres, quant a eux, sont élaborés de maniére plus aisée mais
ils possédent des caractéristiques thermomécaniques plus limitées. Leur faible conductivité
thermique et leur résistance méecanique limitée les rendent peu adaptés pour des applications
lasers compactes et/ou de haute puissance, hormis lorsqu’ils sont utilisés dans des fibres
(puissances moyennes pouvant atteindre le KW). Ainsi, ils sont généralement utilisés en regime

impulsionnel pour produire des impulsions courtes a basse cadence de récurrence.
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Introduction générale

Depuis plus de 20 ans, le développement des céramiques transparentes vise a répondre
a la plupart des problématiques rencontréees pour les lasers de puissance. Les céramiques allient
en effet les avantages des monocristaux (i.e. dureté, résistance aux chocs thermiques, stabilité
chimique...) et les faibles cotts et temps d’élaboration des verres. De plus, les procédés
céramiques permettent 1’élaboration de piéces de grandes dimensions avec la possibilité
d’obtenir des architectures de dopage complexes. Les sesquioxydes (Al203, Y203, Lu20s...),
les fluorures (CaF2) et surtout les grenats (Y3AlsO12, LuzAlsO12...) sont les principales

céramiques transparentes elaborées au cours des dernieres années.

Les céramiques de grenat d’yttrium et d’aluminium, dopées au néodyme (Nd:YAG)
apparaissent comme des matériaux bien adaptés pour des applications lasers de haute puissance.
Ainsi, la matrice de grenat présente une haute résistance aux chocs et une conductivité
thermique élevée, nécessaire pour 1’évacuation des calories déposees lors du pompage optique.
Leur tres bonne transmission dans le domaine du proche infrarouge permet également la mise
au point de sources pouvant engendrer des rayonnements a diverses longueurs d’onde
infrarouges (d’environ 1061 nm a 1444 nm). Plus récemment, le YAG a aussi été utilisé pour
réaliser des conversions non linéaires. Ces matériaux ne sont pourtant pas considérés comme
ayant une susceptibilité non linéaire du troisiéme ordre trés forte (3.6 10" esu) mais possédent
un seuil de dommage éleve surtout dans le domaine des impulsions femtosecondes. Dans ces
conditions, un pompage a haute puissance créte est possible ce qui permet d’obtenir des spectres
larges s’étendant de la région UV-visible jusqu’a plus de 5 um. Il est également important de
noter que I’extension spectrale s’accompagne de distorsions spatiales importantes confinant de
maniére extréme 1’énergie déja déposée dans le milieu (effets de filamentation). Par ailleurs, il
est connu que les propriétés optiques des céramiques transparentes de Nd:YAG peuvent étre
altérées par différents centres de diffusion de la lumiére dont les principaux sont la porosité et
les phases secondaires. Ces deux parameétres sont liés au contrdle des étapes du procédé
d’élaboration des céramiques. Si I’influence de la porosité sur les propriétés optiques a été
largement étudiée dans la littérature, celle des phases secondaires (par exemple Al2O3z, Y2053)

sur les propriétés microstructurales et optiques a été moins abordée.

Sur la base d’une revue bibliographique qui fait I’objet du premier chapitre, cette étude
a visé a mieux comprendre I’influence des phases secondaires sur la densification et I’évolution
des microstructures des céramiques de Nd:YAG au cours du traitement thermique de frittage-

réactif. Ce travail, présenté au cours du deuxiéme chapitre de ce manuscrit, a permis notamment
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Introduction générale

de préciser les mécanismes réactionnels conduisant a la formation de la phase finale de
Nd:YAG. Il a conduit, en outre, a dresser des cartes de microstructure en fonction du rapport
(Nd+Y)/Al dans le but de mieux comprendre I’origine des caractéristiques microstructurales
des céramiques de Nd:YAG obtenues apres frittage. Un troisieme chapitre a porté sur 1’étude
de I’influence de la nature et de la teneur en phases secondaires (YAP, Al;O3) au sein de la
microstructure de céramiques de Nd:YAG sur leurs propriétés optiques. Ce chapitre a permis
de préciser le modele d’évolution de la transmittance des céramiques de Nd:YAG en fonction
des propriétés physico-chimiques des phases secondaires. De méme, I’influence du ratio
(Nd+Y)/Al sur les propriétés lasers a ét¢ abordée. Enfin, un dernier pan de I’étude s’est intéressé
a la génération de propriétés non linéaires dans des céramiques de YAG fortement dopées
démontrant ici, 1’'intérét des céramiques de Nd:YAG dans la génération de phénomenes

d’autofocalisation de faisceaux lumineux.
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Chapitre 1. Les céramiques
transparentes — Applications laser et

optique non lineaire
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Chapitre | - Les céramiques transparentes - Applications laser et optique non linéaire

Introduction

Ce premier chapitre a pour objectif d’établir un état de I’art concernant les céramiques
transparentes, leur emploi dans les systémes d’amplification lasers, et les phénomenes optiques
non linéaires, pouvant étre observés et/ou générés a haute puissance. Dans un premier temps,
une description du fonctionnement d’un systéme laser accompagnée de la présentation des
spécificités de fonctionnement propres aux sources de puissance sera effectuée. La génération
d’effets optiques non linéaires a haute puissance sera évoquée, notamment par le biais de la
structuration multi-échelle des matériaux. Dans une deuxieme partie, les connaissances et les
avancées effectuées ces dernieres années dans le domaine des céramiques transparentes et, plus
particulierement, sur les matériaux céramiques pour lasers a base de YAG (Y3Als012) dopés au
néodyme seront détaillées. Cet état de 1’art permettra de mettre en évidence les différents
verrous scientifiques ou technologiques concernant 1’¢laboration de ces matériaux. Plus
précisément, I’accent sera mis ici sur les corrélations possibles entre les propriétés optiques et
le contrdle de chacune des étapes du procédé d’élaboration des céramiques. A 1’issue de cette

revue bibliographique, la démarche scientifique employée dans cette thése sera développée.
I.1. Les lasers de puissance

1.1.1. Généralités et historique

Le LASER, acronyme anglais de Light Amplification by Stimulated Emission of
Radiation et traduit en frangais par « amplification de lumiére par émission stimulée » est un
dispositif pouvant produire un rayonnement spatialement et temporellement cohérent. Ainsi, il
se distingue de la lumiére ordinaire (lampes a incandescence, tubes fluorescents, diodes
¢lectroluminescentes...) qui est émise dans toutes les directions sans aucune relation de phase
entre ses différentes composantes spatiales et temporelles. Le faisceau laser possede donc une
propriété organisationnelle qui lui permet de rester collimaté sur une trés grande distance ou
d’étre focalisé de maniére extréme sur des dimensions proches de sa longueur d’onde. Il est
généralement monochromatique méme si certains dispositifs permettent une émission sur une

large plage de longueurs d’onde (jusqu’a quelques centaines de nanomeétres).

Il est le descendant du MASER (Microwave Amplification by Stimulated Emission of
Radiation), dispositif générant des rayonnements cohérents dans le domaine microonde et qui
a été mis au point en 1953 a I’Université de Columbia. Il s’agit du premier dispositif démontrant

expérimentalement le principe d’émission stimulée propose des 1917 par Einstein.
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De nombreux travaux se sont intéressés a ces domaines dés 1950 avec la découverte par
Alfred Kastler du pompage optique, ou comment réaliser une inversion de population gréace a
de la lumiére incidente [1]. Puis, en 1958, Charles Townes et Arthur Schawlow publient une
étude théorique sur le laser [2]. Ces derniers proposent alors une technique de génération d’une
radiation monochromatique dans I’infrarouge a partir de vapeur d’alcali comme milieu actif.
Néanmoins, ¢’est Théodore Maiman qui a réalisé¢ le premier laser en mai 1960 en Californie
grace a |’utilisation d’un cristal de rubis. Cette source fonctionnait en régime d’impulsions dans
le rouge [3]. Rapidement, d’autres lasers apparaissent fonctionnant avec des milieux et des
longueurs d’onde de plus en plus diversifi¢s, comme le laser a gaz hélium-néon [4] élaboré par

Ali Javan aux Bell Laboratories quelques mois plus tard.

Au début des années 1970, la demande toujours plus importante de lasers fournissant une
puissance moyenne de plus en plus élevée avec une qualité de faisceau conserveée, a conduit au
développement de lasers de puissance. Il existe deux principales catégories de lasers : les lasers
continus ou impulsionnels. Les puissances «créte » les plus élevées (> 1 TW) sont
généralement atteintes dans le cas de fonctionnement impulsionnel a mode bloqué émettant a
une fréquence de récurrence donnée et sur un temps pouvant étre de 1’ordre de la femtoseconde
ou inférieur. La Figure 1 présente les différents exemples d’utilisation des lasers ainsi que les

puissances correspondantes.

Spectacdles lasers,

discotheque

Télécommunications

Découpe, soudage de
Lasers d’alignement matériaux

Lecture ou gravure CD,
Imprimantes lasers,
lecteurs code-barres...

Traitements de surface

Interaction laser-matiére

Physique nucléaire,

Applications médicales

Applications militaires physique des plasmas

1w 1 kW 1MW 1GW 1TW

Figure 1 : Domaines d’application des lasers en fonction de leur puissance.

1.1.2. Principe de fonctionnement d’un laser
1.1.2.1. Les interactions lumiére-matiére

Dans un article publi¢ en 1917, Einstein introduit un processus d’interaction rayonnement-
matiere appelé émission stimulée, le troisiéme apres I’absorption et I’émission spontanée. Ces
processus sont a considérer dans un systéme a deux niveaux d’énergie E; et E,, de populations
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respectives n; et n, correspondant au nombre d’ions luminescents par unité de volume dans

1’état d’énergie en question.

Lors de I’absorption, un atome ou ici un ion luminescent passe de son état fondamental
d’énergie E; a son état excité d’énergie E, en absorbant un photon incident d’énergie hv tel que

hv = E, — E;. Un photon a alors disparu du faisceau et ce dernier se trouve ainsi atténué.

Lors de I’émission spontanée, 1’atome excité redescend dans son état fondamental en émettant
un photon. Celui-ci est émis dans une direction aléatoire, au bout d’un temps aléatoire dont la
valeur moyenne est nommée « durée de vie » de 1’état excité. Comme son nom I’indique,

I’émission spontanée n’a pas besoin de rayonnement incident pour se produire.

L’émission stimulée correspond a 1’émission d’un photon en présence d’un rayonnement
incident résonant avec la fréquence de transition du niveau émetteur. Sous I’effet de ce dernier,
I’atome passe de 1’état excité a son état fondamental en émettant un photon. Ce processus est
cohérent : le photon émis se trouve dans un mode identique au rayonnement incident. Son

énergie, sa fréquence et ainsi sa longueur d’onde sont égales a celles du photon incident.

D’un point de vue plus quantitatif, soient A,;, B;, €t B,4, les probabilités d’obtention (appelés
¢galement coefficients d’Einstein) des processus d’émission spontanée, d’absorption et
d’émission stimulée, 1’évolution des populations des niveaux 1 et 2 au cours du temps peut

s’écrire sous les formes suivantes (Eq. (1) a Eq. (3)) :

dn 3

_dtz = —ny()Ay; Ea. (1)
d i
— =~ (OB1p(Y) Eq. (2)
d 3
—CZZ = —nz(t)Ba1p(v) Ea. (3)

ou n, et n, sont les populations des niveaux d’énergie 1 et 2 et p(v) la densité de flux de photons

incidents de fréquence v.

La Figure 2 présente les différentes interactions lumiere-matiére exposees ici.
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Figure 2 : Les interactions lumiére-matiére : (a) absorption ; (b) émission spontanée ;
(c) émission stimulée.

1.1.2.2. Obtention de Peffet laser

L’émission stimulée a pour effet d’amplifier I’onde lumineuse, et 1’absorption a pour
effet inverse de I’atténuer. Il est donc nécessaire de rendre 1’émission stimulée prépondérante
par rapport a I’absorption. Comme vu précédemment aux Eq. (2) et Eq. (3), les probabilités de
ces deux phénomenes sont données par une expression similaire. Afin que la probabilité de
I’émission stimulée I’emporte sur I’absorption, il est nécessaire que n, > n, : il s’agit de
I’inversion de population. Dans un milieu donné, cet état hors équilibre est obtenu grace a un

apport d’énergie (chimique, électrique ou optique) pour porter les atomes a leur état excité.

En pratique, un laser est obtenu a I’aide d’un systéme de pompage (excitation du milieu)
et d’une cavité optique permettant au rayonnement d’étre partiellement confiné pour qu’il y soit
amplifié. La cavité laser la plus simple est constituée de deux miroirs face a face est
appelée cavité résonnante de type Fabry-Pérot (Figure 3) [5]. Un des deux miroirs réfléchit en
totalité la lumiére émise tandis que I’autre, en sortie, transmet une fraction de la puissance
lumineuse générée dans la cavité. La lumiére faisant des allers-retours dans la cavité, est
amplifiée a chaque passage au travers du milieu amplificateur puis finit par sortir sous forme

de rayonnement intense et cohérent : le LASER est né.

La longueur d’onde d’émission du laser est fixée par la différence d’énergie entre les
niveaux ou se produit la désexcitation radiative. L’effet laser est caractérisé par son efficacité
(ou rendement) qui correspond au rapport entre la puissance de sortie du laser et la puissance

de pompage en entreée.
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Figure 3 : Schéma représentatif d’une cavité laser.
1.1.3. Les lasers de puissance

En se basant sur la nature du milieu amplificateur, on peut distinguer trois catégories de

sources : les lasers a gaz, les lasers a liquide et les lasers solides.
1.1.3.1. Les lasers a gaz et liquides

Les lasers a gaz utilisent généralement 1’¢lectricité comme source de pompage. Les
éléments gazeux sont excités par le biais de collisions directement avec les électrons ou
indirectement a 1’aide d’autres éléments gazeux, excités électriquement. La multitude de
systemes gazeux pour lasers permet de couvrir une trés grande partie du spectre optique de
I’ultraviolet a I’infrarouge. Toutefois, les lasers a gaz produisent des raies d’émission tres fines
ce qui implique que le spectre n’est pas couvert de maniére continue. Parmi les lasers a gaz les
plus fréquemment utilisés, les lasers He-Ne, CO., a vapeur de cuivre, & azote N2 ou excimere
trouvent de nombreuses applications notamment dans les domaines de la biologie et de la

médecine, de la découpe ou encore dans la lithographie pour la microélectronique [6-8].

Le fonctionnement des lasers a liquide repose sur 1’utilisation de colorants organiques
et fluorescents dissous dans un solvant. Le pompage optique est réalis¢ a ’aide de lasers
primaires ou de lampes. Leur principal intérét réside dans la grande variété de longueurs d’onde
pouvant étre générées puisque tout le spectre visible peut étre balayé grace a une multitude de
colorants (rhodamine 6G, PBD, PBBO, DCM...). Par ailleurs, les colorants utilisés possedent
un tres grand nombre de transitions radiatives ce qui permet de couvrir de maniére continue une
large gamme de longueurs d’onde proche de 50 nm. Ils sont les seuls a couvrir enti¢rement le

spectre du visible et sont géneralement peu colteux. Ils trouvent essentiellement des
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applications dans la recherche fondamentale, la spectroscopie et certaines expérimentations
liées a la dermatologie [9,10].

1.1.3.2. Les lasers solides

Dans le cas des lasers solides, ce sont essentiellement les propriétés de luminescence
des ions de terres rares (Nd**, Eu®*, Ho**, Yb®") ou des métaux de transition (Cr®*, Ti**...) qui
sont exploitées. Ces derniers sont dispersés dans une matrice solide formant alors le milieu
amplificateur. L’une des propriétés intéressantes de ces ions réside dans le fait qu’ils possedent
un grand nombre de raies d’émission comme présenté a la Figure 4 (diagramme de Dieke pour
les terres rares [11]). Il est ainsi possible de genérer un effet laser pour un grand nombre de
longueurs d’onde A, essentiellement situées dans le visible jusque dans I’infrarouge moyen
(0,7 um — 2 um). Cela est di au fait que les principales transitions énergétiques utilisées pour
obtenir ’effet laser se situent dans la gamme des nombres d’onde 2.10° cm™ < ¢ < 10.10% cm™®

comme le montre la Figure 4 et comme permet de le déterminer I’Eq. (4) :

Mm = 5 Eq. (4)
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Figure 4 : Diagramme de Dieke représentant les niveaux d’énergie d’ions terres rares [11].
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Les matrices solides permettant I’incorporation d’ions terres rares ou de métaux de
transition sont nombreuses. La nature de la matrice utilisée modifie sensiblement
I’environnement ¢€lectronique des ions (théorie du champ cristallin) et ainsi ses propriétés de
luminescence. Les lasers a base de milieux amplificateurs solides présentent de nombreux
avantages tels qu’une bonne compacité, une grande robustesse vis-a-vis des perturbations
extérieures, des rendements élevés ainsi qu’une forte densité de puissance du fait qu’ils peuvent
incorporer d’importantes concentrations en ions actifs. Ils sont ainsi tres utilisés pour les fortes

puissances dans I’industrie et pour des applications militaires [12].

Les longueurs d’onde utilisées dans les lasers a solide se situent le plus fréquemment
dans le rouge et I’infrarouge proche (entre 700 nm et 2,4 um). C’est le cas du grenat d’yttrium
ou d’aluminium dopé néodyme (Nd:YAG) qui émet principalement a 1064 nm (pour un
pompage optique a 808 nm) ou bien du saphir dopé titane (Ti**:Al203) qui émet entre 700 et
1100 nm et qui peut générer des puissances moyennes de plusieurs watts directement en sortie
de la source laser [13]. Les fluorures (CaF.) et les sesquioxydes (Y203, Lu2Os...) sont
également des matrices qui peuvent étre incorporées dans ce type de lasers et qui peuvent
atteindre des puissances de sortie de ’ordre de plusieurs centaines de watts [14]. Par ailleurs,
c’est avec une céramique de Dy?*:CaF, qu’en 1963, Hatch et al. démontrent en premier 1’effet
laser dans les matériaux polycristallins [15]. Ce dernier fut mis en évidence pour la premiére
fois dans des sesquioxydes (Y203-10 % mol. ThO) par Greskovich et al. en 1973 [16]. Les
lasers solides de type fluorure produisent des rayonnements impulsionnels dans la gamme des

femtosecondes et de la nanoseconde [17,18].

Les lasers sesquioxydes sont trés souvent ¢élaborés avec 1’ytterbium comme terre rare.
Ainsi, ils possédent une large bande d’émission adaptée pour la génération d’impulsions de tres
courte durée [19,20]. De plus, leur plus grande conductivité thermique en fait des candidats de

choix pour 1’élaboration de matériaux amplificateurs pour les lasers de haute puissance.

Les propriéetés spécifiques des matériaux donnant lieu a un effet laser, notamment la possibilité
de concentrer le rayonnement sur des surfaces extrémement petites (de I’ordre de la longueur
d’onde), a conduit a I’observation de nombreux phénomeénes (génération de seconde
harmonique, autofocalisation de faisceau, etc.) faisant intervenir les principes de I’optique non
linéaire. De maniére a mieux les appréhender, ces principes sont exposés dans le paragraphe

suivant.
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I.1.4. Principe et généralités de ’optique non-linéaire
1.1.4.1. Définition

L’optique non linéaire décrit I’ensemble des phénoménes qui peuvent résulter de la
réponse d’un matériau sous 1’action d’une onde ¢électromagnétique intense. Lorsqu’un matériau
est mis en présence d’un champ électrique E, il est susceptible de modifier ce champ en creant
une polarisation P qui peut dépendre du champ E de différentes facons. La polarisation P créée

par une onde lumineuse traversant un matériau peut s’écrire sous 1’Eq. (5) suivante :
P=PO+P@+PO® 4+ Eqg. (5)
Cette équation peut également s’écrire sous la forme suivante (Eq. (6))
P= g ((VE() +xP(E@)? + xP(E@)* ++) Ea. (6)

ot x(P est le coefficient de susceptibilité linéaire d’ordre 1 correspondant aux propriétés
optiques linéaires comme 1’indice de réfraction, 1’absorption ou la biréfringence ; x@ et x®
sont les tenseurs de susceptibilité non linéaires du deuxieme et du troisieme ordre ; w est la

fréquence et g, est la permittivité du vide et E est le champ électrique.

Sur la base de ces équations, on distingue plusieurs effets non linéaires dits d’ordre 2 ou

d’ordre 3.
1.1.4.2. Phénoménes de 2" ordre

La génération de seconde harmonique aussi appelée doublage de fréquence est un effet
non linéaire du second ordre. Ce phénomene fut mis en évidence en 1963 par Franken et al. qui
généra a partir d’une longueur d’onde de 694,3 nm une seconde harmonique a 347,2 nm a partir
d’un laser a rubis dont le rayonnement était focalisé dans un cristal de quartz [21]. Ce
mécanisme obéit a deux lois fondamentales qui sont : la conservation de 1’énergie (w2 = 2 m1)
et I’accord de phase donnée par I’équation 2 k(w1) = k(w2) (les coefficients i et ki sont
respectivement les pulsations et les vecteurs d’onde). Ce phénomene est susceptible de se
produire dans tous les matériaux mais son efficacité dépend fortement des propriétés de
symétrie cristalline de ce dernier. ¥ est un tenseur dont les propriétés de symétrie spatiale sont
identiques a celles du milieu non linéaire. En considérant le cas d’un matériau

centrosymeétrique, la susceptibilité non linéaire du matériau reste donc identique lors de cette
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symétrie. Ainsi, on peut écrire la relation @ = - y@ et déduire que y® = 0. La réponse non-

linéaire d’ordre 2 d’un matériau centrosymetrique est donc nulle.

D’autres phénomeénes non linéaires d’ordre 2 existent. Parmi eux ont peut citer : la
somme de fréquences, la différence de fréquences, I’amplification paramétrique, 1’effet électro-

optique dit effet Pockels et son phénomene réciproque appelé rectification optique [22].

Les principales phases solides donnant lieu & des propriétés non linéaires significatives
du second ordre (matériaux non centrosymétriques) sont des cristaux comme le B-borate de
baryum B-BaB.0s (BBO), le triborate de lithium LiB3Os (LBO), le titanyl phosphate de
potassium KTiOPO4 (KTP) et notamment le niobate de lithium LiNbO3. Les matériaux pouvant
étre utilisés dans le domaine infrarouge sont le thiogallate d’argent AgGaSs, le séléniure de
gallium et d’argent AgGaSe;, le phosphure de germanium et de zinc ZnGeP, ou encore le
séléniure de gallium GaSe. Néanmoins, les plus couramment utilisés sont le KH2PO4 (KDP), le
NHsH2PO4 (ADP), le KD2PO4 (DKDP), le CsLiBsO10 (CLBO), le MgO:LiNbO3z (Mg:LN), le
KTiOAsOs (KTA) ou encore le KNbOs (KN) [23]. Ces matériaux possédent une grandeur
caracteristique appelée coefficient non linéaire effectif d.r, caractéristique de leur non-
linéarité. L’expression générale de la polarisation non linéaire P“3 s’écrit sous I’Eq. (7)

suivante [24] :

E)?JIE)?)Z

ElewZ
PP\ g dip dis diy dis dig ( ot o2 ,
PP | =(dy dyy daz dpy dps dye IElewg_i_z.lewz Eq. (7)
pes3 d3; d3p; dzz dzq dis dsg Yoz z

ER'ER* + Ef ER? /
EQIEP? + EPLEY?

L’Eq. (7) est utile pour calculer le coefficient non linéaire effectif donné par la relation suivante
(Eq. (8)):

Pa)3 — defwaleZ Eq (8)
oU d,rr s’exprime en fonction des d;; pondérés par les facteurs de projection de E®'et de

E“Zsur les axes principaux du matériau non linéaire. Le Tableau 1 présente les valeurs de ces

coefficients pour les matériaux non linéaires les plus utilisés.
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Matériau Coefficient non linéaire Conductivité thermique 4
d;; (pm/V) (W.mt.K?1)
B-BaB204 (BBO) d2 =134 1,2(@); 1,6 (c)
KTiOPOs (KTP) das = 13,7 2,0(3);3,0(b);3,3(C)
KH2PO4 (KDP) das = 0,44 2,0
LiNbOs (LN) d3z =-34 5,6
AgGaS: dss = 23,4 1,5

Tableau 1 : Coefficients non-linéaires d;; et conductivités thermiques de plusieurs matériaux non
linéaires [25].

On remarque ainsi, a partir du Tableau 1, que si ces matériaux posseédent de bonnes
propriétés non linéaires, leurs propriétés thermomécaniques a I’instar de leur faible conductivité
thermique est en inadéquation avec une utilisation dans un systéme optique de type laser a haute
puissance. De méme, les verres (Nb2Os, TeOz...) possédent de trés bonnes propriétés non

linéaires mais également une trés faible conductivité thermique (< 2 W.m1.K?).
1.1.4.3. Phénoménes de 3°™ ordre

Les effets associés au terme du troisieme ordre de la susceptibilité non linéaire sont liés

a la dépendance de la polarisation au cube de I’amplitude du champ électrique (P® = 5©
(E(@))?).
o Effet Kerr

Le principal effet non linéaire observé dans les lasers intenses est 1’effet Kerr optique.
Celui-ci se manifeste par la modification de I’indice du matériau sous 1’effet de 1’intensité de

I’onde incidente. Dans ces conditions, I’indice du matériau peut s’écrire par la relation suivante

(Eq. (9)) :

n= ny+n,l Ea. (9)
ou n, et n, sont les indices linéaires et non linéaires du milieu, respectivement.

En raison de cette variation d’indice I’éclairement d’un matériau par un faisceau intense a profil
gaussien permet d’induire un gradient d’indice qui va modifier les conditions de propagation
de I’onde initiale. Poussée a I’extréme, cette évolution de la phase spatiale du faisceau provoque
une autofocalisation (voir schéma Figure 5) comme le montre 1’exemple de la Figure 6 ou le
diametre du faisceau lumineux diminue jusqu’a atteindre un minimum pour une longueur de

propagation dans le matériau, correspondant a la distance focale effective.
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Figure 5 : Schéma d’autofocalisation du faisceau de forte intensité par effet Kerr [26].
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Figure 6 : Rayon (FWHM) du faisceau en fonction de la distance de propagation durant le phénomene
d’autofocalisation [27].

Dans le domaine des fréquences, I’effet Kerr engendre un élargissement du spectre

tandis qu’un effet de phase pure est observé dans le domaine du temps. On parle alors
d’automodulation de phase.

e Mélanges paramétriques

Un autre phénoméne non linéaire du troisieme ordre observé dans les lasers est le
mélange paramétrique a quatre ondes (Figure 7). Deux photons appelés « pompe » peuvent
engendrer deux autres photons appelés « Stokes » et «anti-Stokes » a des fréquences
différentes. Ils obéissent aux deux conditions que sont :

- la conservation de I’énergie w; + w; = w3 + wy

- Dl’accord de phase : kq+ k, = k3 + k,.
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Figure 7 : Représentations des diagrammes d’énergie de mélanges paramétriques a quatre ondes : Q)
processus a quatre ondes non dégénéré ; b) cas particulier du triplage de frégquence.

On peut également distinguer d’autres effets non-linéaires d’ordre 3 comme les diffusions

inélastiques de type Raman ou Brillouin, I’absorption a deux photons ou encore la saturation

d’absorption [28].
e Génération de supercontinuums

La génération de supercontinuum peut étre définie comme un étalement ultralarge et continu
du spectre d’un faisceau laser sous I’influence d’effets non linéaires. C’est la résultante d’une
association de divers processus de conversion de fréquences parmi lesquelles on trouve :
I’automodulation de phase, les mélanges paramétriques, les effets solitoniques ... Si ce genre
de faisceau est généralement obtenu par propagation dans des fibres optiques non cristallines
[29,30], il est possible de les engendrer également dans des matériaux massifs cristallins
[31,32]. Ainsi, les Figure 8 et Figure 9 présentent respectivement les résultats liés a 1’étalement

spectral et a I’autocompression d’une impulsion laser dans une matrice de YAG.

4

107

Spectral energy density (pJ/nm)

1.0 2.0 3.0 4.0
Wavelength (um)

Figure 8 : Spectre supercontinuum observé avec une impulsion laser (3,1 um ; 2,6 pJ) dans un
échantillon de YAG de 2 mm d ’épaisseur (courbe en rouge) [27].
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Figure 9 : Autocompression d’une impulsion laser (3 um, 70 fs) dans une matrice de YAG de longueur
égale @ 3 mm : @) impulsion d’entrée ; b) impulsion comprimée ; c) spectres de [ 'impulsion ; d) profil
temporel et profil de phase de I'impulsion comprimée. Les courbes en pointillé représentent les
caractéristiques de 'impulsion d’entrée [27].

Les études de génération de supercontinuum dans les cristaux ont été réalisées en régime
femtoseconde avec des ¢énergies relativement importantes qui sont de 1’ordre de quelques
microjoules par impulsion (300 fs) [27]. A cause de la dispersion du matériau, correspondant a
la variation de I’indice de réfraction de ce dernier en fonction de la longueur d’onde, le
phénomeéne principal permettant 1’élargissement spectral est 1’automodulation de phase qui
induit des distorsions a la fois dans les domaines de 1’espace, du temps et des fréquences. Dans
ces conditions le faisceau pompe subit une sévere autofocalisation dans 1’espace mais aussi un
éclatement important dans le domaine des longueurs d’onde avec un étalement sur plus de
2000 nm de large. Il est a noter que les cristaux utilisés n’étaient ni dopés ni spatialement
structurés et avait un arrangement centrosymétrique interdisant la mise en place de non-

linéarités du second ordre.

La principale limitation & la genération de supercontinuums dans les cristaux provient
de la faible longueur d’interaction avec la lumiére. Dans ces conditions, I’intensité de I’onde
incidente doit étre drastiquement plus élevée que celle utilisée dans 1’étalement spectral par
fibre. Enfin, le fait de ne pas pouvoir guider ’onde de pompe rajoute une difficulté
supplémentaire qui se manifeste par une instabilité du faisceau dans le domaine spatial et qui
conduit & une explosion de celui-ci si on utilise un exces de puissance de pompe. Il est alors
intéressant de pallier ce probléme en structurant les matériaux massifs avec la création de guides

ou de réseaux périodiques.
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Si les matériaux de type grenat, cubiques, isotropes et donc centrosymétriques ne
peuvent générer des propriétés non-linéaires de second ordre, Kaminskii et al. ont montré qu’il
était néanmoins possible d’exacerber les propriétés non linéaires de troisieme ordre dans des
céramiques de YAG et de (YGdy)(Sc2AlGa)O12 grace a I’utilisation d’ions lanthanides (Nd®*,
Yb®, Er¥) [33,34]. On notera qu’il est également possible de générer des propriétés non

linéaires d’ordre 3 significatives dans des céramiques de type sesquioxydes [35].
1.2. Les matériaux amplificateurs pour lasers de puissance

Pour des applications tournées vers 1’amplification de puissance, les matériaux utilisés

doivent répondre a de nombreux critéres :

- En premier lieu, la matrice hote du dopant doit étre parfaitement transparente a la
lumiére dans un intervalle de longueurs d’onde comprenant celle du pompage et celle

de 1’émission laser.

- Le matériau doit présenter de bonnes propriétés thermiques et mécaniques. En effet,
I’échauffement engendré par les pertes (désexcitations non radiatives) durant un
fonctionnement a haute puissance peut étre conséquent (T > 100 °C). Ainsi, une
conductivité thermique supérieure a 6 W.m™.K et un faible coefficient de dilatation
thermique, inférieur a 10.10° K sont privilégiés [36]. Une résistance aux chocs

thermiques élevée est également préférable (> a5 W.m™*2),

- La matrice doit pouvoir incorporer une quantité significative de dopant luminescent
avec des concentrations généralement de 1’ordre de 0,5 a 5 % atomique sans que les

propriétés précédemment exposées ne soient altérées.

- Le temps de fluorescence du dopant incorporé dans la matrice doit également étre élevé

afin de permettre un bon stockage de 1’énergie optique.

Comme il sera démontré par la suite, ces caractéristiques évoluent de maniére importante
selon la nature de la matrice hote qui peut &tre monocristalline, polycristalline (céramiques) ou

encore vitreuse.
1.2.1. Les verres

Les verres sont des matériaux amorphes obtenus par refroidissement rapide d’un bain
fondu. Leurs dimensions peuvent étre relativement importantes, ne dépendant que de la taille

des fours utilisés. Des plaques de verre laser dopé Nd** rectangulaires et de dimensions 810 x
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430 mm?2 sont par exemple utilisées sur le laser Mégajoule (LMJ) [37,38]. Dans ces matériaux,
il est généralement possible d’obtenir un taux de dopage élevé du fait de la substitution
atomique plus aisée dans un systéme amorphe que dans un systeme cristallisé. Néanmaoins, les
verres lasers présentent des propriétés thermomeécaniques inférieures a celles des matériaux
cristallins. En effet, leur conductivité thermique (< 1 W.m.K™) et leur résistance aux chocs

thermiques (< 1 W.m™*2) sont relativement faibles.
1.2.2. Les monocristaux

Depuis I’utilisation, en 1960, du premier cristal de rubis Cr®*:Al,O3 mettant en évidence
I’effet laser, de trés nombreux matériaux ont été élaborés sous forme monocristalline. On peut
citer notamment les fluorures (CaF,, SrF,, LiCaAlFe...) [39-41], les silicates (Ca2Al2SiO7,
Y2SiOs...) [42], les borates (CasYO(BOs3)s dit YCOB, LaSc(BO3)s...) [43], les tungstates
(ARe(WO4)20u A =K, Na et Re = Gd, Lu, Y...) [44], les aluminates (CaYAIOs...) [45], les
sesquioxydes (Al203, Sc203, Lu20s...) [46-48] ou bien encore les grenats (Y3AlsO12 (YAG),
Gd3:GasO12 (GGG)...) [49-51]. Ces matériaux peuvent étre synthétisés par différentes
méthodes a croissance dite rapide comme celles de Verneuil [52], de Czochralski [53], de
Bridgman-Stockbarger [54,55], ou de fusion de zone [56], et des méthodes a croissance dite
lente comme la croissance en solution aqueuse, la croissance en solvant (croissance en flux) ou

la croissance hydrothermale [57].

La technique la plus couramment mise en ceuvre est la méthode de croissance de
Czochralski. Elle consiste a faire croitre le monocristal a partir de la phase liquide en trempant
a la surface d’un bain fondu un germe monocristallin et orienté du cristal souhaité. Le germe
étant plus froid, le bain vient progressivement se solidifier a sa surface. La croissance du cristal
est contrélée en le tirant trés lentement vers le haut. Comme pour les autres méthodes, les
vitesses de croissance obtenues ici sont trés faibles, de 1’ordre de quelques millimétres par heure
au maximum. Pour les matériaux dopés par des ions luminescents, cette vitesse est abaissée
jusqu’a quelques dixiemes de millimetre par heure afin de limiter la ségrégation du dopant dans
le bain fondu et de garantir ’homogénéité de son incorporation dans la matrice [49]. La
ségrégation du dopant est généralement observée pour une différence significative de rayon

ionique entre le dopant et le cation substitué [58].

Les vitesses de tirage tres faibles entrainent des durées d’¢élaboration de ces matériaux de
I’ordre de plusieurs semaines pour atteindre des tailles centimétriques. De plus, il est nécessaire

d’employer des températures trés élevées (au-dela de 1950 °C) pour obtenir la fusion des
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matériaux les plus réfractaires cités ci-dessus (YAG notamment). Ainsi, I’emploi de creusets
constitués de matériaux réfractaires et non-réactifs vis-a-vis du bain fondu et de I’atmosphére,
comme I’iridium ou le platine est nécessaire pour 1’élaboration des oxydes réfractaires cités
(grenats, sesquioxydes). Pour les autres matériaux dont la temperature de fusion est plus basse,
des creusets en carbone ou en quartz peuvent étre utilisés. Par ailleurs, aprés fabrication, les
cristaux peuvent présenter des défauts (striations, inclusions, bulles, macles, dont la formation
peut dépendre de nombreux paramétres comme la géométrie du creuset, la taille de la zone de
fusion, la vitesse de tirage ou de rotation, etc. [59]. Ainsi, la totalité de la « boule » ou du

« lingot » obtenu ne peut pas étre utilisée pour des amplifications laser.

La Figure 10 présente un exemple de monocristaux de YAG non dopé et dopé avec du néodyme
obtenus par méthode Czochralski [60].

YAG

e

i -
i © Nd:YAG

Figure 10 : Cristaux de YAG non dopé et dopé néodyme (1 % at.) obtenus par méthode de croissance
par Czochralski [60].

1.2.3. Les céramiques

1.2.3.1. Propriétés et matrices

Ces vingt dernieres années, les céramiques sont apparues comme une troisieme classe
intéressante de matériaux pour des applications lasers. Les céramiques sont des matériaux
polycristallins constitués d’un assemblage de domaines cristallins, appelés grains, en contact
les uns avec les autres. L’orientation des grains dans les céramiques est généralement aléatoire.
Les céramiques sont, la plupart du temps, obtenues par frittage d’un compact pulvérulent. Ce
sont des matériaux durs mais fragiles et souvent caractérisés par une résistance
(thermo)mécanique élevée et des proprietés, notamment optiques, similaires ou parfois
supérieures aux monocristaux de structure et de composition chimique équivalente [61-63].
Les céramiques possédent de nombreux avantages sur les monocristaux obtenus par croissance

cristalline : conditions de température moins sévéres, temps d’élaboration plus faibles,
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possibilité d’incorporer des taux plus élevés d’ions luminescents [64], flexibilite des procédes

d’¢élaboration [65-68], multiples architectures possibles [69,70].

Les milieux amplificateurs de lasers a base de céramiques font 1’objet d’une forte
expansion depuis plusieurs années. Les systemes céramiques qui ont démontré un effet laser
sont essentiellement ceux de la famille des grenats avec des terres rares comme le YAG dopé
Nd3* [71,72], Yb3* [73,74], Ho®* [75,76], Tm3* [77,78], I'YSAG:Nd [79,80], le LUAG:Nd [81],
GGG:Nd [82]. Les sesquioxydes, notamment avec des terres rares, comme Al.O3:Cr [83],
Lu203 dopé Nd** [84], Yb® [85], Tm?* [86], Er®* [87], HO®" [88], Y203 dopé Yb** [89], Nd**
[90], Ho®" [91], Er®* [92], Sc203 dopé Nd®*, Yb3* [93], Ho** [94] ou encore les fluorures comme
CaF, dopé Yb®" [95], Er®* [96], Dy?* [15], Tm®*, Ho®* [97] sont également des matrices ayant
prouveé leur intérét dans des systemes lasers. Cette nouvelle classe de matériaux lasers présente
les avantages couplés des cristaux et des verres. En effet, les matériaux céramiques présentent
des propriétés physico-chimiques trés proches des monocristaux de méme composition [98,99].
Les procédés céramiques, essentiellement basés sur le frittage de poudres pré-compactées,
permettent la fabrication de pieces de grande taille. A titre d’exemple, des plaques de 1’ordre
de la dizaine de centimétres jusqu’a 1 métre pour certaines céramiques transparentes [100]
peuvent étre produites a des températures inférieures a la température de fusion du matériau,
donc largement en dessous des températures utilisées pour la fabrication des cristaux. Par
ailleurs, la variété des procédés de mise en forme des céramiques permet d’accéder a des
architectures et des géométries de milieux amplificateurs jusqu’alors inenvisageables avec les

monocristaux (voir le paragraphe suivant).
1.2.3.2. Transparence des céramiques

Dans un premier temps, cette partie vise a faire le lien entre la composition, la structure

et la microstructure d’une céramique et ses propriétés optiques, notamment sa transparence.

Un matériau est dit transparent dans le domaine visible lorsqu’il est possible de
visualiser nettement, a travers lui, un objet situé a une distance importante. Si celui-ci apparait
flou, on parlera plutét d’un matériau translucide. Comme précisé dans le paragraphe 1.1.2.2, la
transparence du milieu amplificateur, notamment a la longueur d’onde d’émission, reste une
propriété essentielle pour les applications lasers. Tout phénomene de diffusion ou d’absorption
parasite de la lumiere doit étre évité de maniére a conserver une efficacité maximale du systeme

produisant le rayonnement laser.
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Au vu de leurs spécificités microstructurales, la transparence des céramiques peut étre altérée
par des défauts de différente nature. Ces derniers constituent des centres de diffusion de la
lumiére et engendrent des pertes optiques qui dégradent les performances lasers. On distingue

plusieurs types de défauts dans les céramiques comme le montre la Figure 11 :

la rugosité de surface ;
- la porosit¢ aux joints de grains (intergranulaire) ou a I’intérieur des grains

(intragranulaire) ;

les phases secondaires (impuretés, precipités) ;

les joints de grains (notamment dans le cas des matériaux biréfringents).

Faisceau incident
Faisceau réfléchi

Rugosité de surface .
Porosité ouverte

ou fermée

Phase secondaire

Joint de grain

Faisceau transmis

Figure 11 : Schéma représentant les centres de diffusion de la lumiere dans une céramique.

Pour les applications laser, la transparence du matériau joue un caractere déterminant
sur ses performances. Ainsi, I’ensemble des défauts présentés a la Figure 11 doit étre
parfaitement maitrisé. On privilégiera ainsi des céramiques de structure cristalline isotrope
(cubique), la différence d’indice de réfraction suivant I’orientation des grains entrainant un effet
de diffusion de la lumiere et engendrant in fine des pertes optiques. De plus, dans le cas des
céramiques isotropes, 1’influence des joints de grain sur les propriétés optiques apparait limitée

hormis dans le cas de ségrégation d’especes [101].

Au final, la présence de phases secondaires et surtout de pores représente la principale
source de diffusion de la lumiére. En effet, la lumiére est diffusée par ces défauts a cause de la

différence d’indice de réfraction n entre d’une part, les pores (1, = 1), les secondes phases

(Mphase secondaire = 1,7-1,9) et, d’autre part, la phase principale composant la céramique.
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Ainsi, la transmittance notée T,., peut étre décrite le plus souvent par I’Eq. (10) suivante [102] :
T, = T, exp(—dexch) Eq (10)
OU @, est le coefficient d’extinction ; h est 1’épaisseur de 1’échantillon et T,;*** est la
transmittance théorique pour un matériau exempt de défaut. Celle-ci s’exprime, dans le cas de
la prise en compte des réflexions multiples, sous la forme de 1’Eq. (11) suivante :
T =1 — R’ Eq. (11)
OU R’ peut s’écrire sous la forme suivante (Eq. (12)) :

2R .
R =—— Eq. (12
1+R e (12)

Avec R que I’on peut exprimer par I’'Eq. (13) suivante :

R (i) o 09

Ainsi, a partir des Eq. (11), Eq. (12) et Eq. (13), on peut écrire T,** sous la forme suivante (Eq.
(14)) -

2n
1+ n?

max —
Ty =

Eq. (14)

Si on ne tient pas compte des réflexions multiples, T,;"%* s*écrit alors sous 1’Eq. (15) suivante :
Tmax = T2 Eq. (15)

Ou sous la forme suivante (Eq. (16)) :
T"* =1 — R Eq. (16)

Ainsi, & partir des Eq. (11), Eq. (15) et Eq. (16), on peut alors, dans ce cas, écrire T,™%* sous la

forme suivante (Eq. (17)) :

rmax ((ni n1)2>2 Eq. (17)

Cette relation est la conséquence des pertes par réflexion de Fresnel par incidence
normale et par réflexion spéculaire (soit pertes totales par réflexion) [103]. Par exemple, la
valeur de T,”*** est de 84 % pour le Nd:YAG (nyg.yac = 1,815 a 1064 nm). En effet, dans le

cas du Nd:YAG, les valeurs de T;™**en tenant compte des réflexions multiples ou non sont
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respectivement égales a 83,9% et 84,5%, des valeurs trés proches. Le coefficient

d’extinction a,,,, présent dans I’Eq. (10) peut étre décrit par I’'Eq. (18).
Aext = apores + aphases secondaires + ajoints de grain + aimpuretés Eq (18)

De maniére a donner un ordre de grandeur, Boulesteix et al. [104] ont montré qu’une
porosité résiduelle méme tres faible (de I’ordre de 0,002 %) dans les céramiques de Nd:YAG
entrainait des rendements laser fortement altérés, bien en deca de ceux genérés par le
monocristal de méme composition. D’aprés ces travaux, des valeurs inférieures a 10 %
apparaissent nécessaires pour se rapprocher des propriétés du monocristal. La pureté des
ceramiques joue aussi un role important sur la quantité de centres colorés ou de phases
secondaires résiduelles altérant les propriétés optiques [105-107]. L’obtention de céramiques
transparentes repose traditionnellement sur la mise en ceuvre d’un procédé d’élaboration
comprenant de nombreuses étapes, depuis la synthése de poudres jusqu’au traitement thermique

de densification (frittage).

Il apparait nécessaire dans ces conditions, de contréler I’ensemble de ces étapes pour
obtenir des céramiques exemptes de défauts et dont les propriétés de transparence se
rapprochent de celles des monocristaux. Le YAG dopé avec des ions terres rares est le matériau
ceramique le plus utilisé pour des applications lasers de puissance, suivi par 1’yttrine Y203
[108,109]. Les paragraphes suivants visent ainsi a présenter les propriétés physico-chimiques
du YAG comme matrice hote pour 1’ion néodyme, puis a détailler les procédés d’élaboration

de ce matériau sous forme de céramique polycristalline transparente.
1.3. Les céramiques transparentes de Nd:YAG

1.3.1. Les céramiques de Nd:YAG
1.3.1.1. La matrice de YAG

Le YAG (Yttrium Aluminum Garnet) de formule chimique Y3Als012 est un matériau
cristallin appartenant au groupe des grenats. C’est un composé défini de type cubique. Les ions
oxygene sont organisés selon trois géométries : aux sommets de dodécaédres dont le centre est
occupé par des ions Y3* et aux sommets de tétraédres et d’octaédres dont les centres sont
occupés par des ions AI¥*. La Figure 12 ci-dessous représente la structure cristalline de la phase
YAG.
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@ Y3+
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Figure 12 : Structure de la maille de la phase grenat Ys;Als01, [110].

Le YAG est 1’une des trois phases décrites dans le diagramme de phase binaire entre
I’oxyde d’yttrium Y203 et I’alumine Al,O3 comme I’indique la Figure 13. Les deux autres
composés sont le YAM (Yttrium Aluminum Monoclinic) de formule Y4Al2Oq ainsi que le YAP

(Yttrium Aluminum Perovskite) de formule YAIOs.
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Figure 13 : Diagramme de phase pseudo-binaire Al,O3-Y,03[111].
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Le Tableau 2 présente les principales propriétés physico-chimiques du grenat d’yttrium

et d’aluminium.

Paramétre de maille (A) 12,013
Structure cristalline Cubique
Masse volumique (g.cm-3) 4,56
Température de fusion (°C) 1965
Masse moléculaire (g.mol*?) 593,7
Indice de réfraction (a 632 nm) 1,83
Variation de ’indice de réfraction en fonction de la température 7810
dn/dT (a 1064 nm) (K1) ’
Module d’Young (GPa) 335
Dureté Mohs 8,25
Chaleur spécifique Cp (J.g2.K1) 0,59
Conductivité thermique (W.m1.K1) 11,2
Diffusivité thermique (cm2.s?) 0,041
Coefficient d’expansion thermique (K1) 6,14.10°
Domaine de transmission (um) 0,24-6
Coefficients optiques non linéaires de 3¥™ ordre (x102 m2/\/2) Cn __0’03052
C,s = 0,0084

Tableau 2 : Principales caractéristiques et propriétés physico-chimiques du YAG [112,113].

Une céramique posséde de bonnes propriétés thermomécaniques ainsi qu’une
transparence ¢élevée dans un large domaine de longueur d’onde couvrant le spectre visible, le
proche UV et I’infrarouge (0,24 - 6 um). Sa structure cristalline (Figure 12) présente 1’avantage
de contenir des sites dodécaédriques pouvant accueillir I’ensemble des terres rares ainsi que des
sites tétraédriques et octaédriques, bien adaptés a une substitution par des métaux de transition.
Ce matériau peut alors présenter des propriétés de luminescence tres versatiles en fonction des
ions incorporés dans la matrice. La suite de ce paragraphe s’intéressera plus particuliérement
aux propriétés de 1’ion néodyme, généralement employé comme ion dopant pour une matrice
céramique de Nd:YAG.

1.3.1.2. L’ion néodyme Nd3*

L’ion néodyme Nd** est un ion issu de I’élément néodyme Nd appartenant a la famille
des terres rares, au méme titre que I’yttrium ou le scandium (éléments de transition au
comportement chimique tres proche de celui des lanthanides), et dont la sous-couche 4f apparait
incompléte. Leur particularité réside dans le fait que les niveaux d’énergie occupés par les

électrons de la sous-couche 4f sont tres peu sensibles au champ cristallin. Ainsi, les absorptions
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ou les émissions de rayonnements se produisent généralement a une longueur d’onde unique
ou sur une gamme de longueurs d’onde extrémement réduite, induisant des propriétés de
monochromaticité élevées. La sous-couche 4f n’étant pas compléte, elle génere des propriétés
magnétiques et optiques particuliéres comme 1’obtention de bandes d’absorption et d’émission
tres fines ou des moments magnétiques trés elevés. Ainsi, le néodyme est trés employé dans la

fabrication d’aimants permanents [114].

Concernant les applications lasers, les matériaux dopés Nd** présentent des efficacités
¢levées. La longueur d’onde d’émission la plus employée et présentant le rapport de
branchement le plus elevé (56 %) se situe a 1,064 um, correspondant a la transition électronique
du niveau “Fsp vers le niveau *Fi12. Les lasers émettant a cette longueur d’onde peuvent
présenter des rendements jusqu’a plus de 60 % [71,115,116]. D’autres transitions laser sont
aussi exploitées comme celles des niveaux *Fas, vers *Fiz;, émettant a 1,32 um et 1,44 um. Ces

niveaux d’énergie de I’ion Nd** sont représentés sur la Figure 14 ci-aprés.

F,
Quasi-3 4 4
niveaux niveaux niveaux
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Figure 14 : Transitions lasers principales de [’ion Nd** et leur rapport de branchement 5 associé
[117,118].

Les ions Nd** introduits comme dopant dans la matrice de YAG substituent en solution
solide les ions Y3 sur les sites dodécaédriques. Ainsi, chacun des ions Nd3* est entouré de 8
ions oxygéne O?%. La faible différence entre leurs valeurs de rayon ionique autorise une
substitution aisée de I’yttrium par le néodyme (90 pm et 98 pm, respectivement). 1l en résulte
une solubilité relativement élevée de Nd** dans la matrice de YAG. Des monocristaux de YAG
avec une concentration en néodyme atteignant 1,5 % at. ont été élaborés par croissance
Czochralski [119]. Cette concentration en néodyme atteint 8 ou 12 % dans le cas de I’emploi

d’une méthode par flux [120] tandis que dans le cas d’un procédé céramique celle-cCi atteint
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10 % at. [121]. Cette valeur doit étre prise avec précaution car Ramirez et al. ont montré par
des analyses de microscopie confocale Raman et de spectroscopie de fluorescence qu’au-dela
d’un dopage a 3 % at. en néodyme dans des céramiques de Nd:YAG, des inhomogénéités
spatiales du dopant apparaissaient, notamment sous 1’effet d’une ségrégation aux joints de
grains [122]. Dans le YAG, I’ion néodyme posséde un coefficient de ségrégation relativement
limité devant la majorité des autres terres rares (Ho*, Tb%*...) mais reste non nul [123]. La
Figure 15 présente la valeur du coefficient de ségrégation des différentes terres rares dans le
YAG sous forme monocristallin ou céramique. La différence observée suivant le type de
matrice peut s’expliquer par la température de mise en ceuvre, plus €élevée pour les monocristaux

ce qui limite I’incorporation du dopant dans la matrice.
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Figure 15 : Relation entre le rayon ionique des éléments de terres rares et le coefficient de
ségrégation. Les valeurs données sur le graphique correspondent a la limite de solubilité pour du YAG
mono- ou polycristallin (céramiques) [124].

1.3.1.3. Propriétés optiques, spectroscopiques et lasers

Les céramiques de YAG dopé a 1 % at. en néodyme sont transparentes dans un large
domaine de longueur d’onde (0,2-6 um) et présentent une valeur de transmittance égale au
maximum a 84,2 % dans le domaine visible comme le montre son spectre de transmission sur
la Figure 16. Comme évoqué précédemment, I’ion Nd** engendre ’apparition de nombreuses
raies d’absorption trés fines. La longueur d’onde d’absorption la plus utilisée se situe a 808 nm

(niveau *Fap).
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Figure 16 : Spectre de transmittance d’une céramique de YAG dopé a 1 % at. en néodyme [125].

Au cours de leur développement, 1’étude des céramiques lasers s’est principalement
focalisée sur les céramiques de Nd:YAG. En quelques années seulement, les puissances lasers
produites ont fortement augmenté en passant de quelques milliwatts en 1995 a 100 kW en 2010
(Figure 17). Les premiers travaux furent menés par lkesue et al. [126] qui a démontré la
possibilité d’un rendement laser de 57 % dans une céramique polycristalline de Nd:YAG ce qui

est une valeur comparable a celle obtenue avec des monocristaux.

En 2001, des résultats similaires furent obtenus par Lu et al. [127] avec une céramique
de 1 % at. Nd:YAG avec une puissance de sortie de 72 W et un rendement proche de 25 %. Elle
fut élaborée a partir d’une poudre synthétisée par co-précipitation par la société Konoshima
Chemical Co. Tres rapidement, Ueda et al., en collaboration avec Toshiba et Konoshima ont
franchi la barre des 1 kW avec une céramique de Nd:YAG ayant un rendement laser de 42 %
[120]. Par la suite, différentes architectures de cavité laser ont permis 1’augmentation des
puissances de sortie des lasers a base de céramiques de Nd:YAG produites par Konoshima.
Yamamoto et al. [128] ont élaboré un systéme a cing plaques de Nd:YAG pour atteindre une
puissance de 67 KW. Pour émettre plus de 100 kW, Marmo et al. en collaboration avec la société
NGC [129] et Mandl et al. en association avec ’entreprise Textron [130] ont développé de
nouvelles configurations lasers : laser solide avec pompage aux extrémités (end-pumped slab
laser) et laser de type zig-zag, respectivement. L’évolution spectaculaire des performances des
lasers solides de puissance décrite par ces travaux montre que les céramiques transparentes,
notamment a base de Nd:YAG, représentent une avancée technologique majeure pour ce type

d’application.
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Figure 17 : Evolution de la puissance laser de céramiques YAG:Nd au cours des 20 derniéres années
[69,131].
La partie suivante présente un état de 1’art des différentes procédés d’élaboration des

ceramiques de type Nd:YAG et présente leurs avantages et leurs inconvénients.
1.3.2. Les procédés céramiques

Deux grandes voies s’opposent dans le domaine de 1’élaboration des céramiques
transparentes de Nd:YAG en fonction du mode de frittage : (1) la voie reposant sur le frittage
naturel et (2) celle impliquant le frittage-réactif. Le frittage naturel correspond au frittage de
poudres de Nd:YAG obtenues par diverses méthodes de synthese détaillées a la suite de ce
paragraphe, tandis que le frittage-réactif repose sur le frittage d’un mélange de poudres
d’oxydes primaires (Y203, Al2O3 et Nd20Os3) conduisant & la phase Nd:YAG par réaction en
phase solide. Le Tableau 3 présente un récapitulatif des travaux publiés sur la fabrication des
céramiques transparentes de Nd:YAG pour applications laser avec notamment des précisions

sur les parameétres du procedé (voie de synthése, mise en forme, frittage).
1.3.2.1. Synthése des poudres

La synthése de poudres constitue aujourd’hui une voie privilégiée pour la fabrication de
composeés purs et trés réactifs, le plus souvent nanométriques (< 100 nm) ou submicrometriques
(< 1 um). Dans le cas du YAG (dopé ou non) de trés nombreux procédés comme la synthése

par combustion, la synthese hydrothermale, la précipitation ou encore la voie sol-gel ont été
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mis en ceuvre. Certains d’entre eux ayant donné des résultats intéressants en termes de

propriétés optiques sont exposés plus en détails dans la suite de ce manuscrit.
e Voie sol-gel

Ce procédé de « chimie douce » consiste a obtenir un gel (réseau polymérique) a partir
de précurseurs liquides que I’on fait réagir ensemble. Ce gel, contenant 1’ensemble des ions de
la composition visée sous la forme d’un mélange intime, est ensuite converti en poudre par
traitement thermique. Dans le cas du YAG, cette voie de synthése peut s’effectuer a partir de
divers précurseurs notamment des alkoxydes [132] ou des nitrates d’aluminium, d’yttrium et
de néodyme [133]. Les gels obtenus apres polymérisation des précurseurs sont ensuite traités
thermiquement a température modérée (entre 800 et 1300 °C) pendant quelques heures afin de
former la phase grenat et d’obtenir une cristallinité suffisante de la poudre [134]. Cette
technique permet 1’¢laboration de nanopoudres pures et bien cristallisées, mais souvent
fortement agglomérées. Par ailleurs, le colit de mise en ceuvre de cette technique est élevé et

demande parfois I'utilisation de produits toxiques.
e Synthese hydrothermale

La synthese hydrothermale ou solvothermale repose sur la formation de nanoparticules a
partir de précurseurs liquides sous pression élevée (40-100 MPa) et a température modérée
(300-600 °C) [135]. Les fluides employés peuvent étre de 1’eau ou des solvants organiques
(alcool, éthylene glycol...). Cette voie de synthése a pour avantage d’éviter la formation
d’agglomérats durs inhérents a une calcination a haute température (cf. sol-gel) et de permettre
I’obtention de poudres monodisperses de tres faible taille (nanoparticules) avec une frittabilité
convenable [134]. Elle est également employée pour synthétiser des phases comme la
pérovskite YAIOs [136].

e Précipitation en voie aqueuse

Cette méthode consiste a modifier de maniere progressive les conditions physico-
chimiques (pH, potentiel redox...) d’une solution de sels précurseurs en solution de maniere a
former un précipité solide. On distingue trois types de précipitations que sont la préecipitation
directe, la précipitation inverse et la précipitation homogene. La premiére est basée sur 1’ajout
d’un précipitant a une solution de sels métalliques tandis que la deuxiéme est basée sur 1’ajout
d’une solution de sels métalliques a une solution précipitante. Quant a la précipitation

homogeéne, elle repose sur la thermo-hydrolyse d’une base. La synthése par précipitation est
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une technique permettant la production de nanopoudres pures et de taille homogene. Grace a
de nombreux paramétres ajustables (précurseurs, pH, concentration, température, etc.), elle
permet d’ajuster les caractéristiques morphologiques et physico-chimiques des poudres
synthétisées [137].

Dans le cas du YAG, les sels précurseurs utilisés comme réactifs sont des nitrates, des
sulfates [138] ou des chlorures [139]. Les précipitants les plus souvent employés sont 1’urée
(NH2)2CO, I’hydroxyde d’ammonium NH4OH ou encore I’hexaméthyléne tétramine (CH2)eNa.
Apres précipitation, les précurseurs synthétises sont traités thermiquement afin de les convertir
en oxydes. On notera que les poudres issues de carbonates possedent une meilleure frittabilite,
car moins agglomérées [140]. La société japonaise Konoshima a été la premiere a synthétiser
des poudres de YAG puis des poudres de sesquioxydes (Sc20s, Y203, Lu2O3) par co-
précipitation de chlorures dans 1’urée. Depuis, des poudres de YAG ont pu étre synthétisées

avec d’autres précipitants moins toxiques que 1’urée [74].
e Spray-pyrolyse

La technique de synthese par spray pyrolyse consiste a atomiser une solution contenant
les précurseurs sous la forme de fines gouttelettes qui sont ensuite envoyées via un gaz porteur
(argon ou autre) vers un four porté a une température qui permet la conversion des précurseurs
en poudre. Cette technique, utilisée notamment par la société Nanocerox [141] aux Etats-Unis
a permis 1’obtention de poudres de YAG de taille submicronique et nanométrique, sphériques

et bien dispersées [142-144].
e Réaction en voie solide

L’obtention de poudres par réaction en voie solide a partir de poudres d’oxydes
primaires est le procédé de fabrication le plus utilisé encore a ’heure actuelle dans I’industrie
car le moins colteux. Pour synthétiser des poudres de YAG dopées ou non, les oxydes primaires
doivent étre mélangés en proportions steechiométriques de maniére a former la phase désirée.
Par exemple, dans le cas du YAG dopé a 1%at. de néodyme, il est nécessaire de peser les
poudres d’oxydes primaires selon le rapport stoeechiométrique (Nd+Y)/Al = (2,97+0,03)/5=0,6

comme I’indique I’Eq. (19) suivante :
2,97 Y203 + 0,03 Nd203 + 5 A1203 -2 Y2'97Nd0‘03A15012 Eq (19)

Ikesue a été le premier a démontrer la faisabilité de ce procedé pour la fabrication de

ceramiques transparentes de Nd:YAG de qualité laser [126]. I nécessite toutefois 1’utilisation
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de poudres pures et submicrométriques d’oxydes primaires, obtenues par 1’une des voies de
synthése exposée auparavant. Ce procédé reste encore largement utilisé a I’heure actuelle pour
la fabrication de céramiques de YAG [80,145-147], notamment pour des raisons de colt. A
titre d’exemple, des poudres d’oxydes primaires avec les caractéristiques de pureté et de
granulométrie requises cottent de 1’ordre de 100 euros/kg alors qu’une poudre de Nd:YAG
avec ces mémes caractéristiques colte de 1’ordre de 2600 curos/kg et que seules deux
entreprises les proposent a la vente : Baikowski (France) et Nanocerox (Etats-Unis). Les
poudres d’oxydes commerciales principalement utilisées dans le cas de la réaction en voie
solide présentent une pureté élevee [80], des surfaces spécifiques comprises entre 5 et 40 m2/g

[146] et une taille moyenne de particules submicrométriques [148].

Au vu de ces différentes études, il est ainsi possible de dégager un cahier des charges
des poudres a utiliser dans le but d’obtenir des céramiques transparentes de Nd: Y AG. Il apparait
essentiel que les poudres d’oxydes primaires présentent une pureté élevée (> 99,99 %), une
taille moyenne de particules élémentaires submicrométrique voire nanométrique, une surface
spécifique moyenne comprise entre 5 et 20 m%g ainsi qu’une distribution granulométrique

monodisperse.
1.3.2.2. Mise en forme

L’étape de mise en forme consiste a obtenir un compact granulaire manipulable (pi¢ce
« crue ») constitué des poudres initiales, qu’il s’agisse d’un mélange ou non. On distingue
différents procédés de mise en forme : (1) par voie seche, (2) par voie liquide et (3) par voie
plastique. Les deux premieres voies sont les plus employées pour la fabrication de céramiques
transparentes. Concernant la voie seche, celle-ci consiste a mélanger/désagglomeérer les poudres
en voie liquide puis a sécher et granuler la suspension obtenue par atomisation [149-151]. Les
granules obtenus sont ensuite mis en forme par compaction via un pressage uniaxial puis
isostatique mettant en jeu des pressions appliquées de I’ordre de quelques dizaines de MPa pour
le premier et de plusieurs centaines de MPa pour le second [138,145,152]. L. Ge et al. ont
démontré qu’il était possible de s’affranchir de la premiére étape de consolidation par pressage
uniaxial en effectuant une compaction par pressage isostatique sur le matériau pulvérulent
directement [153]. Concernant la voie liquide, les poudres sont mélangées et désagglomérées
en suspension puis directement mises en forme pour obtenir la piece crue. Différents procédés

de coulage peuvent étre utilisés pour 1’obtention de céramiques transparentes comme le coulage
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sur moule poreux [120,154,155], le coulage-gélification [156,157] ou encore le coulage en
bandes [72,158,159].

Le coulage sur moule poreux est la méthode la plus conventionnelle. Elle consiste a faire
migrer, par capillarité, le liquide contenu dans la suspension dans la porosité d’un moule. Ainsi,
une piéce crue consolidée se forme a la surface du moule. Si la technique est relativement simple
a mettre en ceuvre, le temps de filtration de la suspension peut atteindre plusieurs dizaines de
minutes. Une variante de cette technique consiste a accélérer la migration du liquide dans le
moule poreux ou dans une résine poreuse en exercant une pression de quelques dizaines de MPa
sur la suspension. Le coulage sous pression entraine alors I’augmentation de la vitesse de mise
en forme du cru et permet de s’affranchir ou de diminuer fortement les inhomogénéités
chimiques et/ou microstructurales pouvant apparaitre par sédimentation, comme 1’a montré

Kopylov et al. sur les céramiques de YAG [160,161].

Le coulage-gélification repose sur 1’ajout d’un monomere organique dans la formulation
de la suspension. En présence d’un initiateur ou catalyseur et/ou sous 1’effet d 'une augmentation
de température, la polymérisation du monomere va pouvoir se produire et la piece crue va ainsi

se consolider pour atteindre, la aussi, une cohésion suffisante a son démoulage [162-164].

Enfin, le coulage en bandes consiste a déposer sur un support une suspension contenant
des especes organiques (liants, plastifiants...). Une lame vient cisailler la suspension et lui
donner une tenue mécanique. L’€vaporation du solvant conduit a la formation d’une bande
manipulable de faible épaisseur (de la dizaine a plusieurs centaines de microns) et de grande
surface. Cette technique est notamment mise en valeur pour la formation de matériaux avec
gradient de dopants [165]. La mise en ceuvre de cette derniére a permis 1’élaboration de
céramiques de YAG a gradient de dopant (Nd, Yb) de type lamellaire sous forme de multiples
couches [5,166,167].

Dans tous les cas, il apparait dans ces travaux que 1I’homogénéité chimique et
microstructurale de la piece crue joue un rdle primordial sur I’obtention de céramiques
transparentes apres frittage. Des procédés mettant en ceuvre des formulations avec une quantité
limitée d’additifs organiques (< 3 % masse) sont aussi privilégiés car ils permettent de limiter

I’apport en impuretés et en espéces carbonées nuisibles au frittage ultérieur du matériau.

Loick BONNET | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2017 46

(@) ev-ne-no | mmuNl



Chapitre | - Les céramiques transparentes - Applications laser et optique non linéaire

1.3.2.3. Frittage

Aprés ’étape de mise en forme, la picce crue est traitée thermiquement & basse
température (entre 500 °C et 800 °C) lors d’une étape de déliantage visant a éliminer les espéces
organiques comme les liants ou les dispersants nécessaires a I’étape de mise en forme. Cette
pi¢ce posséde une porosité de 1’ordre de 40 % a 60 %. Une étape de traitement thermique a
haute température (frittage) permet alors de densifier le matériau afin de résorber I’ensemble

de la porosité et d’obtenir ses propriétés de transparence.

Les céramiques transparentes de YAG sont majoritairement obtenues a 1’issue d’un
traitement thermique sous vide secondaire. Un frittage sous vide favorise 1I’élimination de la
porosité en évitant la formation de gaz occlus dont la pression peut s’opposer a la densification
totale du matériau [168,169]. Ce type d’atmosphére « propre » est obtenu a haute température
grace a I’utilisation d’éléments chauffants en tungstene et molybdene. Dans le cas des
céramiques de YAG, ce frittage peut €tre réactif (avec un mélange de poudres d’oxydes

primaires) ou bien naturel, a partir d’une poudre de YAG de synthése.

Lors du frittage-réactif du YAG, deux phénomeénes se produisent successivement : (1)
la réaction entre les poudres d’oxydes primaires pour des températures inférieures a 1400 °C et
(2) le frittage de la phase YAG pour des températures supérieures a 1400 °C [147]. Lors de la
premicre étape, les poudres d’alumine et d’yttrine réagissent ensemble en voie solide en formant
deux phases intermédiaires qui apparaissent a différents domaines de température ([147]). Dans
un premier temps vers 800 °C, une phase monoclinique Y4Al20s (Y AM) apparait suivant I’Eq.
(20) :

Le YAM cristallise sous la forme monoclinique dans un domaine de température
compris entre 800 °C et 1100 °C. Entre 1100 °C et 1300 °C, une phase YAP (structure de type
pérovskite YAIOs) apparait par enrichissement du YAM formé en alumine suivant I’Eq. (21) :

Y,Al,0o + Al,O5 — 4YAlO; (YAP) Eq. (21)

Enfin, vers 1400 °C, la phase YAG de structure cristalline cubique (grenat) apparait suivant
I’Eq. (22) :

3YALOs + Al,05 — Y,Als04, (YAG) Eq. (22)
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Ces transitions de phases ont été mises en évidence par diffraction des rayons X (Figure 18)

mais les mécanismes réactionnels associés restent peu étudiés et donc non élucidés.
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Figure 18 : Diagramme de diffraction des rayons X d 'un mélange de préparation de YAG fritté a
différentes températures pendant 10 h [170].

De nombreuses études se sont aussi intéressées a 1’é¢tape de densification observée au-
dela de 1400 °C. Celles-ci arrivent a la conclusion que des céramiques denses et transparentes
de type Nd:YAG sont obtenues pour des températures de traitement égales ou supérieures a
1700 °C durant des temps de palier supérieurs a 10 h. Néanmoins, les différences des conditions
de traitement thermique peuvent étre significatives entre les différentes études. Par exemple, X.
Li et al. ont obtenu des céramiques transparentes de Nd:YAG en frittant leurs échantillons a
1700 °C pendant 5 h [171] tandis que Kochawattana et al. ont soumis leurs échantillons a une
température de 1850 °C pendant 16 h [146]. Ces différences peuvent s’expliquer par la
nécessité d’éliminer totalement la porosité du matériau pour le rendre transparent. Or, la vitesse
d’¢limination de cette porosité peut devenir tres lente en fin de frittage et dépend fortement des
caractéristiques des piéces crues (taille et volume de pores, taille de grains, teneur et nature des
ajouts de frittage...) [112]. Pour ce qui est du frittage naturel de poudres de YAG, les conditions
de traitement thermique restent similaires a celles rapportées pour le frittage-réactif, a savoir

une température supérieure a 1700 °C sous vide secondaire [155,172].

D’autres techniques de frittage non-conventionnel tel que le Spark Plasma Sintering
(SPS) [173-175] ou le frittage micro-onde [176] ont été rapportées dans la littérature. Ces
techniques permettent d’accélérer les cinétiques de densification du matériau par le biais de

I’application d’une pression et/ou d’un chauffage interne. Néanmoins, la taille et la transparence
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des piéces obtenues par ces techniques restent limitees et ne conduisent pas a un effet laser. Une
autre démarche visant toujours a améliorer 1’élimination de la porosité consiste a recourir a des

ajouts de frittage.
1.3.2.4. Ajouts de frittage

De nombreuses études se sont penchées sur I’influence des ajouts de frittage pour
abaisser les températures de traitement thermique mises en jeu. Le silicium est le principal
additif que I’on retrouve employé dans la plupart des études (cf. Tableau 3). Il est ajouteé le plus
souvent au sein du mélange de poudres initial via emploi de tétraéthylorthosilicate Si(OEt)a4
(TEOS) a hauteur de 0,5 % m. ce qui représente un ajout de 0,27 % m. en silicium [146,172]
ou sous forme de poudre de silice (SiO2) [147,152]. D’autres études ont également démontré
I’intérét d’un ajout d’oxyde de magnésium (MgO) [177,178], d’oxyde de calcium (CaO) [179]
ou bien méme d’un co-dopage MgO-SiO> [180]. Le fluorure de lithium (LiF) est quant a lui
utilisé pour le frittage non-conventionnel par SPS des poudres de Nd:YAG [175]. Avec ou sans
ajout de LiF, ce type de frittage ne conduit pas a des céramiques de YAG avec une qualité
optique suffisante pour une application laser.

Lors du frittage sous vide, la silice (SiO2) a pour effet d’améliorer les cinétiques de
densification des céramiques de YAG ce qui conduit a réduire de plus de 100 °C leur
température de frittage. Toutefois, I’introduction de cet additif s’accompagne d’un
grossissement granulaire exacerbé en fin de frittage. Les céramiques de YAG obtenues
présentent alors des tailles de grains supérieures a 10 um. Dans ce cas 1’élimination ultime de
la porosité reste tres difficile. En effet, les pores résiduels présentent des tailles moyennes

supérieures au micrometre ce qui rend les cinétiques de densification extrémement lentes [181].

Un moyen de résoudre cette problématique serait un co-dopage a I’oxyde de magnésium
comme le suggére Yang et al. [180]. Ses travaux ont montré que le co-dopage MgO/SiO;
pouvait combiner I’effet bénéfique de la silice sur les cinétiques de densification et 1’effet
inhibiteur de ’oxyde de magnésium sur le grossissement granulaire. Cet effet est aussi visible

dans le cas d’autres cations divalents comme le calcium [182].
1.3.2.5. Post-traitements thermiques

Dans certains cas, I’élimination de la porosité résiduelle a I’issue du frittage naturel sous
vide est effectuée a I’aide d’un post-traitement par pressage isostatique a chaud (post-HIP). Par

exemple, le traitement mis en ceuvre par Kuntz et al. [183] consiste a retraiter thermiquement a
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1800 °C pendant 3 h et avec une pression isostatique appliquée de 207 MPa sous atmospheére
d’argon les échantillons de Ce:LuAG précédemment frittés a 1800 °C pendant 8 h. Zhang et al.
[172] ont également démontré les bénéfices d’un post-traitement HIP & 1700 °C pendant 2 h
sous une pression de gaz de 200 MPa sur des céramiques de Nd:YAG préalablement frittées
sous vide a 1780 °C pendant 20 h. Dans ce cas, ce traitement a permis d’augmenter la
transmittance de 1’échantillon a 1064 nm de 78,4 a 83,6 %. Ikesue et al. [184] ont mis en
évidence que I’apport du post-traitement HIP était significatif sur des échantillons céramiques
ayant une densité relative inférieure a 99 %. Ainsi, avant d’effectuer un traitement HIP a
1700 °C pendant 3 h, les céramiques sont pré-frittées sous vide a 1650 °C pendant 1 h. Lee et
al. [158] ont montré le méme effet en pré-frittant des échantillons de Nd:YAG sous vide entre
1600 et 1700 °C pendant 2 h avant de les traiter par post-HIP a 1750 °C sous une pression de
200 MPa. Le cycle du pré-traitement thermique a été optimisé afin d’éviter les phénoménes de
grossissement granulaire exagéré et la formation de porosités intragranulaires, impossibles a
éliminer lors du post-traitement HIP. La Figure 19 présente les domaines de température
adéquats en fonction du taux de silice incorpore [158].
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Figure 19 : Grossissement granulaire lors du pré-traitement thermique d’une durée de 2 h dans des
ceramiques de Nd:YAG en fonction du taux de silice et de la température [158].

A lissue du frittage, une étape de ré-oxydation sous atmosphére oxydante
(généralement I’air) est généralement mise en ceuvre afin d’éliminer les lacunes d’oxygene
pouvant entrainer une absorption optique parasite (couleur grise caractéristique apres frittage).
Les céramiques sont ainsi genéralement recuites a des températures comprises entre 1200°C et
1500°C pendant plusieurs heures [185]. Cette étape de recuit peut étre évitée dans le cas d’un

frittage-réactif réalisé sous atmosphére oxygénée [186].
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Le Tableau 3 présente une synthese des differents travaux menés dans le monde sur les

ceramiques de type Nd:YAG.

Année Equipe (Pays) Matériau Type de synthese Ajouts de frittage Mise en forme Igs:ﬁzzi? Effet laser Réf.
Broyage en voie . J——
A 0,5% m. de - Frittage réactif
Oxydes primaires (Al2Os, P liquide, pressage .
1995 | A lkesueetal. Nd:YAG Y203) synthétisés par tetraéthyl- isostatique (CIP) & 140 sous vide oui [126]
(Japon) IR orthosilicate . 1600-1850 °C
précipitation + pyrolyse MPa de pastilles de ¢
(TEOS) 5h
20 mm
J. Luetal. Poudre de Nd:YAG Broyage en voie Frittage sous vide
2002 Konoshima Nd:YAG synthétisée a partir de - liquide, coulage sur 1750 °C Oui [120]
(Japon) précurseurs de type chlorure moule poreux 5-20 h
Poudres d’oxydes
Y. Rabinovitch commerciales (Al203, Y20s, E_3ro_yage en voie
2003 | etal Nd:YAG Ndz02) Si0; liquide, séchage, Frittage sous vide oui [152]
(Franc.e) ’ Procédé « chimie douce » a pressage uniaxial, CIP
partir de nitrates (200-300 MPa)
d’aluminium et d’yttrium
J. Luetal ssgtl:%rt?sgz éN ga\r(t'lar\ct-j‘e Broyage en voie Frittage sous vide
2004 (Japon) Nd:YAG chlorures d’aluminium, . liquide, coulage lgoz% r? Oui [187]
d’yttrium et de néodyme
H. Lietal Poudre§ d’oxydes $royage en voie Frittage r_éactif
2005 ('Chine) ’ Ce:LUAG commerciales (Al2Os, 0,5% m. TEOS liquide, pressage sous vide Non [188]
Lu203, Ce0y) uniaxial, CIP 1770 °C-10 h
Y. Sato et al Pouc}res d’oxydes ) B_royage en voie_ Frittage r_e’actif )
: (3apon) : Nd:YSAG commerciales (Al203, Y203, - liquide et granulation sous vide Oui [80]
Sc203, Nd203) CIP a 140 MPa 1750 °C-20 h
Broyage en voie . -
S. H. Lee et al Poudres d’oxydes liquide, séchage, F”;?L?Sevriedftlf
2006 P N Nd:YAG commerciales (Al20s, Y20s, 0,5% m. TEOS pressage uniaxial o Non [145]
(Etats-Unis) 1700-1850 °C
Nd203) (20 MPa), CIP 6h
(200 MPa)
Synthése par voie sol-gel a .
S. Mathur et al. 3% at. Nd:YAG partir d’alkoxydes - Broyage en voie Frittage sous vide Non [189]
(Allemagne) s . A liquide, coulage
d’aluminium et d’yttrium
A. lkesue et al Poudres d’oxydes quu?c;gftl%euf:é\r/iz:;ion Frittage réactif
’ ’ Nd:YAG commerciales (Al203, Y203, TEOS S N sous vide Oui [149]
(Japon) NG.05) en voie séche, CIP a 1780 °C-10 h
147 MPa
. . Broyage en voie . .
H. Yagietal. . Poudre de Nd:YAG obtenue - Frittage sous vide .
(Gapon) Nd:YAG par précipitation - liquide, coulage sur 1700 °C-20 h Oui [155]
moule poreux
R. Chaimet al. Poudre commerciale de Frittage SPS
(Israél) YAG YAG - cip 1375 °C-3 min Non (173]
2007 Broyage en voie
Y. Sato et al Composite Poudres d’oxydes quui_de, pulvérisation Frittage r_e’actif )
) (Japon) ) Nd:YAG/ commerciales (Al203, Y203, - en voie séche, pressage sous vide Oui [150]
Nd:YSAG Sc203, Nd203) uniaxial, CIP a 1750 °C-20 h
140 MPa
Poudres d’oxydes . Frittage sous vide
D. Kuntz et al commerciales (Al20s, Pressage uniaxial des (1800 °C-8 h)
; S Ce:LUAG Lu203, CeO2) - poudres synthétisées a o Non [183]
(Etats-Unis) s o . HIP (1800 °C, 3 h,
Sels d’aluminium, d’yttrium 125 MPa 207 MPa, Ar)
et de cérium '
X Lietal Poufjres d’oxydes Sro_yage en voie Frittage r_e’actif
tChine) : Nd:YAG commerciales (Al203, Y203, 0,5% m. TEOS liquide, pressage sous vide Non [190]
Nd203) uniaxial 1700 °C-5 h
S. s Broyage en voie . -
Poudres d’oxydes - Frittage réactif
Kochawattana Nd:YAG commerciales (Al203, Y203, TEOS liquide, pressage sous vide Non [146]
etal. Nd:0) uniaxial, CIP a 1850 °C-16 h
(Etats-Unis) 23 200 MPa
2008 K. Appiagyei et s Broyage en voie Frittage réactif
al. YAG COmnf;‘lé?;resS(onééiesYzO:-z) 0,5 % m. TEOS liquide, coulage sur sous vide Non [191]
(Ghana) ' moule poreux 1800 °C-16 h
Broyage en voie
3 Lietal Composite Poudres d’oxydes liquide, séc_ha_ge, Frittage r_e’actif )
kChine) ’ YAG/Nd:YAG/ commerciales (Al20s, Y20s, 0,5% m. TEOS pressage uniaxial a sous vide Oui [192]
YAG Nd20s) 10 MPa, CIP a 1720 °C-50 h
250 MPa
Y. Kopylov et Poudre Qe_Nd_:YAG ob_tenu B_royage en voie Frittage r_éactif
’ al Nd:YAG par précipitation a partir de 0,3-0,5 % m. liquide, HPCSC_ sous vide Non [133]
(Ruséie) ’ nitrates d’aluminium, TEOS (coulage sous pression 1700-1800 °C
d’yttrium et de néodyme (200 MPa)) 3-20h
Pré-frittage sous
- S.H. Leeetal Poudres d’oxydes 0,2-05 % I Br%yage o vos 17\gge 8620%
.H. Leeetal. . : ,2-0,5 % m. iquide, coulage sur °C, +
(Etats-Unis) Nd:YAG commerua’l‘ej E)AIZO:*’ Y205, TEOS moule poreux ou en post-HIP Non [158]
20:) bandes (1750 °C,
200 MPa, Ar)
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Y. Lietal Poudres d’oxydes TEOS Broyage en voie Frittage réactif
iChine) ' Nd:YAG commerciales (Al203, Y20s, MaO liquide et granulation sous vide Non [177]
Nd203) y CIP a 300 MPa 1750 °C-20 h
2010 Pré-frittage sous
Poudre de Nd:YAG vide (1650-
M. Suarez et al. Nd:YAG synthétisée par précipitation - CIP a 200 MPa 1680 °C) + post- Non 193
(Espagne)
Pag inversée HIP & 200 MPa
sous Ar
W. Liuetal. . Poudre de Nd:YAG MgO Pressage uniaxial + Frittage sous vide
2011 (Chine) Nd-YAG synthétisée par précipitation | 0,5 % m. TEOS CIP 4 250 MPa (1750 °C-20 h) Non [194]
. Broyage en voie
Poudre de Nd:YAG - . . .
Y. Lvetal. i P P : liquide, séchage, Frittage sous vide
(Chine) Nd:YAG synthetls;:nzalr’Errzglpltatlon pressage uniaxial (1710 °C-8 h) Non [195]
(220 MPa)
H. Yang et al. Poudres d’oxydes Pressage uniaxial a Frittage réactif
co-dopage MgO-
(Chine, Nd:YAG commerciales (Al20s, Y203, Sio 15 MPa + CIP & 200 sous vide Non [180]
Singapour) Sc20s, Nd20s) 2 MPa 1780 °C
. Poudres d’oxydes Pressage uniaxial a Frittage réactif
W'('é;]l:neet)a" Nd:YAG commerciales (Al,0s, Y20, 08 20 MPa + CIP & 250 sous vide oui [196]
Nd203) 23 MPa 1730 °C-20 h
N. Frage et al. i Poudre commerciale de o . Broyage en voie Frittage SPS
(israsl) Nd:YAG Nd:YAG 0.25 % m. LiF liquide, séchage 1400 °C-20 min Non [174]
Broyage en voie
W. Liuet al Poudres d’oxydes 0,5 % m. TEOS liquide, pulvérisation Frittage réactif
.(Chine) ) Nd:YAG commerciales (Al20s, Y20s, PVB (polybutyral en voie seche Pressage sous vide Non [151]
Nd20s) de vinyle) uniaxial a 100 MPa + 1750 °C-20 h
CIP a 250 MPa
2012 i i dacti
L Lictal Poudres d'oxydes lquide,séchage | sous vide onceux
L Nd:YAG commerciales (Al203, Y203, 0,5% m. TEOS R p . . Non [197]
(Chine) Nd.03) Pressage uniaxial + étapes : 1800 °C
23 cIP puis 1680 °C-8 h
Poudres d’oxydes . .
SN. Bg?ayev et Nd:YAG commerciales (Al20s, Y20s, ; Pressage uniaxial a Fr;t;ige\lirzzc.tlf oui [198]
" ' Nd203) et synthese de 200 MPa o ’
(Russie) Nd:Y20s 1760 °C-20 h
Broyage en voie
D. Luo et al Poudres d’oxydes liquide, séchage Frittage réactif
(Sin a our). Yb:YAG commerciales (Al203, Y203, 0,5% m. TEOS Pressage uniaxial & sous vide : Oui [73]
gap Yb203) 15 MPa 1770°C-8 h
CIP a 200 MPa
Broyage en voie
X. Qin et al Poudres d’oxydes liquide, séchage Frittage réactif
(S;in a our)' ErYAG commerciales (Al203, Y203, 0,5 % m. TEOS Pressage uniaxial & sous vide : Non [199]
gap Er03) 15 MPa 1780 °C-12 h
CIP & 200 MPa
J. Carreaud et Poudres d’oxydes Brovage en voie Frittage réactif
al. Nd:YS1AG commerciales (Al20s, Y203, SiO2 li uidg 3oula e CIP sous vide Oui [147]
(France) Sc203, Nd203) quice, coufage, 1800 °C
Broyage en voie
V. Huang et al Poudres d’oxydes liquide, séchage Frittage réactif
’ (Chir?e) ’ Nd:YAG commerciales (Al203, Y203, 0,5 % m. TEOS Pressage uniaxial & sous Oz : 1710 °C- Non [200]
Nd20s) 5 MPa 12h
CIP a 250 MPa
I? rﬁi)&agesgsh\gof Frittage réactif
X.Baetal. YAG Poudres d’oxydes TEOS coulqa N e'n bandgsyen sous vide : Non [201]
(Chine) commerciales (Al20s, Y203) MgO 'ag 1750 °C
voie aqueuse et non 1050 h
aqueuse
2013 - —
. . Frittage réactif
Y'(é'#ir:)al' Nd:YAG ccl)\fd'rg(czioiatgtti)(t)imkpla(r) 0,5 % m. TEOS Pressage uniaxial sous vide : Non [202]
précipitation, Al20s 1750 °C-10 h
. Frittage réactif
Broyage en voie sous vide -
liquide, séchage, o ’
W. Zhang et al. Nd:YAG Poudre obtenue par 0,5 % m. TEOS pressage uniaxial a 1780°C-20 h Non [172]
(Chine) précipitation N + post-HIP (200
20 MPa, CIP 3 MPa, 1700 °C, 2h
200 MPa ’ e
Ar)
. ) Séchage par Frittage micro-
L. Esr;cIano et VbYAG comn}:eorlé(igleessd(gl)?(])daes\(an 0,3-0,5% m. atomisation, pressage onde (24 GHz, Non [176]
(ItaI}e) : Yb:03) ! ! TEOS uniaxial a 10 MPa, CIP 0,05-6 kW) :
3 4250 MPa 1700 °C-10 h
. Précipitation a partir de .
R. Boulesteix et Broyage en voie .
. poudres d’oxydes : _— Frittage SPS
al. Nd:Luz203 commerciales (LuzOs, liquide, coulage sur 1400 °C-15 min Non [203]
(France) NG:05) moule poreux
M. ?;’5':2; I‘)’t al. Nd:YAG P°”d’e,f|‘érf\‘(’fé°'a'e de 0,25 % m. LiF ; Frittage SPS Non [175]
2014 F Tang et al Composite Poudres d’oxydes Frittage réactif
’ (Ch?ne) ’ YAG/Nd:YAG/ commerciales (Al203, Y203, TEOS Coulage en bande sous vide : Oui [72]
YAG Nd20s) 1720 °C-20 h
. s Broyage en voie Frittage réactif
X. Qinetal. Poudres d’oxydes PR :
- YAG : 0,5 % m. TEOS liquide, coulage- sous vide : Non [156]
(Chine) commerciales (Al203, Y203) gélification 1780 °C-6 h
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Broyage en voie
W. Zhang et al liquide, séchage Frittage réactif
) (Chir?e) ) 2% at. Nd:YAG Co-précipitation 0,5% m. TEOS Pressage uniaxial a sous vide : Oui [138]
20 MPa 1790 °C-20 h
CIP a 200 MPa
C. Maetal Composite Poudres d’oxydes Frittage réactif
.(Chine) ’ YAG/2 % at. commerciales (Al203, Y203, - Coulage en bande sous vide : Oui [5]
Nd:YAG/YAG Nd20s) 1720 °C-10 h
Broyage en voie
Poudres d’oxydes liquide, pulvérisation
L. Zhang et al. . . 0,5 % m. TEOS en voie seche Frittage sous vide
(Chine) Nd:YAG commerciales (Al20s, Y20s, 0,1 % m. MgO Pressage uniaxial & 1780 °C-8 h Non [204]
Nd20s) 20 MPa
CIP a 200 MPa
V. Osinov et al Composite Poudres d’oxydes TEOS Pre—c;(;n '\p/IaPc;mn a Frittage réactif
2015 ’ (RSssie) ’ Nd:YAG/ commerciales (Al203, Y203, cao Pressage uniaxial du sous vide : Non [182]
Cr*:YAG Nd.0s, Cr203) composgite 3200 MPa 1780 °C-20 h
s Broyage en voie . J——
Poudres d’oxydes - . Frittage réactif
L'(gﬁizz)al' 2 % at. Nd:YAG commerciales (Al203, Y203, RIEOOS Ilqlgﬁ’z,ciegr;ge, sous vide : Non [153]
Nd:0:) g 50300 MPa 1790 °C-30 h
Granulation et séchage
. Poudres d’oxydes a froid, o
A g:f;ernit) al. Nd:YAG commerciales (Al203, Y203, - pressage uniaxial a 0.5 % m. TEOS Non [205]
9 Nd:0s) 20 MPa
CIP a 120 MPa
Poudre commerciale
. d’AlLO3 et poudre o Broyage en voie . -
B. (éwi:;)al' YAG synthétisée d’ Y203 par %51 &nr:] 'I"VIIZOOS liquide, séchage, Frlé’:)agsevriedazstlf Non [206]
précipitation de précurseur ' - Mg pressage uniaxial + CIP
de carbonate d’yttrium
Poudres d’oxydes (Al203, . . o
. . Broyage en voie Frittage réactif
V. Osipov et al. . 1 % at. Nd:Y203) 0 - X i .
(Russie) Nd:YAG synthétisées par ablation 0.5% m. TEOS :)f;:';;g:jﬁ?:}?;l l;ggso\gfi;o'h Oui [207]
laser
> Broyage en voie . -
R.Yinetal Pouc}res d’oxydes 0,8 % m. TEOS quu?:ieg coulage- Frittage _reactlf
'(Chine) ' Nd:YAG commerciales (Al203, Y203, 0.08 % m. MaO clification en voie sous vide : Non [157]
Nd20s) : -9 S hanol 1775 °C-30 h
2016 Broyage en voie
Y. Euetal Composite Poudres d’oxydes TEOS liquide, séchage, Frittage réactif
kChine) : YAG/2 % at. commerciales (Al203, Y203, MaO pressage uniaxial a sous vide : Oui [166]
Nd:YAG/YAG Nd20s) g 15MPa + CIP a 1810 °C-50 h
250 MPa
L Geetal Composite Poudres d’oxydes TEOS IiBL:?g:ggoETavzlzn Frittage réactif
'(Chine) ' YAG/1,5 % at. commerciales (Al203, Y203, MaO ban?ies sécha eg CIPa sous vide : Oui [159]
Nd:YAG/YAG Nd0s) g b2 Mbe. 1760 °C-30 h
B. Ma et al Composite Poudres de YAG et de pressage uniaxial a Frittage sous vide
-(Chine) : YAG/2 % at. Nd:YAG synthétisées par 0,5 % m. TEOS 20 MPa, CIP & ] 1780 °C-30 h Oui [208]
Nd:YAG précipitation 200 MPa )
. s Broyage en voie ] p—
Composite Poudres d’oxydes - Frittage réactif
Y. (Zchﬁ?n:; al. YAG/0%at. | commerciales (ALOs, Y2Os, oS paide, coulage o0 sous vide : oui [167]
2017 Yb:YAGIYAG Yb:0s) g b2 Mga' 1760 °C-30 h
Broyage en voie
W. Jing et al Poudres d’oxydes liquide, séchage, Frittage réactif
.(Ch?ne) ' 2 % at. Nd:YAG commerciales (Al203, Y203, 0,2 % m. TEOS pressage uniaxial a sous vide : Oui [209]
Nd20s) 20 MPa + CIP a 1780 °C-20 h
200 MPa (¢ 60 mm)

Tableau 3 : Bilan des activités de recherche a travers le monde menées essentiellement sur les
céramiques transparentes de Nd:YAG.

Comme le montre le Tableau 3 précédent, de nombreux procédés d’élaboration de
céramiques de Nd:YAG ont été testés au cours des vingt derniéres années. Le procédé de
frittage naturel de poudres synthétisées de Nd:YAG est relativement peu utilisé mais a conduit
aux performances lasers les plus significatives. Il reste, a ce jour, le seul procédé donnant lieu
a une phase d’industrialisation [210]. Néanmoins, le contrdle de la réactivite et de la pureté des
nanoparticules synthétisées sont les principaux verrous de cette voie d’¢élaboration. Le procédé
de frittage-réactif reste prépondérant par rapport aux autres procédés, notamment pour des
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raisons de cott et de facilité de mise en ceuvre. Celui-Ci repose sur un mélange de poudres
d’oxydes primaires (Al203, Y203, Nd2O3, etc.) dont la composition peut étre facilement ajustée.
Le principal avantage reste que ces poudres sont disponibles commercialement et a un prix
raisonnable. Néanmoins, 1’obtention de céramiques transparentes de Nd:YAG par frittage-
réactif nécessite, la encore, I’utilisation de nanopoudres de haute pureté et de morphologies bien
maitrisées. Par ailleurs, une difficulté majeure reste la nécessité de contrdler parfaitement la
steechiométrie du mélange d’oxydes primaires de mani¢re a former la phase Nd:YAG
((Nd+Y)/Al = 0,6) apres frittage. De nombreuses études rapportent des performances lasers
limitées par la présence de phases secondaires dans les céramiques élaborées. L’élimination
totale de la porosité reste aussi une difficulté majeure quelle que soit la voie d’élaboration
empruntée. Dans ce cas il apparait nécessaire de bien maitriser 1’ensemble des étapes du
procédé pour 1’obtention de céramiques a microstructure homogeéne et a porosité contrélée, dont
I’élimination est obtenue par des traitements a haute température sur des durées
particulierement longues (plusieurs heures @ T > 1700 °C) ou a I’aide de post-traitements

colteux et délicats a mettre en ceuvre (post-HIP par exemple).

Au-dela des procédés décrits dans ce paragraphe, la technologie céramique permet aussi
d’envisager la fabrication de pieces d’architecture complexe, notamment a gradient de dopage
en ion luminescent (piéces appelées « composites » dans la littérature). Ces architectures
particulieres et les procédeés spécifiques permettant de les obtenir sont décrits dans le paragraphe

suivant.
1.4. Structuration des matériaux multi-échelles

1.4.1. Structuration a I’échelle macroscopique

Dans le milieu des lasers, les matériaux dits « composites » ou «a gradient de
fonctionnalité » permettent de répondre a un certain nombre de problématiques, essentiellement
liées a un fonctionnement a forte puissance. Ces composites peuvent prendre différentes

architectures comme le montre la Figure 20 ci-dessous.

@) —) )

Guide d’onde Fibre Composite a gradient

Composite a cceur dopé

Multicouches .
et contour non dopé

Figure 20 : Quelques exemples d’architectures composites de milieux actifs [65].
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Chaque architecture permet de répondre a une ou plusieurs problématiques données. Par
exemple, les architectures sous forme de multicouches ou a cceur dopé permettent une meilleure
conduction de la chaleur et un meilleur contréle du mode du faisceau laser, un gradient de
concentration en dopant permet d’homogénéiser 1’absorption du faisceau de pompage et
d’augmenter le gain laser, un « cladding » dopé au samarium permet de supprimer le
phénoméne d’amplification d’émission spontanée (ASE), ou encore d’augmenter le rendement
laser. Comme représenté sur la Figure 21, Yagi et al. ont montré que le rendement laser d’un
barreau céramique dont le cceur constitué d’une phase Nd:YAG dopée a 0,8 % at. est recouvert
d’une couche concentrique de YAG est supérieur a celui d’un barreau de 0,8 % at. Nd:YAG

seul.
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0 non-composite rod
508 Composite rod ™

40 -

30

Output power (W)

10

0 {' 1 1 1 1 1
50 ™ 100 125 150 176 200 225
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Figure 21 : Comparaison des rendements lasers entre un barreau céramique de 0,8 % at. Nd:YAG et
un barreau composite céramique 0,8 % at. Nd:YAG/YAG élaboré par soudage-diffusion [155].

L’¢élaboration de ces matériaux composites n’est pas aisée et repose sur des proceédes
différents selon la nature du matériau utilisé (monocristal ou céramique). Dans le cas des
monocristaux, un procédé de soudage-diffusion est utilisé. Ce procédé consiste dans un premier
temps a mettre en contact deux massifs monocristallins parfaitement polis de maniere a faire
adhérer les deux faces en contact par un phénomeéne d’adhérence moléculaire (soudage). Dans
un second temps, la consolidation de I’interface est effectuée par un recuit thermique (diffusion)
a des températures comprises entre 1000 °C et 1600 °C. Ce procédé est trés employé dans
I’élaboration de composants optiques pour les lasers a commutation passive (Q-switch passif)
associant un massif de Nd:YAG pour ’amplification et un autre de Cr*":YAG comme absorbant
saturable [211]. Plus simplement, 1’association d’une zone non dopée a une autre dopée (« end-
cap ») permet de limiter les contraintes mécaniques exercées sur le composant en améliorant

I’évacuation de la chaleur générée dans la partie dopée. Dans ce but, Zhou et al. ont ainsi élaboré
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par soudage-diffusion un composite monocristallin YVO4/Nd:YVO, [212]. Ce composite
permet également d’augmenter D’efficacité du laser, la qualit¢ du faisceau et le seuil
d’endommagement et de diminuer les pertes d’insertion. Cette technique est également utilisée
pour accoler des matériaux céramiques [213]. Ikesue et al. a également montré qu’il était
possible d’accoler une céramique de Nd:YAG a un monocristal de méme composition [149].
Par ce procédé, Byer et al. a montré qu’il n’y a pas de phénoméne d’interdiffusion d’espéces
au sein du multicouche entrainant un saut de concentration en dopant et donc d’indice de
réfraction au niveau de I’interface [214]. Cette technique est particulierement utilisée pour

I’élaboration de guides d’onde [115].

Néanmoins, le procédé de soudage-diffusion est difficile a maitriser (taux d’échec
proche de 50 %), trés couteux (le prix des pieces double a chaque interface traitée) et les
interfaces obtenues ne sont pas parfaites et présentent souvent des défauts. De plus, cette
technique ne permet pas de réaliser des architectures de composants trés complexes puisque les
faces a accoler doivent étre planes. Des exemples d’assemblages monocristallins sont visibles

sur la Figure 22.

Figure 22 : Composites a base de monocristaux élaborés par diffusion bonding : a)
YAG/Nd:YAG/Cr:YAG ; b) YVO4/Nd:YVO,[215,216].

Dans le cas des céramiques, la variété et la souplesse des procédés utilisés permettent
d’envisager plus facilement la fabrication de tels composants voire méme de composants
d’architecture plus complexe. Dans ce cas, le procédé le plus utilisé consiste a fabriquer la piece
crue (avant frittage) avec la variation de composition chimique désirée puis a fritter I’ensemble
[217]. Cette technique a été utilisée pour réaliser des matériaux multicouches et notamment de
type YAG/Nd:YAG/YAG [218], Nd:YAG/Nd:YSAG [150] ou Nd:YAG/Sm:YAG [219]
comme on peut le voir sur la Figure 23 ci-dessous. Ces matériaux permettent une meilleure
évacuation du flux de chaleur. On notera que le matériau composite obtenu par ce procédé
possede une résistance mécanique a la rupture identique a celui du matériau monolithique [220].
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Figure 23 : Céramiques composites de type : a) YAG/Nd:YAG/YAG [218] ; b) Nd:YAG/Nd:YSAG
[150] ; Nd:YAG/Sm:YAG [219].

Aujourd’hui, la société la plus avancée dans le domaine des céramiques monolithiques
ou composites pour laser reste Konoshima au Japon qui propose de nombreuses variétés de
compositions et d’architectures [221]. En France, le laboratoire Sciences des Procédés
Céramiques et Traitements de Surface (SPCTS) de Limoges, a développé des procédés adaptés
a I’¢élaboration de ces céramiques avec différentes architectures. Ainsi, des barreaux bicouches
ou multicouches de type YAG/Nd:YAG ou YAG/Cr**:YAG ont ainsi été élaborés par coulage
sur moule poreux ou sous pression. La Figure 24 présente quelques exemples de céramiques

composites réalisées au SPCTS.
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Figure 24 : Céramiques a architectures complexes : a) bicouche YAG/Nd:YAG ; b) multicouche
YAG/Nd:YAG ; c) céramiques claddées YAG/2 % at. Nd:YAG ; d) céramique claddée
Nd:YAG/Sm:YAG ; e) barreau YAG/1 % at. Nd:YAG [222].

Les travaux décrits dans ce paragraphe montrent qu’aujourd’hui la technologie céramique
permet grace a la fabrication de pieces massives et/ou composites de reproduire et/ou
d’améliorer les performances des systémes lasers solides de puissance a base de cristaux de
YAG. Les caractéristiques de nombreux lasers reposent toutefois sur les propriétés non linéaires

des composants optiques qu’ils intégrent. Ces composants peuvent étre eux-mémes structurés
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de maniére a modifier ou améliorer leurs propriétés. Le paragraphe suivant vise a présenter

quelques exemples de structuration de matériaux non linéaires pour lasers.
1.4.2. Structuration a I’échelle microscopique

La génération d’ondes nouvelles qui n’est pas couverte par les effets lasers, nécessite
I’utilisation de matériaux non linéaires particuliers. Si leur constitution détermine leur capacité
a convertir I’énergie a différentes longueurs d’onde, leur structuration spatiale permet
d’augmenter leur capacité de conversion. On peut par exemple trés facilement expliquer que la
création d’un guide permet de confiner la lumiére sur une longue distance augmentant alors les
interactions laser-matiére ce qui facilite la création d’ondes multicolores dans les domaines UV,
visible et infrarouge. Cette structuration peut également étre complétée par des marquages

périodiques ou apériodiques qui augmentent encore ’efficacité du matériau.

Pour obtenir une conversion de fréquence efficace dans les matériaux, il est impératif
que les trois ondes en interaction respectent les deux lois qui ont été précédemment énonceées :
la conservation de 1’énergie et I’accord de phase. Pour obtenir la seconde condition, la méthode
la plus utilisée consiste a faire propager les ondes dans des milieux d’indices différents c’est-a-
dire utiliser la biréfringence des matériaux. Néanmoins, cet accord de phase par biréfringence
ne permet pas d’utiliser systématiquement le coefficient de susceptibilité non linéaire le plus

fort ce qui limite 1’utilisation de certains cristaux.

Pour pallier ce probleme, certains matériaux peuvent se voir appliquer un traitement
appelé poling. Il consiste a modifier localement les propriétés du matériau avec une périodicité
particuliere. Dans ces conditions il est possible d’obtenir la condition d’accord de phase (on
parle de quasi-accord de phase) tout en utilisant le coefficient non linéaire le plus élevé du
matériau. Des conversions de fréquences avec un tres fort rendement sont alors possibles. C’est
le cas, par exemple, du PPLN (Periodically Poled Lithium Niobate). La technique de poling est

détaillée sur la Figure 25.
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Figure 25 : Schéma de principe du poling.

Le principe de ce marquage électrique consiste a inverser périodiqguement la polarisation
des domaines ferroélectriques d’un matériau en lui appliquant une forte tension électrique. Il en
résulte un marquage périodique qui modifie la propagation des ondes et permet d’obtenir une

quasi-egalité des vitesses de propagation, garantissant alors une forte efficacité de conversion.

En choisissant la bonne périodicité, I’énergie engendrée au second harmonique va
interférer de maniere constructive avec les ondes précédemment générées. Le désaccord de
phase, qui reste néanmoins non nul, est remis a zéro périodiquement dans le but de garder les
ondes en phases. Le nombre de photons générés va s’accroitre tout au long de la propagation
du faisceau lumineux dans le matériau, conduisant a un rendement de conversion trés élevé. La
périodicité du poling, dépend des longueurs d’onde d’entrée et de sortie, et de la constitution

du matériau.

Certains matériaux permettent de combiner I’amplification laser avec des propriétés
non-linéaires d’ordre 2. C’est le cas du niobate de lithium LiNbO3 dopé avec des ions terres
rares d’ions métalliques Ti*" [223,224] (Figure 26) ou de néodyme [225] et qui appartient donc

a la catégorie des matériaux lasers autodoubleurs de fréequence.

Loick BONNET | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2017 59

(@) ev-ne-no | mmuNl



Chapitre | - Les céramiques transparentes - Applications laser et optique non linéaire

SH poweriuW
L4y

0 e

¥
0 5 10 15 20 25 3D 35 40 45 50
Fundamental launched power/mW

Figure 26 : Effet du poling sur les propriétés non-linéaires d 'un matériau type LiNbO3 [224].

Ru et al. ont montré, pour la premiére fois, qu’il était également possible de générer des
propriétés optiques non linéaires de type oscillation paramétrique optique (OPO) par accord de
phase aléatoire (RPM) dans une céramique cubique non orientée et possédant une non linéarité
d’ordre 2 de ZnSe [226]. L’accord de phase aléatoire permet d’éviter la fabrication difficile de
matériaux préférentiellement orientés mais s’avere d’une efficacité plus faible que le quasi-
accord de phase. On peut également souligner que cet accord de phase aléatoire permet
d’obtenir des conversions de fréquences sur une plage allant de 3 uma 7,5 um. D’autres études
s’étaient précédemment intéressées au potentiel de ’accord de phase aléatoire dans les

matériaux isotropes [227].

D’autres cristaux comme le Nd:GdCasO(BO3)3 permettent également, grace au dopage,
d’obtenir un effet de gain laser conjugué a un effet non linéaire de doublage de fréquence [228].
Au vu de ces études, il apparait que de maniére générale, les matériaux aux propriétés optiques
non linéaires exacerbées, comme ceux cités ici, ne possédent pas les propriétés requises pour
une utilisation comme milieu amplificateur de laser de puissance. Notamment, leurs propriétés
thermiques restent limitées. L’amplification est ainsi généralement réalisée dans un premier

matériau et 1’effet non-linéaire généré dans un second.

Concernant les grenats tels que le YAG qui sont bien adaptés a une utilisation comme
milieu amplificateur de laser de puissance, la création de désordre dans la structure cristalline
du grenat, notamment sous 1’effet de substitutions cationiques, permet de moduler I’indice non
linéaire n, (cf. Eq. (9)) du matériau, comme le montre ’influence du taux de dopage en Er®*

dans le YAG [229]. Comme nous 1’avons vu précédemment, les céramiques de type Nd:YAG
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sont des matériaux potentiellement utilisables pour engendrer des conversions de fréquences
grace a leur coefficient Kerr qui peut étre avantageusement associé a leurs propriétés lasers.
Méme si leurs propriétés non linéaires restent tres limitées devant celles des matériaux cités
auparavant (niobates, etc.), les céramiques a base de grenats apparaissent comme des matériaux

pouvant allier différentes propriétés optiques, qu’elles soient lasers ou non linéaires.
1.4.3. Conclusion

Ce paragraphe a montré que les procédés céramiques permettent d’envisager des
grandes tailles de pieces et de nouvelles architectures de composants optiques. Les céramiques
transparentes de Nd:YAG répondent ainsi aux exigences des lasers de haute puissance et
permettent d’envisager de nouveaux développements. Grace a leur haute résistance mécanique
et leur haut seuil de dommage optique, les céramiques peuvent également étre utilisées comme

convertisseurs de fréquences malgré une non-linéarité d’ordre trois limitée.
1.5. Démarche adoptée pour I’étude

Cette étude bibliographique a montré que les propriétés thermomécaniques, optiques et
lasers des céramiques de Nd:YAG étaient parfaitement adaptées a une amplification de
rayonnements lasers continus ou pulsés. De plus, en couplant leurs propriétés d’amplification
laser & leurs propriétés non lineaires de troisieme ordre, les céramiques transparentes de
Nd:YAG constituent des matériaux d’intérét dans le but d’obtenir des rayonnements lasers

infrarouges a large bande spectrale.

Toutefois, il existe encore aujourd’hui de nombreux verrous relatifs a 1’élaboration de
céramiques de Nd:YAG de qualité laser. L’un de ces verrous repose sur la présence de phases
secondaires qui affectent la qualité optique des céramiques de Nd:YAG produites. L’étude
bibliographique qui a été menée permet de supposer que leur présence pourrait résulter : (1)
d’une inhomogénéité des poudres de sesquioxydes primaires dans la piece crue de départ, (2)
du manque de maitrise des réactions conduisant a la phase Nd:YAG lors du traitement
thermique, ou bien (3) d’un contréle insuffisant du ratio (Nd+Y)/Al qui conduit a la présence
de phases secondaires (Al203 ou YAP : YAIO:3) résiduelles. Le point (1) a été traité lors de
précédentes études menées au SPCTS. Concernant le point (2), I’étude des mécanismes de
formation de la phase grenat Y3AlsO1, apparait donc comme un point nécessitant une étude

spécifique.
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A propos du point (3), une variation du ratio (Nd+Y)/Al dans le Nd:YAG pourrait aussi
affecter la réactivité des oxydes primaires lors du traitement thermique de frittage. En effet, il
est bien connu que les mécanismes de frittage sont sensibles a la présence de phases secondaires
et/ou par la présence de défauts ponctuels (lacunes, atomes interstitiels, etc.) en plus ou moins
grand nombre. Le ratio steechiométrique (Nd+Y)/Al pourrait influencer in fine les propriétés

optiques en conditionnant 1’état des microstructures apres frittage.

Ces différents questionnements aménent a proposer une démarche scientifique
décomposable en deux parties. Une premiére partie sera consacrée a I’é¢tude du comportement
thermique des céramiques de Nd:YAG. Dans un premier temps, une étude portera sur
I’établissement des mécanismes de formation du Nd:YAG par réaction en phase solide a partir
de mélanges de poudres d’oxydes primaires d’Al.O3z, Y203 et Nd.Oz dans le domaine de
température 1200 °C-1500 °C. Une deuxiéme partie s’intéressera a I’effet de la stoechiométrie
et du ratio (Nd+Y)/Al sur le comportement thermique des céramiques de YAG élaborées par
frittage-réactif. Ce premier chapitre permettra de mieux maitriser les caractéristiques
microstructurales (taille de grains, nature et fraction volumique des phases secondaires) des

céramiques transparentes de Nd:YAG.

Une deuxiéme partie visera a étudier les propriétés optiques des céramiques obtenues.
L’effet de la microstructure, notamment la présence de phases secondaires d’alumine et de YAP
sur les propriétés de transparence sera décrit et analysé au regard des modéles analytiques de
diffusion de la lumiére existants. Cette partie sera 1I’occasion de montrer également que si ’ajout
d’une phase secondaire de type YAP au sein d’une céramique Nd:YAG permet d’envisager un
double effet laser 8 1064 nm et 1079 nm, celle-ci introduit également des biréfringences locales
qui augmentent la diffusion optique et interdisent 1’obtention de la longueur d’onde rencontrant
le moins de gain laser (1079 nm). Enfin, au cours de cette partie, un effet d’autofocalisation non
linéaire pouvant conduire a une propagation quasi solitonique sera mis en évidence dans des

structures céramiques dopées en régime d’ impulsions picosecondes.
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Chapitre Il. Elaboration par frittage-
réactif de céramiques de type Nd:YAG :
influence du ratio specifique (Nd+Y)/Al
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Chapitre 1l - Elaboration par frittage-réactif de céramiques de type Nd: YAG : influence du ratio spécifique
(Nd+Y)/Al
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(Nd+Y)/Al

I11.1. Introduction

Les propriétés optiques et lasers des céramiques de Nd:YAG sont contrdlées par leur
microstructure et, plus particuliérement, par la présence de défauts résiduels. L’¢limination des
défauts tels que les pores ou les phases secondaires dans les matériaux céramiques conduit a de
meilleures propriétés optiques. Ces défauts microstructuraux peuvent provenir des différentes
étapes du procédé d’élaboration : impuretés dans les poudres d’oxydes de départ, non-controle
du ratio steechiométrique (Nd+Y)/Al, cycle de frittage non maitrisé, etc. Concernant la porosité
résiduelle, I’influence du procédé de frittage a été largement étudiée lors de travaux meneés au
laboratoire SPCTS au cours des années 2000 [103,230,231]. Ainsi, Boulesteix et al. [104] ont
montré qu’il était possible de contrdler la porosité résiduelle a I’aide de cycles de frittage
adaptés et que des teneurs inférieures ou égales a 10 % étaient requises afin d’atteindre des
performances lasers comparables a celles obtenues a partir de monocristaux de méme
composition. De plus, il a été montré que des pores de diametre inférieur & 100 nm étaient a
privilégier pour conserver de bonnes propriétés optiques, condition possible a réaliser a 1’aide

de procédés de frittage sous pression tel que le HIP [231] ou le SPS [232].

Concernant les phases secondaires, leur influence sur les propriétés optiques a été moins
étudiée du fait de leur importance moins critique sur les propriétés laser. En effet, la différence
d’indice de réfraction An entre la phase principale de YAG et les phases secondaires est plus

faible qu’avec les pores, entrainant des phénomeénes de diffusion de la lumiére moins intenses.

Le grenat Y3AlsO12 (YAG) est un compose défini comme le montre le diagramme de
phases Y203-Al,O3 sur la Figure 27 [111]. La phase YAG est ainsi obtenue pour un ratio Y/AIl
égal a 0,6. Pour des ratios Y/Al inférieurs a 0,6, une seconde phase d’alumine-a (a-Al203) est
en equilibre avec la phase YAG. A I’inverse, pour des ratios supérieurs a 0,6, la seconde phase
en équilibre avec la phase YAG est la phase pérovskite d’yttrium et d’aluminium Y AlO3z (YAP).
Ces deux phases secondaires sont souvent rencontrées dans des céramiques frittées de YAG ou
de Nd:YAG [233,234]. Toutefois, peu d’études se sont intéressées a leur origine exacte. Celle-
ci est généralement attribuée a un probleme de maitrise du rapport TR/Al (TR = terre rare : Nd,
Y, etc.) lors du mélange des poudres initiales (rapport TR203/Al>03 et/ou inhomogénéité du
mélange), mais un mauvais controle de la phase reactionnelle du procéde de frittage-reactif
pourrait aussi conduire a la présence de résidus de réaction sous forme d’alumine ou de YAP.
Dans cette étude, les céramiques sont dopées avec un ion luminescent néodyme (Nd®*). Ainsi,

le ratio (Nd+Y)/Al sera plus particulierement considéré dans le cadre de ce chapitre.

Loick BONNET | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2017 66

(@) ev-ne-no | muN|



Chapitre Il - Elaboration par frittage-réactif de céramiques de type Nd:YAG : influence du ratio spécifique

(Nd+Y)/Al
2400} H-Y203 .
L |  Domaine de ratio 2527

200k | (Nd+Y)/Al étudié
12000’ 1924 1913~ Fom
CP | 7504 1908 | 19°°
<~ 1800
‘q'; 1811
5 [ 5) 3
& 1600} £ |z |2 8
¢ P e >
o ™ - < [=2 (.')
£ 1400} & & |5 |9
[} = g |9 < ¥
I ® |g &

1200} 7 |7 7

1000}

800 " 1 L

AlOz10 20 30 40 50 60 70 80 90 Y203
Mole Percent Y203 —

Figure 27 : Diagramme de phases Al,O3-Y,03 [111] et domaine de ratio (Nd+Y)/Al étudié (aire en
rouge).

Quelques travaux dans la littérature ont eu pour but d’étudier le role de 1’écart a la
steechiométrie du YAG sur les propriétés des céramiques. Il est ainsi connu que dans le YAG,
la steechiométrie joue un réle prépondérant sur les équilibres de formation des défauts
structuraux ainsi que sur la composition du matériau. En particulier, les mécanismes de frittage
peuvent étre affectés par ces équilibres comme 1’a montré Haneda [235]. Patel et al. [236] ont
mis en lumiére par simulation numérique les différents mécanismes de formation des défauts
structuraux (extrinséques ou intrinseques) liés a 1’écart a la stoechiométrie de la phase YAG
(Y/Al = 0,6). Huang et al. [110] se sont également intéresses aux défauts structuraux liés a la
non-steechiométrie du YAG par le biais d’expérimentations et de calculs ab initio basés sur la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Liu et al. [237] ont étudié I’influence d’un excés
d’aluminium ou d’yttrium sur les propriétés cristallographiques et les tailles de grains de

céramiques de type Nd:YAG.

En conséquence, 1’objectif de ce chapitre vise a mieux comprendre 1’influence du
rapport (Nd+Y)/Al sur le comportement au frittage-réactif des céramiques de Nd:YAG de
maniere a mieux maitriser leurs propriétés microstructurales. Dans un premier temps, cette
étude visera a controler la fraction volumique de phases secondaires (Al20s3 et YAIO3) dans des
céramiques a base de Nd:YAG en faisant varier le rapport (Nd+Y)/Al lors de la mise en ceuvre
des poudres d’oxydes primaires. Dans un second temps, le comportement thermique des

mélanges réactionnels (i.e. d’oxydes primaires) sera caractérisé par différentes techniques
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(analyse thermique différentielle - ATD, dilatométrie) et sera corrélé aux caractéristiques
microstructurales et a leur évolution durant le frittage. Ce travail mettra notamment I’accent sur
la partie réactionnelle du procédé de frittage-réactif qui reste encore aujourd’hui une étape peu

étudiée et mal comprise.
11.2. Elaboration des céramiques de type Nd:YAG

11.2.1. Caractérisations physico-chimiques des poudres

Dans cette étude, les céramiques a base de Nd:YAG ont été élaborées par frittage-réactif
a partir de poudres de sesquioxydes telles que I’alumine Al>O3 (Baikowski, France), I’oxyde
d’yttrium Y203 (Solvay, France) et I’oxyde de néodyme Nd.Os3 (Alfa Aesar, France). Les
principales caractéristiques physico-chimiques des poudres (densité, surface specifique, taille
des particules...) ont été déterminées a I’aide de différentes techniques telles que la pycnométrie
hélium, I’analyse de surface spécifique par la méthode BET et, enfin, la granulométrie laser.

Les résultats sont présentés dans le Tableau 4.

Al203 Y203 Nd203
Densité théorique 3,98 5,01 7,24
Surface spécifique Sggr (M/Q) 5,31 18,5 9,62
dppr = —— (um) 0,28 0,06 0,09
dmoyen (granulométrie laser) (um) 0,27 0,47 0,26
Perte au feu (% massique) 0,45 2,81 13,45

Tableau 4 : Caractéristiques physico-chimiques des poudres commerciales de sesquioxydes utilisées
pour [’élaboration de céramiques de Nd:YAG.

Les valeurs obtenues de perte au feu a 1’issue d’un traitement thermique des poudres
sous air & 1400 °C traduisent la présence d’espéces volatiles, notamment dans le cas des oxydes
d’yttrium et de néodyme. Les valeurs élevées obtenues sont dues au caractére fortement
hygroscopique des poudres d’oxydes de terres rares [238]. Le diagramme de diffraction des
rayons X de la poudre d’oxyde de néodyme (Nd2Oz) sur la Figure 28 montre qu’une phase
additionnelle de Nd(OH)z3 est présente. Ce résultat s’explique simplement par 1’absorption de
molécules d’eau a la surface des particules de Nd2Os et par la formation consécutive
d’hydroxydes en surface lors du stockage de la poudre a I’atmosphére ambiante. La littérature
rapporte aussi que les poudres d’oxydes de terres rares peuvent ensuite réagir avec le dioxyde
de carbone présent dans 1’atmosphere pour former des espéces carbonatées [239]. Néanmoins,
comme le montre la Figure 28, aucune phase carbonatée au sein des poudres n’est observée sur

les diagrammes de diffraction des rayons X laissant suggérer que leur teneur demeure tres faible
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ou que ces produits de réaction sont peu cristallisés. Les valeurs modérées de perte au feu pour

I’oxyde d’yttrium et celles tres faibles obtenues pour I’alumine sont corrélées avec 1’absence

de pics caractéristiques d’autres phases cristallisées sur les diagrammes de diffraction X

correspondants.

Intensité (u.a.)

20

Nd,0,

Y,0,

AlLO;

30

Y,0; (Fiche JCPDS n°04-005-5119)
® ALO, (Fiche JCPDS 0°00-046-1212)
B Nd,0, (Fiche JCPDS n°00-043-1023)
[ Nd(OH), (Fiche JCPDS n°00-006-0601)

P
35 40 45 50 55

Angle de diffraction 26 (°)

Figure 28 : Diagrammes de diffraction des rayons X de poudres commerciales d’oxyde d 'yttrium
Y203, d’alumine Al,O3 et d’oxyde de néodyme Nd-O3.

Les données granulométriques du Tableau 4 révelent que les poudres utilisées sont

caractérisées par la présence d’agglomérats. En effet, les valeurs de diametre moyen des

particules obtenues par granulométrie laser apparaissent plus élevées que celles calculées a

partir des mesures de surface spécifique par analyse BET sauf dans le cas de 1’alumine.

La Figure 29 rassemble les micrographies obtenues par microscopie électronique a

transmission pour les poudres d’oxydes utilisées. On remarque ainsi que les particules

d’alumine apparaissent moins agglomérées que celles d’yttrine et d’oxyde de néodyme ce qui

est en accord avec les valeurs du Tableau 1 ou le diametre moyen obtenu par granulométrie

laser est similaire a celui calculé a partir de I’analyse BET.
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100 nm

200 nm

200 nm

Figure 29 : Micrographies MET a différents grandissements des poudres de . a) oxyde d yttrium ; b)
alumine ; c) oxyde de néodyme.

11.2.2. Préparation des mélanges et frittage

Les céramiques a base de Nd:YAG sont élaborées au laboratoire SPCTS selon un
procédé de frittage-réactif en voie solide dont le détail est présenté sur la Figure 30 [240]. Les
poudres commerciales de a-Al20O3, de Y203 et de Nd2O3 dont les caractéristiques ont été
présentées précédemment dans le Tableau 4 ont été mélangées ensemble et broyées dans de
I’eau désionisée en présence de billes de broyage en alumine de haute pureté. Les masses de
poudres de Y203, de Nd203 et d’Al,O3 ont été ajustées de maniere a fixer différents ratios
(Nd+Y)/Al allant de 0,4 a 0,7, autour du ratio steechiométrique du Nd:YAG égal a 0,6. Dans
cette étude, toutes les céramiques élaborées ont été dopées a 1 % at. en néodyme ce qui
correspond, en raison de la substitution du cation Y3* par Nd**, & un ratio Nd/Y de 0,01. Des
pastilles crues de diamétre 50 mm et d’épaisseur avoisinant les 5 mm ont été mises en forme
via un procedé de coulage sous pression. Avant frittage, les différents échantillons ont été
calcinés sous air a 650 °C pendant 1 h de maniére a éliminer les résidus organiques. En accord
avec la Figure 27, des céramiques de Nd:YAG avec diverses quantités de secondes phases
(Al203 ou YAIO3) devraient étre obtenues a I’issue du frittage. Il est a noter que les quantités
exactes de phases secondaires obtenues seront déterminées précisément par la suite (paragraphe
11.2.4).
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Le frittage est effectué sous vide secondaire dans un four a résistor en tungsténe (P <
107 bar) a une température de 1700 °C pendant 10 h. Les échantillons crus sont placés dans un
creuset en alumine et soumis a des rampes de chauffe et de refroidissement de 5 °C.min™. Le
matériel utilisé est repertorié en Annexe 1. En paralléle, plusieurs analyses dilatométriques sous
vide (Thermal Mechanical Analyzer, TMA SETSYS, Setaram™, France) ont été menées afin
de déterminer les températures caracteristiques de densification des échantillons de Nd:YAG.
Cette étude a été menée lors de cycles anisothermes a 1700 °C avec une rampe de chauffe fixée

a5 °C.min afin de se placer dans des conditions trés proches de celles du frittage.

|

| Séchage 4 110°C |

Poudres d’oxydes primaires
(Y205, AL,Os, Nd,05)

| Calcination sousair at T < 900°C |

Pesée des poudres d’oxydes
selon différents ratios Y/Al

Frittage-réactif en voie solide sous
videa T >1700°C

Mélange
par broyage a billes en milieu aqueux

| Polissage de céramiques denses

Coulage sous pression |

Figure 30 : Procédé d’élaboration de céramiques a base de Nd:YAG avec différents ratios (Nd+Y)/AL

11.2.3. Caractérisations physico-chimiques

Apreés frittage, les céramiques a base de Nd:YAG présentent une microstructure comme
schématisée sur la Figure 31. Des phases secondaires sont distribuées au sein d’une matrice
plus ou moins poreuse. On distingue des pores ouverts, connectés entre eux et des pores fermés,

inatteignables de I’extérieur par un gaz ou un fluide.

Phase Phase principale Porosité Porosité
secondaire de Nd:YAG fermée ouverte

‘ ]

Figure 31 : Schéma représentant la microstructure de céramiques a base de Nd:YAG apreés frittage.
Les secondes phases peuvent étre de type Al.Os; ou YAP.
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Les densités relatives des céramiques a base de Nd:YAG ont été déterminées apres
traitement thermique par pousseée d’Archiméde dans 1’éthanol (masse volumique notée
Pethanot) €t @ partir des densités théoriques de la phase Nd:YAG (dyg.yac = 4,56), de la phase
YAP (dysp = 5,35) et de la phase Al2Os (d4;,0, = 3,98) [113]. La densité de chacune des
céramiques élaboreées, notée d;;,, est obtenue a partir d’une loi de mélanges intégrant toutes les
phases présentes, leurs densités ainsi que leurs pourcentages volumiques respectifs, selon I’Eq.
(23) suivante :

i — z %volume E 23
den i d; g. (23)

La technique de mesure de densité relative et de porosité par poussée d’ Archiméde est
décrite plus en détail, comme les autres techniques de caractérisations expérimentales utilisées

dans ces travaux, en Annexe 2.

Aprés frittage, les échantillons ont été polis puis leur microstructure a été révélée
thermiquement sous air a une température inférieure a 100 °C en-dessous de la température de
frittage. Cette opération vise a faire apparaitre le contour des grains (joints de grains), sans
modifier la taille de grains initiale. La microstructure des échantillons a été observée par
microscopie ¢électronique a balayage (MEB, Phillips™, X130, Pays-Bas et FEG-MEB, Quanta
450, FEI, Thermo Fisher Scientific, Etats-Unis). La taille des grains des différentes phases a été
déterminée via un logiciel d’analyse d’image (Image J). Le diamétre du disque équivalent a été
choisi comme parameétre d’évaluation de la taille des grains. Pour chaque échantillon et donc
pour chaque ratio (Nd+Y)/Al, le calcul de la taille moyenne de grains a été effectué sur une
population supérieure a 300 grains afin d’obtenir une meilleure précision sur les résultats. Ainsi,

la taille de grains moyenne peut étre donnée avec une incertitude d’environ = 0,2 pm.

Apres frittage, les différentes phases cristallines présentes dans les échantillons ont été
identifiées et indexées par diffraction des rayons X (D8, Bruker, Karlsruhe, Allemagne) en
utilisant la raie monochromatique Ky du cuivre Cu. L’indexation des phases cristallines a été
effectuée via le logiciel DIFFRACPUSEVA™ et la base de fichiers JCPDS PDFmain™.,

11.2.4. Influence du rapport (Nd+Y)/Al sur la microstructure

La Figure 32 montre les diagrammes de diffraction des rayons X de céramiques a base de
Nd:YAG frittées a 1700 °C pendant 10 h et pour un ratio (Nd+Y)/Al variant entre 0,5419 et
0,6172. En accord avec le diagramme de phases de la Figure 27, la phase principale détectée
est le Nd:YAG (fiche JCPDS n°04-006-3685). Pour les échantillons de ratio (Nd+Y)/Al
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inférieur a 0,6000, la phase principale Nd:YAG et la phase secondaire Al.O3 (fiche JCPDS
n°00-046-1212) ont été détectées. A I’inverse, pour des échantillons caractérisés par un ratio
(Nd+Y)/Al supérieur a 0,6000, les phases de Nd:YAG et de structure pérovskite YAIOs (YAP)
ont été identifiées. Aucune phase secondaire n’a été détectée par DRX pour 1’échantillon ayant
le ratio steechiométrique du Nd:YAG, égal a 0,6000.
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Figure 32 : Diagrammes de diffraction des rayons X de céramiques a base de Nd:YAG frittées a
1700 °C pendant 10 h en fonction du ratio (Nd+Y)/AL.

La Figure 33 regroupe les observations microstructurales obtenues pour des céramiques
a base de Nd:YAG frittées a 1700 °C pendant 10 h pour différentes valeurs du ratio (Nd+Y)/All.
Comme attendu pour les ratios (Nd+Y)/Al inférieurs a 0,6000 (Figure 33 a-c), des particules
d’alumine (zones isolées et sombres) sont détectées au sein d’une matrice de Nd:YAG (au
contraste gris clair). Pour les échantillons riches en yttrium, avec un ratio (Nd+Y)/Al supérieur
a 0,6000 (Figure 33 e-h), des particules de YAP sont présentes (grains tres clairs et isolés) au

sein de la microstructure.
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Figure 33 : Micrographies MEB (mode électrons secondaires) de céramiques a base de Nd:YAG
frittées a 1700 °C pendant 10 h en fonction du ratio (Nd+Y)/Al : a) 0,3981 ; b) 0,5419 ; ¢) 0,5761 ; d)
0,6000 ; e) 0,6068 ; f) 0,6172 ; g) 0,6324 ; h) 0,6688.

A partir de ces micrographies, il est possible de déterminer la fraction volumique de

secondes phases par analyse d’images. La fraction volumique V; d’un constituant i dans un

matériau représente le volume occupé par i dans une unité de volume donnée du matériau soit
d’aprés I’Eq. (24) :
Volume occupé par i dans l'unité de volume

Vv, = Eq. (24)
Volume total
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En application du principe de stéréologie de Delesse [241], V; peut étre estimé par la fraction

d’aire A; occupée par i sur une coupe du matériau soit, d’aprés I’Eq. (25) :

A = Aire occupée par i sur la coupe Eq. (25)
L Aire totale '

Soit la relation finale exprimée par I’Eq. (26) ci-dessous :

Les résultats de fraction volumique de phases secondaires, obtenus par analyse numérique de

microstructures (détaillée en Annexe 3), sont reportes dans le Tableau 5 et sur la Figure 34.

Nature de la

Ratio phase % vol. théorique de % vol. mesuré de Ecart
(Nd+Y)/Al . phases secondaires  phases secondaires  relatif (%)
secondaire

0,3981 Al203 20 19,4 3,0
0,5419 Al2O3 5 4,6 8,0
0,5761 Al2O3 2 19 5,0
0,6000 - - - -
0,6068 YAIO3 2 1,8 1,0
0,6172 YAIO3 5 4.4 12,0
0,6324 YAIO3 10 9,3 7,0
0,6688 YAIO3 20 19,3 3,5

Tableau 5 : Nature et fractions volumiques théorique et expérimentale mesurée de phases secondaires
en fonction du ratio (Nd+Y)/AL.

La fraction volumique théorique de secondes phases présentes dans le fritté peut étre
calculée a partir du ratio (Nd+Y)/Al et sur un modeéle basé sur les deux équations (Eq. (27) et

Eq. (28)) de formation des phases secondaires (Al.O3 et YAP, respectivement) :
5(1 + x) Al,03 + 3 Y,053 = 2 Y;Als04, + 5x Al,04 Eq. (27)
1 .
5 Al 05 + 3 Y05 + 5x (Y205 + Al,03) = 2 Y34l501, + x YAIO; Eq. (28)

ou x est un parameétre dépendant du ratio (Nd+Y)/Al.
Cette démarche permet de calculer deux grandeurs importantes :

- le pourcentage volumique d’alumine en fonction du ratio atomique (Nd+Y)/Al

représentée par I’Eq. (29).

- le pourcentage volumique de phase YAP en fonction du ratio atomique (Nd+Y)/Al

représentée par I’Eq. (30).
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A partir des Eq. (27) et Eq. (28) il est alors possible de déterminer les deux fonctions
(Eq. (29) et Eq. (30)) reliant les pourcentages volumiques d’alumine et de de YAP en fonction
du ratio atomique (Nd+Y)/Al :

%01 (Al5,03) 100
Ovpol. 2U3) =
2,037
1+ .
3.1 4 Eq. (29)
5XY "
Al
%o (YAP) = 100
Ovol. = 1_ 1 Eq (30)
1+8,518 x Ly
6 — 104y

Le détail des calculs conduisant a ces deux fonctions est a retrouver en Annexe 4.

Ces deux fonctions ont été tracées sur la Figure 34 en méme temps que les valeurs
expérimentales reportées dans le Tableau 5. Les résultats obtenus montrent une bonne
corrélation entre les valeurs calculées a partir des Eq. (29) et Eq. (30) et les mesures

expérimentales (écart relatif moyen de I’ordre de 5 %).

i excésen Y

30 [ (Nd:YAG + Al,0;) (Nd:YAG + YAP) 30
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Figure 34 : Modéle théorique d’évolution de la fraction volumique de secondes phases en fonction du
ratio (Nd+Y)/Al et points expérimentaux correspondants obtenus par analyse d’images des
microstructures présentées a la Figure 33.
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Les résultats obtenus montrent que la nature et la fraction volumique de secondes phases
sont en adéquation avec le diagramme de phase pseudo-binaire Al>0s-Y203. Ainsi, on peut
conclure que les échantillons frittés ont atteint leur état d’équilibre thermodynamique et qu’il
est donc possible de prévoir la nature et la fraction volumique de phases secondaires présentes
dans les céramiques de Nd:YAG en fonction de la valeur du ratio (Nd+Y)/Al fixé dans le
mélange de poudres initiales. Au final, ces premiers résultats montrent qu’il est aisé de controler
la fraction volumique et la nature des phases secondaires dans les céramiques de Nd:YAG en

utilisant le procedé de frittage-réactif.

La suite de cette étude consistera a évaluer I’influence de la steechiométrie des
céramiques de type Nd:YAG d’une part, sur les différentes transformations de phase qui
conduisent a la formation de la phase grenat et, d’autre part, sur I’étape de densification de

celle-ci.
11.3. Etude de la sequence réactionnelle menant a la phase Nd:YAG

11.3.1. Etude thermique de la sequence de transformation

Cette partie s’intéresse a la séquence réactionnelle et au comportement au frittage de
ceramiques a base de Nd:YAG selon la valeur du ratio (Nd+Y)/Al. La Figure 35 présente
I’évolution du retrait linéaire en fonction de la température de compacts crus de poudres
présentant différents ratios (Nd+Y)/Al (0,5761, 0,6000 et 0,6068). Ces ratios correspondent
respectivement a des échantillons de Nd:YAG avec 2% vol. de AlOs, de Nd:YAG
steechiométrique, et de Nd:YAG avec 2 % vol. de YAP. Durant ce traitement thermique sous
vide, plusieurs réactions se déroulent et sont caractérisées par des phénomenes dilatométriques

distincts.

En accord avec plusieurs travaux précédemment menés au SPCTS et publiés
[145,147,242-245], la séquence réactionnelle a été analysée par diffraction des rayons X et peut
étre alors décrite pour 1’échantillon avec le ratio (Nd+Y)/Al égal a 0,6000 en trois étapes
successives (Eq. (31), Eq. (32) et Eq. (33)).
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Figure 35 : Retrait linéaire relatif et vitesse de retrait linéaire en fonction de la température et du
ratio (Nd+Y)/AL.

La premiere réaction peut notamment s’écrire sous la forme suivante :
Al,03 + 2Y,05 = Y,Al,0, Eq. (31)

Cette premiere réaction correspond a la formation de la phase monoclinique d’yttrium
et d’aluminium (Y4Al209 ou YAM) a partir des poudres d’oxydes primaires. Cette réaction a
lieu entre 900 °C et 1020 °C (zone notée A sur la Figure 35). Cette transformation n’entraine
que trés peu de variations sur les dimensions de 1’échantillon. La deuxieme réaction prend la

forme suivante :

Y,Al,09 + Al,05 = 4 YAlO, Eq. (32)
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Cette deuxieéme transformation s’effectue dans un domaine de température compris
entre 1020 °C et 1340 °C (zone notée B sur la Figure 35). Un retrait significatif de 1’ordre de
10 % est enregistré. Il correspond a la formation de la phase pérovskite d’yttrium et
d’aluminium (YAIOs ou YAP) plus dense que la phase YAM précédemment formée (densités
de 5,35 et de 4,60 respectivement). Dans le domaine de températures intermédiaires (1340 °C-
1400 °C, zone notée C sur la Figure 35), une augmentation de la vitesse de retrait est observée
sans pour autant observer de variation significative de composition du matériau. Ce phénomeéne
peut s’expliquer par le début de la densification de la phase YAP formée précédemment. Ceci
est confirmé par I’analyse dilatométrique (voir Figure 35) d’un compact de poudres d’alumine
et d’yttrine mélangées selon un ratio Y/Al égal a 1 (i.e. le ratio steechiométrique conduisant a

la formation de la phase YAP, seule). La troisieme réaction successive est de la forme :
3YAlO; + Al,0; = Y;Al:0;, Eq. (33)

Cette troisieme étape de la séquence réactionnelle se produit entre 1400 °C et 1550 °C
(zone notée D sur la Figure 35) et correspond a la formation de la phase grenat d’yttrium et
d’aluminium (Y3AIs012 ou YAG). Au-dela de cette température (zone notée E sur la Figure
35), un pic de vitesse de retrait tres important est observé et est lié a la densification du compact

granulaire.

La variation du ratio (Nd+Y)/Al conduit a des modifications notables de 1’allure de la
courbe dilatométrique. A titre d’exemple, un exceés d’yttrium ((Nd+Y)/Al = 0,6068) est
caractérisé par une augmentation de la température de densification (zone E décalée de 50 °C)
par rapport au ratio steechiométrique. A 1’inverse, un excés d’aluminium ((Nd+Y)/Al =0,5761)
produit une diminution globale des températures de transformation et de densification. La
température de formation du YAP est diminuée de 40 °C et la densification de 140 °C par

rapport a I’échantillon présentant un ratio (Nd+Y)/Al égal a 0,6000.

Les variations des températures de transformation et de densification de la phase
Nd:YAG enregistrées en fonction de la variation du rapport (Nd+Y)/Al peuvent étre associées
a des modifications de cinétiques de réaction. En conséquence, la suite du chapitre s’attache a

déterminer les énergies d’activation des différentes réactions décrites précédemment.
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Chapitre Il - Elaboration par frittage-réactif de céramiques de type Nd:YAG : influence du ratio spécifique
(Nd+Y)/Al

L’expression générale classiquement admise pour décrire la vitesse d’une réaction est donnée

par I’'Eq. (34) :

da ,
Z k(1= )" Eq. (34
T =k(-d) g. (34)

ou « est le degré de la réaction ; t est le temps et n est ’ordre de la réaction et avec :

_E -
k = Aexp ( RTa) Eg. (35)

ou k est une constante de vitesse ; A est un facteur pré-exponentiel également appelé facteur de
fréquence ; E, est I’énergie d’activation (en J.mol™l); R est la constante des gaz parfaits
(8,314 J.molt.K?) et T est la température en K.

La méthode de Kissinger est couramment utilisée pour la détermination des énergies
d’activation de réaction [246]. Elle repose sur le calcul de la dérivée des Eq. (34) et Eq. (35) et

. , . d . . N , .
admet que la vitesse de réaction d—‘z atteint un maximum a la température du pic de

transformation T,,. L’expression de la fonction dérivée notée Eq. (36) prend la forme suivante :

o Eq.(36)

—Ea> da

- —E, E, dT )
—=Aexp<—)><(—)x(1—a)"a—n(1—a)"1Aexp(RT 7

RT?

En admettant qu’au début de la réaction, la valeur d’avancement « est faible, n(1 — a)™ ! est
une valeur proche de 1 et que le terme Z—: de vitesse de chauffage est une constante B, 1’Eq. (36)

devient :

1 B —1(AR) Ea Eq. (37
"\1z) = "\E,) " R7, 9 (7

En tragant I’évolution de In (%) en fonction de %, il est possible d’accéder via la pente

p p

de la courbe a I’énergie d’activation E, et grice a ’ordonnée a 1’origine au facteur pré-

exponentiel A.

Dans ce contexte, des analyses par calorimétrie différentielle a balayage (analyseur
thermique TG-ATD-DSC STA 449 F3 Jupiter™, Netzsch, Allemagne) complémentaires ont
donc été menées sur des échantillons de ratio (Nd+Y)/Al différents. Les thermogrammes
obtenus devraient permettre d’avoir accés aux cinétiques de formation des phases YAP et

Nd:YAG, a partir de I’Eq. (37).
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Chapitre Il - Elaboration par frittage-réactif de céramiques de type Nd:YAG : influence du ratio spécifique
(Nd+Y)/Al

La Figure 36 représente les différentes courbes d’analyse thermique obtenues par DSC
entre 900 °C et 1500 °C, pour quatre rampes de chauffe (10, 15, 20 et 30 °C/min) et en
fonction du ratio (Nd+Y)/Al. On note que la formation de la phase intermédiaire monoclinique
YAM (observée entre 900 °C et 1100 °C) est associée a un phénoméne athermique. De laméme
maniére, la formation de la phase YAG est difficile a identifier via I’analyse DSC. En effet,
entre 1400 °C et 1500 °C, on distingue des variations successives de flux thermique, et
particulierement lors de rampes de chauffe élevees (30 °C/min). 1l est ainsi difficile d’utiliser

ces thermogrammes pour interpréter les cinétiques de reaction de formation de la phase YAG.

En revanche, le pic exothermique caractéristique de la formation de la phase YAP, situé
aux alentours de 1300 °C, est particulierement visible quelle que soit la valeur du ratio
(Nd+Y)/Al. La Figure 36 montre que pour les trois valeurs étudiées de steechiométrie, le
maximum de ce pic est déplacé vers les plus hautes températures avec I’augmentation de la
rampe de chauffe . On remarque également que pour une rampe de chauffe p donnée, plus le

ratio (Nd+Y)/Al diminue, plus la température de formation du YAP décroit.
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Figure 36 : Evolution du flux de chaleur en température en fonction de la rampe de chauffage 8 d 'un
compact d’'un mélange de poudres de AL,O3, de Y,0s et de Nd,Os3 selon le ratio (Nd+Y)/Al égal a : a)
0,5761 ; b) 0,6000 ; c) 0,6068.
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Chapitre Il - Elaboration par frittage-réactif de céramiques de type Nd:YAG : influence du ratio spécifique
(Nd+Y)/Al

A partir des donnees issues de la Figure 36, I’évolution de In (%) a été tracée en fonction de
14

I’inverse de la température T,, pour chaque steechiométrie étudiée, sur la Figure 37.

1000/T,

0,615 0,620 0,625 0,630 0,635 0,640 0,645 0,650

B (Nd+Y)/Al = 0,6068
114 [ me @® (Nd+Y)/Al =0,6000
i [

: (Nd+Y)/Al = 0,5761

™. y=-83,08x+39,804

In (b/T,?)

12,0 -

122 |
[ ¥ = 84,585x+40,76 -

12,4

12,6 |

Figure 37 : Diagramme d’Arrhénius permettant l’identification des énergies d’activation de formation
de la phase YAP dans des compacts comportant un mélange de poudres Al,O3-Y,03-Nd,O3 en fonction
du ratio (Nd+Y)/AL

L’évolution de la valeur In (%) en fonction de % est linéaire et peut étre ainsi
14 14

représentée par une équation du type y = ax + b. Par identification avec I’Eq. (37), y

correspond au terme In (rﬁz

.. . .. E,
) . le coefficient directeur a est assimilable au terme — ?“ cx est la
14

. 1 fx qe e e AR .
variable ; — est Pordonnée a Iorigine ; b correspond au terme In (E—) On obtient donc
14 a

Iénergie d’activation apparente E, & partir de la valeur du coefficient directeur de la droite.

Le Tableau 6 récapitule les valeurs de 1’énergie d’activation de la réaction de formation de la

phase YAP en fonction du ratio (Nd+Y)/Al.

Ratio steechiométrique Energie d’activation E, (kJ.mol?)
(Nd+Y)/Al =0,5761 526 £ 40
(Nd+Y)/Al = 0,6000 691 + 46
(Nd+Y)/Al = 0,6068 703 + 26

Tableau 6 : Valeurs de [’énergie d’activation apparente E, de formation de la phase YAP en fonction
du ratio (Nd+Y)/Al.
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Chapitre 1l - Elaboration par frittage-réactif de céramiques de type Nd: YAG : influence du ratio spécifique
(Nd+Y)/Al

Les valeurs issues du Tableau 6 montrent une augmentation de 1’énergie d’activation
apparente de formation de la phase YAP avec la valeur du ratio (Nd+Y)/Al et donc de
I’enrichissement en yttrium. Ces données sont en accord avec les précédentes analyses
dilatométriques qui montraient une augmentation de la température de formation de la phase
YAP avec I’enrichissement du matériau en yttrium. Ces résultats peuvent étre expliqués en
considérant 1’évolution des coefficients de diffusion D,, des ions dans la phase grenat. En effet,
Haneda a montré dans ses travaux que le coefficient de diffusion de I’yttrium (ou de la terre
rare plus généralement) était plus faible que celui de I’aluminium dans le YAG [235]. 1l a aussi
montré que le coefficient de diffusion de I’yttrium était plus faible dans une céramique de YAG

avec un exces d’yttrium a hauteur de 1 % at. que pour un ratio Y/Al steechiométrique.

Afin de pouvoir déterminer 1’énergie d’activation apparente E, liée a la formation de la
phase grenat, une autre poudre d’alumine alpha plus fine, qui sera ici nommée Al,O3-B, a été
utilisée. Le Tableau 7 présente les différentes caractéristiques entre les deux poudres d’alumine
utilisées. L’alumine Al>Os3-B présente une surface spécifique tres supérieure a celle utilisée
auparavant et une taille de grains plus faible. Les images MET présentées a la Figure 38 mettent
en évidence la taille de particules élémentaires plus faible de I’alumine B par rapport a I’alumine
utilisée dans la premiére partie de cette étude. La poudre de Al,O3-B devrait ainsi présenter une
réactivité supérieure par rapport a la premiére alumine utilisée et devrait permettre d’exacerber

les phénomeénes thermiques liés a la formation de la phase Nd:YAG.

Al203 Al203-B
Surface spécifique Sggr (M2/g) 531 13,26
Diamétre moyen dggr (UM) 0,280 0,110
dmoyen (MM) (granulométrie laser) 0,275 0,310
dso (UM) (granulométrie laser) 0,190 0,105

Tableau 7 : Caractéristiques physico-chimiques des poudres d’alumine employées.

50 nm

x//
¢
y 2\

™

200 nm 200 nm

Figure 38 : a) Micrographies MET a différents grandissements de la poudre Al.Os-B ; b) rappel des
observations MET de la premiere poudre d’alumine utilisée.
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Chapitre Il - Elaboration par frittage-réactif de céramiques de type Nd:YAG : influence du ratio spécifique
(Nd+Y)/Al

La Figure 39 présente les thermogrammes DSC obtenus avec une rampe de chauffage
de 30 °C/min pour les deux lots d’alumine. Cette figure confirme que I’emploi d’une poudre
d’alumine plus fine tend a abaisser les tempeératures de transformation. Par ailleurs, les pics
caractéristiques de la formation de la phase intermédiaire de YAM et de la phase finale de
Nd:YAG deviennent clairement visibles dans ce cas. La réaction de formation du YAM apparait
endothermique tandis que celle conduisant au Nd:YAG est exothermique a I’instar de la

réaction de formation du YAP.
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YAP

0,50 -

Compact Y,0;— Nd,0; — ALLO;
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Température (°C)

Figure 39 : Evolution du flux de chaleur mesuré par DSC a 30 °C/min en fonction de [’alumine
utilisée dans le mélange du compact de poudres Y203-Nd,O3-Al,O3 ayant un ratio (Nd+Y)/Al égal a
0,5761.

A la suite de ces résultats, 1’évolution du flux de chaleur enregistré par DSC en fonction
de la vitesse de chauffe a été tracée pour I’alumine Al>O3-B et pour différents ratios (Nd+Y)/Al
(Figure 40). Pour les trois ratios (Nd+Y)/Al étudiés ici, les températures caractéristiques de
formation des trois phases (YAM, YAP, YAG) sont toutes abaissées d’environ 40 °C par

rapport aux essais menés avec la premiere alumine plus grossiere.
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Chapitre 1l - Elaboration par frittage-réactif de céramiques de type Nd: YAG : influence du ratio spécifique

(Nd-+Y)/Al
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Figure 40 : Evolution du flux thermique en fonction de la rampe de chauffe g d’un compact de
poudres d’AO3-f-Y,03-Nd,O3 selon le ratio (Nd+Y)/Al égal a : a) 0,5761 ; b) 0,6000 ; c) 0,6068.

A partir des données issues de la Figure 40, les diagrammes d’Arrhénius ont été tracés
sur la Figure 41 pour chaque phase formée (YAM, YAP, Nd:YAG) et pour chaque ratio

(Nd+Y)/Al étudié.
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Figure 41 : Diagrammes d’Arrhénius pour les énergies d activation de formation des phases a) YAM ;
b) YAP ; ¢) Nd:YAG dans des compacts d’'un mélange de poudres Y.03-Nd203-Al,O3-B en fonction du
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Chapitre Il - Elaboration par frittage-réactif de céramiques de type Nd:YAG : influence du ratio spécifique
(Nd+Y)/Al

Le Tableau 8 récapitule les valeurs d’énergies d’activation apparente E, de formation
des phases YAM, YAP et Nd:YAG en fonction du ratio (Nd+Y)/Al. Pour les deux alumines
utilisées, 1’énergie d’activation de la réaction de formation du YAP reste dans un domaine
compris entre 500 kJ.mol* et 700 kJ.mol™. Ces essais ont aussi permis d’accéder aux énergies
d’activation de formation du YAM et du Nd:YAG. Une nouvelle fois, I’augmentation du ratio
(Nd+Y)/Al entraine une augmentation de 1’énergie d’activation apparente associée a ces
réactions. En revanche, les températures caractéristiques des réactions de formation des trois
phases semblent beaucoup moins sensible a I’évolution du ratio (Nd+Y)/Al que pour la

premiére alumine utilisée.

Composition E, (YAM) E, (YAP) E, (Nd: YAG)
chimique (kJ.mol?) (kJ.mol?) (kJ.mol?)
(Nd+Y)/Al =0,5761 195+8 550+ 2 655 £ 61
(Nd+Y)/Al = 0,6000 140 + 16 560 +3 660 £ 24
(Nd+Y)/Al = 0,6068 230+ 8 620 + 26 860 + 8

Tableau 8 : Energies d’activation E, de formation des phases YAM, YAP et Nd:YAG en fonction du
ratio (Nd+Y)/Al.

Les différentes analyses thermiques menées dans cette partie (dilatométrie sous vide,
analyses DSC...) ont permis d’¢lucider la séquence réactionnelle et d’avoir acces aux énergies
d’activation associées a chacune des étapes de formation du YAM, du YAP et finalement du
YAG. Grice a ce premier travail, I’enchainement des réactions conduisant a la formation de la
phase grenat pourra étre mieux maitrisé. Néanmoins, des zones d’ombre persistent au niveau

des mécanismes élémentaires de formation de la phase Nd:YAG a partir des oxydes primaires.

La connaissance de ces mécanismes réactionnels pourraient permettre notamment de
mieux comprendre 1’évolution des énergies d’activation avec le ratio (Nd+Y)/Al et des
intensités des dégagements de chaleur avec la taille des particules de poudre. La suite de I’étude
tentera d’apporter des éléments de réponse en se concentrant sur la derniére réaction, a savoir
la formation du Nd:YAG a partir du Nd:YAP et de I’alumine.

11.3.2. Approche macro- et microscopique de la réaction de formation de la
phase Nd:YAG

L’objectif de cette partie est de mieux comprendre les mécanismes de formation de la
phase Nd:YAG a I’échelle locale lors du frittage-réactif, et notamment de 1’ultime étape

correspondant a 1’Eq. (38) suivante.
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Chapitre Il - Elaboration par frittage-réactif de céramiques de type Nd:YAG : influence du ratio spécifique
(Nd+Y)/Al

3Nd:YAP + Al,0; = Nd:YAG Eq. (38)

Pour cela, une poudre de Nd:YAP a été préalablement synthétisée par réaction en voie solide a
partir d’un mélange initial steechiométrique de poudres d’oxydes primaires de Al>O3, de Y203
et de Nd2Os avec un ratio (Nd+Y)/Al égal a 1. La poudre obtenue a été ensuite melangée avec
de la poudre de Al,Oj3 suivant le rapport stoechiométrique donné par 1’Eq. (38). La Figure 42

présente le protocole opératoire utilisé.

Synthése en voie solide de la poudre
de Nd:YAP

I

Mélange de poudres (Al,O;,
Nd:YAP) par broyage en voie liquide

|

Evaporation du solvant

l

Pressage uniaxial du mélange de
poudres (pastilles ¢ 20 mm)

l

Traitement thermique du matériau
pulvérulent ou compacts de poudres

!

Mesures expérimentales
(pycnomeétrie, microscopie...)

Figure 42 : Protocole opératoire de I’étude de réactivité des phases en voie solide.

Cette réaction a ensuite été étudiée au cours de son avancement par différentes méthodes
d’analyse (DRX, MET, MEB-FEG, BET, DSC, etc.) qui devraient permettre de mieux

comprendre les mécanismes mis en jeu a 1’échelle locale (microscopique).

Les caractéristiques physico-chimiques des poudres de Nd:YAP et d’alumine sont
présentées dans le Tableau 9. Les diametres D,,,y., des deux poudres, obtenus par analyse de
la surface spécifique par la méthode BET, sont égaux et proches de 250 nm. La poudre de
Nd:Y AP apparait néanmoins agglomérée car le diamétre calculé a partir de la surface spécifique

et le diamétre obtenu par granulométrie laser sont trés différents.

Al203 Nd:YAP
Densité théorique 3,98 5,35
Surface speécifique (m#/g) 5,31 4,92
Dmoyen (BET) (tm) 0,28 0,23
Dmoyen (granulométrie laser) (um) 0,27 0,86
Dsq (Um) 0,19 0,76

Tableau 9 : Caractéristiques physico-chimiques des poudres de Nd:YAP synthétisée et d’alumine
commerciale utilisées.
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Chapitre 1l - Elaboration par frittage-réactif de céramiques de type Nd: YAG : influence du ratio spécifique
(Nd+Y)/Al

11.3.2.1. Etude cinétique

La Figure 43 présente les diagrammes de diffraction des rayons X d’un mélange de
poudres de Nd:YAP-AI,Oz, obtenus pour différents temps de traitement sous air a 1200 °C.
Cette température a été choisie car elle correspond a celle de ’apparition de la phase Nd:YAG
(voir paragraphe 1.3.2.3). A 650 °C, seules les deux phases initiales sont présentes : les phases
YAP (fiche JCPDS n°00-033-0041) et a-Al>Oz (fiche JCPDS n°00-046-1212). L’augmentation
du temps de traitement thermique a 1200 °C induit la formation de la phase Nd:YAG (fiche
JCPDS n°04-006-3685) et la disparition progressive des deux phases initiales. Au bout d’un
temps de traitement de 16 h a 1200 °C, la phase grenat est majoritaire et il est encore possible

de détecter la présence de phases YAP et alumine résiduelles.
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Figure 43 : Diagrammes de diffraction des rayons X d’'un mélange initial de poudres de Nd:YAP et
d’Al,03 en fonction du temps de traitement thermique.

Le taux d’avancement a de la réaction de formation du Nd:YAG a été calculé a partir
de la densité des mélanges pulvérulents Nd:Y AP-Al>,Os mesurée par pycnomeétrie a hélium. Les
équations Eq. (39), Eq. (40), Eq. (41), Eq. (42) et Eq. (43) permettent d’avoir acces par calcul
a la densité du mélange, aux pourcentages massiques de Nd:YAG, Nd:YAP et d’AlOz et au

taux d’avancement «.
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Chapitre Il - Elaboration par frittage-réactif de céramiques de type Nd:YAG : influence du ratio spécifique

(Nd+Y)/Al
i _ Yomass(Nd: YAP) n Yomass(Al,03) n Yomass(Nd: YAG) Eq (39)
din dna:yap dai,0, dna:vac
a.Myg.yac

Yormass (Nd: YAG) =

(B —=3a). Mygyap + (1 — @). Muy,0, + @ Myg.yac Ea. (40)

(3 —3a). Mya.yap i
(B —=3a).Mygyap + (1 — @). My, 0, + @ Mygvac Eq. (41)

Yomass (Nd: YAP) =

(1 - a)' MAleg

0 Al,03) = :
Yomass (A1205) (3 =3a).Myayap + (1 — a). May,0, + @.Mya.yac Eq. (42)
x .
a = Eqg. (43)
xmax

La Figure 44 présente 1’évolution du taux d’avancement a de la réaction de formation
du Nd:YAG a partir de Nd:YAP et Al203 en fonction du temps de traitement a 1200 °C sous
air. Il apparait que la phase Nd:YAG commence a se former durant la montée en température
jusqu’a 1200 °C comme le traduit la valeur de 1’avancement non nulle obtenue pour un
traitement anisotherme a 1200 °C. De plus, on peut relever une trés forte évolution du taux
d’avancement durant les premicres heures de 1’isotherme a 1200 °C. Ces résultats montrent par
ailleurs que le taux d’avancement maximal (¢ = 1) est atteint pour un temps de traitement
thermique supérieur a 60 h. Par la suite, cette étude se concentrera sur un domaine de temps de
traitement thermique compris entre 0 et 8 h, correspondant au plus large domaine de variation
du taux d’avancement a.
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Figure 44 : Evolution du taux d’avancement de la réaction conduisant a la formation du Nd:YAG en
fonction du temps de traitement thermique a 1200 °C.
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Afin d’identifier la nature des réactions (solide-solide, solide-gaz ou gaz-gaz) engagées
dans la formation du Nd:YAG a partir du Nd:YAP et de I’alumine, un suivi de I’évolution du
taux d’avancement avec la valeur de la compacité du cru a été mené. En effet, dans le cas ou la
formation du Nd:YAG est contr6lée par une réaction solide-solide, celle-ci devrait étre sensible
a I’évolution du nombre de contacts entre les grains de réactants (Nd:YAP et Al.Oz). Dans ce
contexte, la Figure 45 représente 1’évolution du taux d’avancement de la réaction en fonction
de I’état de compacité du mélange initial. Pour atteindre différents états de compacité, le
mélange de poudres a été pressé uniaxialement a différentes charges (de 60 a 150 MPa). La
Figure 45 montre que I’augmentation de la pression appliquée sur le mélange initial de poudres
Nd:YAP-AI>O3 conduit & une légere augmentation de sa compacité initiale (Tableau 10) qui
induit une augmentation limitée du taux d’avancement de la réaction. Globalement, les écarts
d’avancement entre les compacts granulaires et un mélange de poudres restent peu significatifs.
Ce résultat montre que la cinétique de formation du Nd:YAG dépend peu de ’arrangement des

particules, et par conséquent du nombre de contacts interparticulaires.

Pression appliquée (MPa) Compacite (%)
60 55,4
100 58,5
150 59,7

Tableau 10 : Evolution de la compacité initiale d’un compact de mélange de poudres Nd:YAP-Al,O3
en fonction de la pression appliquée.
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Figure 45 : Evolution du taux d’avancement de la réaction de formation du Nd:YAG en fonction du
temps de traitement thermique et de [’état de compacité du compact de poudres.
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11.3.2.2. Etude microscopique

La Figure 46 donne 1’évolution morphologique du mélange de poudres Nd: Y AP-Al>O3
au cours d’un traitement thermique a 1200 °C sous air. La comparaison des microstructures
aprés 1 h de traitement thermique (Figure 46 b)) avec celle de 1’échantillon de départ (Figure
46 a)) indique la présence d’une nouvelle morphologie de particules. La Figure 46 b) révele
notamment la présence de particules nanostructurées (cercles en pointillé sur la figure). At =
16 h (Figure 46 d)), la réaction de formation du Nd:YAG est trés avancée (taux d’avancement
compris entre 80 et 90 %). On peut alors constater la présence majoritaire de grains de taille
plus importante (particules d’une taille de 1’ordre de 200 nm a 400 nm), qui semble
caractéristique de la phase Nd:YAG formée. Ces observations permettent de noter un certain

nombre de modifications microstructurales mais restent trop qualitatives pour pouvoir

Parxticules
# nanostructurées

500 nm

500 nm 500 nm

Figure 46 : Micrographies MEB du mélange initial de poudres Nd:YAP-Al,Os a différents temps de
traitement sous aira 1200°C:a)0h;b)1h;c)2h;d) 16 h.
Afin d’aller plus loin dans la compréhension des mécanismes mis en jeu, il est nécessaire
d’étudier par microscopie €lectronique en transmission (MET) la microstructure du mélange
Nd:YAP-AI;O3 entre 0 et 2 h, soit dans le domaine de temps ou I’évolution chimique du

mélange est la plus notoire.

Loick BONNET | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2017 91

(@) ev-ne-no | muN|



Chapitre Il - Elaboration par frittage-réactif de céramiques de type Nd: YAG : influence du ratio spécifique
(Nd+Y)/Al

e Avancement & = 0 (mélange initial)

La Figure 47 donne une vue par MET de la microstructure du mélange initial de poudres
Nd:YAP-AI;O3 avant traitement thermique. Les analyses chimiques élémentaires locales
réalisées par EDS ont permis d’identifier et de localiser les particules de Al2Oz ou de Nd:YAP.
Ces dernieres possedent une taille plus élevée et sont davantage facettées que les grains
d’alumine qui sont plus petits (taille moyenne de quelques centaines de nm) et plus sphériques.
Cette micrographie met en évidence, a 1’échelle des agglomérats ou agrégats de particules
élémentaires (diamétre d’environ 1 pm), le meélange intime des différentes poudres utilisées.
Les mélanges de poudres sont donc constitués de particules d’alumine et de Nd:YAP de taille

similaire présentant un nombre de contacts relativement limité entre elles.

Coms
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Nd:YAP
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200 pm

Figure 47 : Micrographie MET du mélange initial de poudres Nd:YAP-AI,O3 avant traitement
thermique et analyses chimiques par EDS correspondantes.

e Avancement @ =0,23 (T =1200°C,t=1h)
L’étude microstructurale du mélange Nd:Y AP-Al.O3 traité thermiquement a 1200 °C

pendant 1 heure (Figure 48) révéle plusieurs évolutions par rapport au mélange initial de
poudres. Dans un premier temps, on note 1’apparition de quelques nodules cristallisés de taille
nanomeétrique a la surface des grains de Nd:YAP (Figure 48 b)). Dans un second temps, on
constate une évolution de la surface des grains d’alumine. En effet, celle-ci parait se facetter

par le biais de la création de « marches » cristallographiques (Figure 48 c)).
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nodules

Nd:YAP

+ Analyse

chimique

Figure 48 : Micrographies MET du mélange initial de poudres Nd:YAP-AI.Os traité thermiquement a
1200 °C pendant 1 h : a) zone étudiée ,; b) apparition de nodules a la surface d'un grain de Nd:YAP ;
c) création de « marches » cristallographiques ; d) analyse chimique EDS correspondante du grain.

A la suite des observations évoquées précédemment, une étude est menée sur un méme

échantillon pulvérulent traité thermiquement pendant une durée supérieure afin de tenter de

retrouver et de confirmer les phénoménes vusat =1 h.

e Avancement o =0,39 (T =1200°C,t=2h)
Une premiere analyse microscopique apres un temps de traitement t égal a 2 heures a

été effectuée par MEB-FEG (Figure 49). Celle-ci permet de confirmer que certaines zones se
couvrent en effet, de particules d’une taille proche de 10 nm. Celles-ci étant absentes du
mélange initial d’alumine et de Nd:Y AP (Figure 46 a) et Figure 47), leur apparition semble tres

probablement liée & la réaction de formation de la phase Nd:YAG.
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Figure 49 : Micrographies MEB-FEG a différents grandissements du mélange de poudres Nd:YAP-
Al,Os traité thermiquement a 1200 °C pendant 2 h.
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De maniére a mieux interpréter cette réaction, des observations complémentaires par
MET ont été menées sur ce méme échantillon pulvérulent (Figure 50 a)). La Figure 50 b) montre
la présence de deux grains correspondant aux phases réactantes Nd:Y AP et Al,Os. On remarque
sur cette derniére la présence de plusieurs « marches » cristallographiques sur le grain

d’alumine, repérées par des fleches jaunes.

Figure 50 : Micrographies MET du mélange de poudres Nd:YAP-Al,Ostraité & 1200 °C pendant
2 heures a différents grandissements : a) x12000 ; b) x40000.
Ces « marches » sont également visibles sur d’autres grains d’alumine issus d’une autre
zone étudiée de 1’échantillon pulvérulent (Figure 51), ce qui signifie que ce processus n’est pas

isolé.
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Figure 51 : @) Micrographie MET du grain d’alumine étudiée ; b)-c) « Marches »
cristallographiques ; d) analyse chimique EDS du grain.
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Toutefois ces « marches » ne sont pas présentes sur tous les grains d’alumine de
I’échantillon, on remarque plus généralement que la surface de ces particules est désordonnée,
caractérisee par une forte rugosité induite par le traitement thermique (voir Figure 52). Cette
évolution structurale pourrait étre associée a un phénomene de déstabilisation des particules

d’alumine dans les conditions de température et de pression employées.

Nd:YAG

Nd:YAG :

10 nm

Figure 52 : Etude microstructurale d’'une zone Nd:YAG-Al,O3 : @) zone globale étudiée ; b) interface
Nd:YAG-AL,Os, ¢) déstructuration du grain d’alumine.

Sur la Figure 50 b) précédente, on distingue également a la surface du grain de Nd:YAP
la présence de nodules nanostructurés d’une taille comprise entre 10 et 20 nm environ. Ces
derniers, de morphologie sphérique, sont davantage visibles sur la Figure 50 c). Ces nodules
apparaissent également en tres grand nombre sur les grains de Nd:YAP comme le montre les
micrographies STEM de la Figure 53 et initialement sur la Figure 49. lls forment des

« chapelets » apparaissant en gris clair sur les grains de Nd:Y AP de couleur gris sombre.

200 nm

200 nm v 100 nm

Figure 53 : a) Micrographie MET de la zone étudiée ; b)-c) micrographie STEM de grains recouverts
de nodules a différents grandissements.
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La Figure 54 s’intéresse plus particuliérement a 1’étude des nodules formés sur le grain
de Nd:YAP. L’analyse chimique réalisée (Figure 54 c)) montre qu’il s’agit d’une phase riche
en aluminium, yttrium et oxygene. De plus, I’intensit¢ des pics montre une proportion

d’aluminium supérieure a celle en yttrium, caractéristique ici de la phase Nd:YAG.

§ (s,
10 nm 10 nm

<+ Analyse chimique

-
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Figure 54 : a) - b) Micrographies MET de différents nodules nanostructurés observés ; c) Analyse
chimique du nodule formé.

Les différentes observations menées par microscopie électronique nous permettent de
proposer un modéle de formation de la phase Nd:YAG a partir des phases Nd:YAP et Al20s.
Ainsi, la phase de déstabilisation de 1’alumine semble s’accompagner de départs successifs de
plan d’atomes de faible énergie entrainant ainsi la création de surfaces planes sous forme de
«marches » cristallographiques sur les grains d’alumine et visibles sur la Figure 50 b). La
présence de ces marches a la surface de I’alumine ne sont pas visibles dans le mélange initial
de poudres Nd:YAP-AI;0Os3. Cela implique que cette morphologie de grains d’alumine est
obtenue au cours du processus de traitement thermique du mélange de poudres. Les multiples
observations MET menées sur les différents mélanges de poudres n’ont jamais permis de mettre
en évidence un contact réactionnel direct entre les oxydes de départ (Nd:YAP, alumine) et le
produit de la réaction (Nd:YAG). Un mécanisme similaire de déstabilisation de la phase
d’oxyde primaire menant a la formation de marches cristallographiques a été observé sur
d’autres systémes céramiques, notamment dans le cas de la carboréduction de la zircone ZrO>
ou de I’anatase TiO2 libérant ZrO(g) et TiO(g) respectivement [247-249].
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Dans le cas présent, et sur la base des observations rapportées précédemment, le
mécanisme de réaction conduisant a la phase Nd:YAG peut ainsi se décrire de la maniére
suivante : I’alumine subirait une décomposition thermique libérant un gaz de type AlO(), qui
constitue la phase aluminée la plus stable dans les conditions de température et de pression de

notre étude. Ce procédé se déroule trés certainement selon 1’Eq. (44) suivante :

1 .

Cette phase gazeuse viendrait ensuite se recondenser de maniéere aléatoire a la surface
des grains de Nd:YAP. Puis, I’yttrium viendrait réagir en surface des grains de Nd:YAP
entrainant la germination de nodules de Nd:YAG sphériques. Un grossissement isotrope de ces
germes est observé comme en témoigne les observations microstructurales de la Figure 52 a).
Ainsi, une étape de diffusion a 1’état solide des espeéces (Al ou Y) est aussi a envisager, et il
pourrait probablement s’agir de la diffusion de I’aluminium aux joints de grains entre le
Nd:YAG formé et le Nd:YAP vu que I’yttrium est ’espéce la moins mobile. Par ailleurs, les
cinétiques de réaction étudiées dans le paragraphe précédent montraient un ralentissement de
la réaction de formation de Nd:YAG au cours du temps. Ce résultat est en accord avec
I’augmentation de la distance de diffusion des especes quand les germes de Nd:YAG
commencent a grossir. En résumé, la formation de la phase Nd:YAG résulterait d’une réaction
solide-gaz localisée a la surface des grains de Nd:YAP et serait contrdlée par un processus
diffusionnel (Figure 55).

( ALO;
Création de
-« marches »
> Co ation
Diffusion
de Y*'

Source de Y3* : / Nd:YAP
\ Nd:YAP

Figure 55 : Mécanisme de formation de la phase Nd:YAG établi a partir des observations
microstructurales.
Une fois mise en évidence par les différentes analyses microscopiques, la signature de
cette phase nanométrique a été recherchée dans les diagrammes de DRX ou dans les

thermogrammes. Une telle phase, si elle est cristalline, devrait étre associée a un élargissement
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des pics de DRX et éventuellement a un phénomeéne thermique. Néanmoins, aucune signature
spécifique n’a été trouvée dans les analyses précédemment menées.

Des mesures de surface spécifique complémentaires ont été menées sur les mélanges de
poudres pour différents avancements de la réaction afin de mettre en évidence la contribution
de ces nodules nanométriques de phase Nd:YAG se formant a la surface des grains de Nd:YAP.

La Figure 56 révéle que la surface spécifiqgue moyenne Sgzr du mélange diminue trés
fortement entre 0 et 1 h avant de se stabiliser puis d’augmenter a nouveau tres légérement entre
1 et 5 h. Concernant cette dernicre variation, il s’agit vraisemblablement de la contribution de
cette phase nanométrique. Au-dela d’un temps de traitement de 5 h, les phénoménes de
coalescence et de grossissement granulaire deviennent prépondérants entrainant a nouveau une
diminution de la surface spécifique moyenne. Ces résultats indiquent que la germination de la
phase Nd:YAG et la coalescence de ces germes nanométriques sont dus a un processus

concurrent dans la derniére partie du traitement isotherme.
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Figure 56 : Evolutions simultanées de la surface spécifique BET moyenne du mélange Nd:YAP-AI,Os;
et du taux d’avancement a de la formation du Nd:YAG en fonction du temps de traitement sous air a
1200 °C.

La Figure 57 schématise les grandes étapes a 1’échelle granulaire de la formation de la phase

Nd:YAG a partir des phases alumine et Nd:YAP.
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(Nd+Y)/Al
Déstructuration des particules Croissance des Grossissement isotrope
de Al,O; (création de marches) particules de Nd: YAG des particules de
Nd:YAG

Nucléation de particules Alo,
nanostructurées de Nd:YAG

t=0h t=1h t=2h t=4h t=16h
(a=0) (@=023) (u=0,39) (a=10,54) (@=0,83)

Figure 57 : Schéma représentatif de la formation de la phase Nd:YAG a partir des phases réactantes
de Nd:YAP et d’alumine en fonction du temps de traitement.

Au cours de cette partie, il a été montré que le ratio (Nd+Y)/Al avait une influence sur
les cinétiques des réactions menant & la formation de la phase Nd:YAG. En effet, une sur-
steechiométrie en aluminium ou en yttrium entraine des variations significatives des
températures de formation des phases et a une influence importante sur les cinétiques de
formation comme le montre 1’évolution des énergies d’activation. L’autre aspect important de
cette partie réside dans 1’étude de la réactivité des phases conduisant au Nd:YAG. Celui-Ci
semble étre le produit de phénomenes de germination-croissance au sein d’un mélange réactif
composé de Nd:YAP et d’alumine. Ce mécanisme réactionnel semble reposer essentiellement
sur la vaporisation d’especes riches en aluminium sous forme gazeuse ce qui est un phénoméne
remarquable dans les conditions expérimentales étudiées (atmosphére oxydante). Des analyses
complémentaires sont nécessaires pour étayer ces hypotheéses. Dans ce cadre, on aura également
noté que la diminution de la taille des grains d’alumine réduit fortement les températures de
formation des phases intermédiaires et de la phase finale de Nd:YAG. La taille initiale des
poudres apparait donc étre un moyen judicieux de contrdler la réaction de formation du
Nd:YAG.

Apreés avoir étudié la séquence réactionnelle conduisant a la formation de la phase finale
de Nd:YAG, la partie suivante s’intéresse a 1’étude de son comportement au frittage
(densification et grossissement granulaire) a des températures supérieures a 1500 °C, en
fonction du ratio (Nd+Y)/Al.
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11.4. Etude du comportement au frittage

11.4.1. Etude thermique anisotherme

Sur la base des analyses dilatométriques anisothermes, 1’évolution de la température de
vitesse maximale de densification a été établie en fonction du ratio (Nd+Y)/Al (Figure 58). La
courbe obtenue montre un accroissement trés prononcé de cette température avec
I’augmentation du ratio (Nd+Y)/Al II devient possible a partir de la partie linéaire de relier
cette température a la composition chimique du matériau. Ainsi, on peut relever qu’une
variation du rapport (Nd+Y)/Al de + 100 ppm (0,01 %) entrainerait une variation de la
température de vitesse maximale de densification de + 0,9 °C soit environ £ 90 °C pour une
déviation de + 1 % du rapport (Nd+Y)/Al. Cette variation apparait trés élevéee et pourrait étre a
I’origine de la disparité des résultats relevés dans la littérature concernant 1’étude du frittage et

les propriétés optiques des céramiques transparentes de type Nd:YAG.

Ainsi, toute modification de la steechiométrie de la phase Nd:YAG, méme en tres faible
proportion, peut avoir des conséquences notables sur la température optimale de densification.
De maniére a préciser 1’origine de cette corrélation tres forte entre le ratio (Nd+Y)/Al et le
comportement au frittage des céramiques de Nd:YAG, le prochain paragraphe s’intéresse a
I’évolution de la porosité et de la taille de grains au cours du frittage, en fonction du ratio
(Nd+Y)/AL.
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Figure 58 : Evolution de la température de vitesse maximale de retrait en fonction du ratio (Nd+Y)/Al.
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11.4.2. Etude microstructurale

La Figure 59 représente 1’évolution de la porosité ouverte (en % vol.) en fonction de la
température de traitement thermique et du ratio (Nd+Y)/Al. Ces données ont été obtenues par
la méthode de poussée d’Archimede. Ces courbes peuvent étre interprétées a partir des
séquences de transformation décrites au paragraphe 11.3.1. Les courbes obtenues peuvent étre
découpées en trois domaines de températures : (1) températures inférieures a 1050 °C, (2)
températures comprises entre 1050 °C et 1450 °C, (3) températures supérieures a 1450 °C. En
premier lieu, aucune évolution significative de la porosité dans les échantillons n’est observée
jusqu’a 1050 °C. A partir de cette température et jusqu’a 1450 °C, une premiére diminution de
la porosité ouverte dans 1’échantillon est constatée. Dans ce domaine de température, la phase
Y AP se forme (voir paragraphe 11.3.1). Puis, une seconde diminution de la porosité a lieu entre
1450 °C et 1700 °C, liée a la densification du matériau. A 1700 °C, I’échantillon est quasiment
dense avec une trés faible porosité résiduelle.

Pour un échantillon enrichi en aluminium ((Nd+Y)/Al = 0,5761), la Figure 59 montre
que le processus d’élimination de la porosité est ralenti dans le domaine (2) des températures
intermédiaires (1250 °C-1400 °C), soit lors de I’apparition de la phase Nd:YAG mais activé a
plus haute température (domaine (3), T > 1450 °C). Au final, I’échantillon est dense a 1550 °C,
soit 150 °C en dessous de la température observée pour un échantillon avec un ratio (Nd+Y)/Al
égal a 0,6000.

Au contraire, ’enrichissement en yttrium s’accompagne d’un déplacement de ces
tempeératures caractéristiques vers les plus hautes températures. Ainsi, I’étape de densification
est observée autour de 1650 °C pour un échantillon avec un ratio (Nd+Y)/Al égal a 0,6068 soit
50 °C de plus que pour un échantillon ayant un ratio (Nd+Y)/Al égal a 0,6000 et 200 °C de plus
que pour un échantillon avec un ratio (Nd+Y)/Al égal a 0,5761. Ces analyses mettent ainsi en
évidence un comportement similaire a celui rapporté a la Figure 58, a savoir une densification

favorisée par un enrichissement en aluminium.

Loick BONNET | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2017 101

(@) ev-ne-no | muN|



Chapitre Il - Elaboration par frittage-réactif de céramiques de type Nd:YAG : influence du ratio spécifique

(Nd+Y)/Al
60 L
50 |
40
o)
]
s
230
=
=}
L
-*5 - (Y+Nd)/Al = 0,6068
E 20 —8— (Y+Nd)/Al = 0,6000
(Y+NdY/Al=0,5761
10 |
0 -1

650 850 1050 1250 1450 1650
Température (°C)

Figure 59 : Evolution de la porosité ouverte dans les céramiques en fonction de la température de
traitement thermique et du ratio (Nd+Y)/Al.
Des observations supplémentaires en microscopie électronique a balayage (MEB)
effectuées avec un détecteur a électrons rétrodiffusés (BSE) ont été réalisées afin de déterminer
I’évolution microstructurale des échantillons durant la phase de frittage, apres la fin de la

séquence réactionnelle qui intervient vers une température de 1450 °C.

L’évolution microstructurale entre 1600 et 1700 °C d’un échantillon avec un ratio
(Nd+Y)/Al égal a 0,6000 est présentée a la Figure 60. A 1600 °C, la formation de la phase
grenat Nd:YAG est achevée mais de la porosité ouverte reste présente en grande quantité. Avec
I’augmentation de la température de traitement thermique jusqu’a 1700 °C, la porosité est
progressivement ¢€liminée et change également de nature, évoluant d’une porosité

exclusivement ouverte a une porosité fermée.

En parallele de la densification, le grossissement granulaire est également activé comme
le montre I’évolution importante de la taille moyenne des grains (de 1,1 pm a 1600 °C a 4,5 pm
a 1700 °C). Enfin, a 1700 °C et au-dela, trés peu de pores sont détectables traduisant ainsi qu’un
état de densification complet est atteint.
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Figure 60 : Micrographies MEB d’un échantillon avec un ratio (Nd+Y)/Al égal a 0,6000 fritté sous
vide pendant 10 minutes a : a) 1600 °C ; b) 1625 °C ; c) 1650 °C ; d) 1700 °C.

La Figure 61 donne 1’évolution microstructurale en température d’échantillons ayant un
ratio chimique (Nd+Y)/Al égal a 0,5761. A 1600 °C, I’échantillon est composé d’une phase
principale de Nd:YAG et de phases secondaires riches en alumine. Ce résultat confirme
parfaitement les observations microstructurales déja obtenues a I’issue du frittage et présentées
a la Figure 33. Sur I’ensemble du domaine de température étudié ici, seuls quelques pores sont

observés traduisant 1’état avancé de la densification dés 1600 °C.

L’augmentation de la température de traitement thermique conduit également a celle de
la taille de grains de Nd:YAG (de 1,5 um a 1600 °C a 6,5 um a 1700 °C). Ce phénomene
s’accompagne de ’apparition de pores et de phases secondaires intragranulaires di a leur
séparation avec les joints de grain [250]. En outre, la présence de pores et/ou phases
intragranulaires confirme I’existence d’un phénomeéne de grossissement granulaire anormal. De
plus, les observations microstructurales menées ici montrent que I’excés d’aluminium favorise
la densification des céramiques de type Nd:YAG. Dans le méme temps, I’excés d’aluminium
s’accompagne d’un grossissement granulaire. En effet, les tailles des grains obtenues sont plus

¢levées que pour le matériau steechiométrique.
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Figure 61 : Micrographies MEB d’un échantillon avec un ratio (Nd+Y)/Al égal a 0,5761 fritté sous
vide pendant 10 minutes a : @) 1600 °C ; b) 1625 °C ; ¢) 1650 °C ; d) 1700 °C.
L’évolution microstructurale en température d’un échantillon riche en yttrium
((Nd+Y)/Al = 0,6068) est portée a la Figure 62. A 1600 °C et 1625 °C (Figure 62 a) et b),
respectivement), la porosité ouverte est présente en proportion élevée et la microstructure
s’apparente a celle observée pour I’échantillon avec le ratio steechiométrique du Nd:YAG
(Figure 60, a) et b)). Les phases secondaires de YAP, visibles en gris clair, sont dispersées dans

la microstructure et possédent une taille de 1’ordre du micrometre.

A 1700 °C, des pores dont les dimensions sont supérieures a 1 um sont encore présents
et des grains de taille importante (de ’ordre de 4 um) sont détectés, montrant que le

grossissement granulaire a été privilégié a la densification du matériau.
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Figure 62 : Micrographies MEB d’un échantillon avec un ratio (Nd+Y)/Al égal a 0,6068 fritté sous
vide pendant 10 minutes a : a) 1600 °C ; b) 1625 °C ; c) 1650 °C ; d) 1700 °C.

La Figure 63 récapitule I’évolution de la taille de grains de la phase Nd:YAG des

échantillons ¢laborés en fonction de la température et du ratio (Nd+Y)/Al. L’accroissement de

la température méne a un phénomene de grossissement granulaire pour les trois cas présenteés.

Le grossissement granulaire devient rapide en fin de traitement thermique entre 1650 °C et

1700 °C pour un exces d’aluminium ou d’yttrium. Le grossissement granulaire reste plus limité

dans le cas du ratio steechiométrique ((Nd+Y)/Al = 0,6000).

Taille de grains de Nd:YAG (nm)

ol

(Nd+Y)/Al = 0,6068
(Nd+Y)/Al = 0,6000
(Nd+Y)/Al = 0,5761

1575 1595 1615 1635 1655 1675 1695 1715

Température (°C)

Figure 63 : Evolution de la taille de grains de Nd:YAG en fonction de la température et du ratio
(Nd+Y)/Al pour des échantillons frittés sous vide pendant 10 minutes.

Loick BONNET | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2017

(@) 5v-ne-nD |

105
_ 1 110



Chapitre Il - Elaboration par frittage-réactif de céramiques de type Nd:YAG : influence du ratio spécifique
(Nd+Y)/Al

De la méme maniére, 1’évolution de la densité relative p en fonction de la température
et du ratio (Nd+Y)/Al est représentée sur la Figure 64. La densification est totalement achevée
vers 1700 °C pour les échantillons de ratio (Nd+Y)/Al inférieur ou égal a 0,6000. A I’inverse,
la densification est largement ralentie pour un échantillon riche en yttrium. Dans ce cas, la

densification totale n’est pas atteinte méme a 1700 °C.
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Figure 64 : Evolution de la densité relative p en fonction de la température et du ratio (Nd+Y)/Al
pour des échantillons frittés sous vide pendant 10 minutes.

Le Tableau 11 présente une synthese des évolutions microstructurales constatées en
fonction du ratio steechiométrique (Nd+Y)/Al. Avant toute interprétation, il est bon de rappeler
que les mécanismes de densification et de grossissement granulaire sont généralement affectés
par plusieurs parameétres incluant la présence de phases secondaires ou de défauts structuraux,

les deux étant certainement présents dans notre cas.

De plus, les phases secondaires présentes sous forme de précipités aux joints de grains
conduisent & une diminution de la vitesse de grossissement granulaire a cause du fait d’un effet
d’épinglage des joints de grains de type Zener [251-253]. Les défauts structuraux (intrinseques
et/ou extrinséques) peuvent agir comme promoteur ou inhibiteur de la densification et du

grossissement granulaire, selon leur effet sur les coefficients de diffusion des atomes présents.
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(Nd+Y)/Al
Densification Taille de grains
Activation et grossissement
(Nd+Y)/Al < 0,6000 o on et grossis
(excés d’aluminium) Activation granulaire exagéré a haute
exces daliminium température (> 1625 °C)
(Nd+Y)/Al = 0,6000 Reférence Référence
Ralentissement et grossissement
(Nd+Y)/Al > 0,6000 . . gros
Ralentissement granulaire exageré a haute

as dPvitri :
(exces d’yttrium) température (> 1625 °C)

Tableau 11 : Résumé des évolutions microstructurales de céramiques de type Nd:YAG en fonction du
ratio (Nd+Y)/Al.

11.4.3. Trajectoires de frittage

A partir des observations en microscopie électronique a balayage et des densités
relatives relevées, les trajectoires de frittage ont été tracées sur la Figure 65. Cette figure donne
1I’évolution de la taille de grains de Nd:YAG en fonction de la densité relative p pour un ratio
(Nd+Y)/Al donné. Cette représentation permet de corréler les phénomenes de densification et
de grossissement granulaire ce qui devrait aider a interpréter I’effet de ce ratio sur les

meécanismes de frittage du Nd:YAG.
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Figure 65 : Trajectoires de frittage de céramiques de type Nd:YAG en fonction du ratio (Nd+Y)/Al

pour des échantillons frittés sous vide & différentes températures pendant 10 minutes.
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Pour des échantillons de ratio (Nd+Y)/Al inférieur & 0,6000 (courbe verte sur la Figure
65) et du fait que la courbe passe largement en dessous des autres sur un large domaine du
graphique, on peut déduire que la densification est favorisée par rapport au grossissement
granulaire. Néanmoins, le grossissement granulaire tend a s’accélérer fortement a haute
température. Cette accelération est a relier & la formation de précipités intragranulaires au sein
des grains de Nd:YAG (Figure 61 d)).

Par ailleurs, pour des échantillons avec un ratio (Nd+Y)/Al supérieur a 0,6000, on releve
un ralentissement de la densification et un grossissement anormal des grains de Nd:YAG a
relativement basse température. Ces phénomeénes se traduisent par une trajectoire de frittage
située largement au-dessus des autres ce qui correspond a une large augmentation du rapport
((dG/dT)/(dp/dT)) en présence d’un exces d’yttrium. C’est le cas le plus néfaste pour I’obtention
de céramiques denses puisque la vitesse de densification décroit avec I’augmentation de la taille
de grains [240,250]. Dans le cas des céramiques de Nd:YAG présentant le ratio idéal, la
trajectoire de frittage montre un comportement intermeédiaire sur un large domaine de densité
relative et reste le cas le plus favorable avec une densification totale (p > 99,9 %) atteinte pour

des tailles de grains limitées (4,5 pm).

L’ensemble de ces résultats montrent que le ratio (Nd+Y)/Al a un trés fort impact sur
les cinétiques de frittage des céramiques de type Nd:YAG. Plusieurs hypothéses peuvent étre
avancées pour expliquer ces phénomenes. Tout d’abord, I’examen du diagramme de phase
binaire Al20s-Y203 montre que 1’apparition d’une phase liquide est a exclure. En phase solide,
il est bien connu que les cinétiques de frittage sont influencées par (1) des défauts
microstructuraux tels que des précipités, des phases secondaires, des espéces ségrégées aux
joints de grains, et (2) des défauts structuraux dont la nature et la proportion sont influencées
par la présence de dopants, 1’atmospheére, la composition (dont la steechiométrie) [250]. Dans
le cadre de cette étude, ces effets peuvent étre liés a la présence de phases secondaires (YAP,

Al>Oz3) et/ou a la présence de défauts structuraux liés a la valeur du ratio (Nd+Y)/All.

De maniere a aller plus loin dans Dinterprétation des mécanismes de frittage,
généralement contrélées par les processus de diffusion, il est nécessaire de revenir a la structure
de défauts des phases YAG et YAP. A ce sujet, dans le cadre du frittage en phase solide des
céramiques de Nd:YAG, Haneda et al. [235] et Boulesteix et al. [254] ont montré que la
diffusion des cations de terres rares (yttrium, néodyme...) aux joints de grains était le

mécanisme limitant de la densification. Dans le méme temps, Kuklja [255] a établi des
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équations de formation des lacunes, défauts interstitiels et antisites en fonction du ratio Y/AI
dans des cristaux de YAG. En s’appuyant sur ces travaux, pour un exceés en aluminium dans un

cristal de YAG, I’équation de création de défauts la plus probable (Eformation= 5,7 €V) prend
la forme suivante (Eq. (45)) :

1 1 2 ,
Al03 + Y5 + 05 © 2 Y;Als0z + 3 AR + 5V + Vs Eq. (45)

D’aprés ’Eq. (45), I’excés d’aluminium doit mener a la création de lacunes d’yttrium Vg
L’augmentation du nombre de lacunes sur le site des terres rares conduit alors logiquement a
I’amélioration des cinétiques de diffusion de la terre rare et, par voie de conséquence, a celle

des cinetiques de densification et de grossissement granulaire.

Dans le cas d’un exceés d’yttrium dans un cristal de YAG, la réaction de formation de
defauts la plus probable (Eformation= 7,4 €V) est donnée par I’Eq. (46) [255]. L’équilibre des
défauts structuraux sur le site de I’yttrium n’est pas affecté dans ce cas ce qui ne rend pas compte

des résultats expérimentaux.

2 1 2 .
Y203 + §Ali1 + O)é < § Y3A15012 + YX] + gVA’\III + V(") Eq- (46)

Une autre équation de réaction de formation de défauts a considérer est la suivante est celle de
la «destruction » des lacunes d’yttrium en présence d’un exceés d’yttrium (Eformation=

3,88¢eV):

Y,05 + 2V + 3V; o 2YF + 30% Eq. (47)

L’Eq. (47) permettrait d’expliquer le ralentissement des cinétiques de densification dans
le cas d’un exces d’yttrium. Un autre phénomeéne pouvant expliquer le ralentissement des
cinétiques de densification a été mis en évidence par des analyses microstructurales et
chimiques par MEB-EDS d’une céramique riche en yttrium et frittée a 1700 °C (Figure 66).
Dans ce cas, ’ion néodyme Nd** est préférentiellement localisé dans la phase secondaire de
YAP a hauteur au minimum de 5 % at. L’enrichissement de la phase YAP conduit a une
déplétion en néodyme de la phase de Nd:YAG de I’ordre de 0,1 % at. Or, le dopage au néodyme
est connu pour agir comme aide au frittage dans les céramiques de type Nd:YAG. Il tend a

abaisser leur température de densification quand son taux augmente [254].
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Figure 66 : Analyse microstructurale couplée a une cartographie spectrale par EDS des éléments

aluminium, oxygene, yttrium et néodyme d’une céramique de type Nd:YAG avec un ratio (Nd+Y)/Al
égal a 0,6068.

11.5. Conclusion

Ce chapitre a permis de montrer qu’a partir d’un procédé de frittage-réactif en voie
solide, il était possible de maitriser la nature et la quantité finale de secondes phases dans une
céramique a base de phase YAG. Ce travail a permis de révéler que le mécanisme de formation
de la phase Nd:YAG obéissait a une réaction solide-gaz mettant en jeu une phase volatile
aluminée et la surface des grains de Nd:YAP. Néanmoins, des analyses complémentaires
pourraient appuyer ce mécanisme réactionnel, basé notamment sur la formation d’espéces
gazeuses riches en aluminium qui semblait au départ peu probable a ces températures sous air.
Ainsi, une analyse chimique du gaz formé lors de 1’évaporation de la phase alumine pourrait
étre menée par analyse thermique différentielle (ATD) couplé avec un spectrometre de masse.
Ce mécanisme pourrait aussi étre etaye par des calculs thermodynamiques mettant en évidence
la possibilité de former des espéces gazeuses riches en aluminium dans ces conditions
expérimentales. De plus, le ratio steechiométrique (Nd+Y)/Al a pu étre relié & la nature et a la

fraction volumique de secondes phases.
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Par ailleurs, il a été également montré ’influence de la variation de ce ratio sur les
cinétiques de formation et de densification de la phase Nd:YAG. Ainsi, un exces en aluminium
(ratio (Nd+Y)/Al < 0,6000) a pour effet de diminuer les températures de formation des
différentes phases produites et, plus particulierement, du Nd:YAG. Cet exces favorise
également la densification de la céramique par rapport au composé steechiométrique (ratio
(Nd+Y)/Al = 0,6000). Néanmoins, aprés 1’étape de densification, les phénoménes de
grossissement granulaire sont activés. A 1’inverse, dans le cas d’un enrichissement du matériau
en yttrium, les cinétiques de formation et de densification de la phase Nd:YAG sont fortement
altérées. Les températures de formation et de densification sont déplacées vers les plus hautes
températures. De plus, le grossissement granulaire est privilégié par rapport a la densification.
L’influence du dopant, I’ion néodyme Nd**, a ici été mis en exergue. En effet, la phase
pérovskite YAP posséde une affinité particuliére pour les ions dopants. Les ions Nd** étant par
ailleurs assimilables a un ajout de frittage, les cinétiques de densification du Nd:YAG alors
appauvries en néodyme sont ralenties.

L’enjeu du prochain chapitre est de montrer 1’effet de la nature et de la quantité de
phases secondaires sur les propriétés optiques du matériau. Les propriétés optiques linéaires

(transmittance) mais également non linéaires et lasers seront étudiées.
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Chapitre I11. Relations entre
microstructures et proprietes optiques

des céramiques de Nd:YAG
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I11.1. Propriétés optiques linéaires

I11.1.1. Corrélation entre défauts microstructuraux (phases secondaires) et la

transparence des céramiques
111.1.1.1. Elaboration de céramiques transparentes a ratio (Nd+Y)/Al contrélé

Cette partie se propose d’étudier I’influence sur les propriétés optiques de la teneur en
phases secondaires (alumine et Nd:YAP) dans des céramiques de Nd:YAG de steechiométrie
contrlee (0,5960 < (Nd+Y)/Al < 0,6040). Contrairement au chapitre précédent ou les
ceramiques avaient été élaborées sans additif de frittage, les céramiques étudiées dans cette
partie ont chacune éte réalisées avec un ajout de 1000 ppm (0,1 % massique) de SiO». Le but
de cet ajout est d’obtenir a I’issue du frittage des céramiques denses, exemptes de porosités
intergranulaires ou intragranulaires et donc parfaitement transparentes. Cela permet ainsi de
décorréler I’effet de la porosité de celui des phases secondaires sur les propriétés optiques de

ces matériaux.

La Figure 67 présente I’évolution de la microstructure d’une céramique de type
Nd:YAG élaborée avec un ratio (Nd+Y)/Al égal a 0,5800 en fonction de 1’ajout ou non d’une
quantité de 1000 ppm de SiO». La céramique élaborée avec ajout de frittage est exempte de
porosité résiduelle, alors que de nombreux pores (entourés en rouge sur la Figure 67)
essentiellement intragranulaires sont observés dans la céramique élaborée sans silice. De plus,
on remarque que les tailles de grains de Nd:YAG comme celles des phases secondaires

d’alumine sont comparables entre les deux cas.

20 pm

Figure 67 : Micrographies MEB d’une céramique de Nd:YAG avec un ratio (Nd+Y)/Al égal a 0,5800
et élaborée : a) sans SiO; ; b) avec 1000 ppm de SiOs..
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La Figure 68 présente les différentes microstructures obtenues par MEB de céramiques
de type Nd:YAG frittées a 1700 °C pendant 10 h avec 1000 ppm de SiOz en fonction du ratio
atomique (Nd+Y)/Al. Les microstructures des céramiques avec un ratio inférieur & 0,6000
(Figure 68 a)-b)) présentent, comme attendu, des phases secondaires intergranulaires d’alumine
(grains sombres) d’une taille de 1’ordre du micron au sein d’une matrice de Nd:YAG. On note
également que dans le cas de céramiques enrichies en aluminium, les grains de Nd:YAG sont
plus petits que pour une céramique élaborée avec un ratio (Nd+Y)/Al égal a 0,6000 (Figure
68 C)). Le constat est similaire pour les céramiques enrichies en yttrium (Figure 68 d)-e)). En
effet, la taille des grains de Nd:YAG est plus faible pour un ratio supérieur a 0,6000. Des phases
secondaires submicroniques intergranulaires de Nd:YAP (grains clairs) ont précipité a
différents points triples de la microstructure.

- -
-

. -

% 37 -

. a L -
a) 40 pm b) 40 pm ©) 40 pm
d) 10 pm e) 10 pm

Figure 68 : Micrographies MEB de céramiques de type Nd:YAG frittées a 1700 °C pendant 10 h en

fonction du ratio (Nd+Y)/Al : a) 0,5960 ; b) 0,5980 ; c) 0,6000 ; d) 0,6020 ; e) 0,6040.

La Figure 69 présente les photographies des céramiques de type Nd:YAG d’épaisseur
2,5 mm frittées sous vide a 1700 °C pendant 10 h puis réoxydées sous air a 1050 °C pendant
20 h. Ces échantillons ont été polis sur les deux faces. D’un point de vue macroscopique, on
remarque que pour les échantillons ayant un ratio (Nd+Y)/Al compris entre 0,6000 et 0,6040
(Figure 69 d)-e)), il est possible de distinguer clairement le texte a travers eux. Au contraire,
pour un ratio inférieur a 0,6000 (Figure 69 a)-b)), la transparence des échantillons est fortement
affectée et il devient de plus en plus difficile de lire clairement le texte a travers. Les secondes

phases d’alumine paraissent affecter beaucoup plus largement la transparence des céramiques
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Chapitre 111 — Relations entre microstructures et propriétés optiques des céramiques de Nd:YAG

de Nd:YAG que les secondes phases de Nd:YAP. Au vu des observations microstructurales
effectuées qui montrent une absence de porosité, I’analyse des propriétés optiques a ét€ menée
dans le paragraphe suivant en supposant que les phases secondaires étaient le défaut

prépondérant affectant les propriétés optiques.

d:YAG Nd:YAG Nd:YAG Nd:Y.
d:@ @Y@ Nd-YAG @:Y‘
b) e)

a)
Figure 69 : Observations macroscopiques de céramiques de type Nd:YAG frittées a 1700 °C pendant
10 h en fonction du ratio (Nd+Y)/Al : a) 0,5960 ; b) 0,5980 ; c) 0,6000 ; d) 0,6020 ; e) 0,6040.

c) b)

111.1.1.2. Propriétés optiques

La transmittance T d’un matériau peut s’exprimer par I’Eq. (48) suivante :

T == (1= RYexp(~eueh) £q. (49)
ou T est la transmittance du matériau ; I est I’intensité de la lumiére transmise a travers
I’échantillon ; I, est I’intensité de la lumiere incidente ; a,,; est le coefficient d’extinction ou
d’atténuation ; h est I’épaisseur du matériau et R est le coefficient de réflexion qui s’exprime
par I’Eq. (49) suivante :
2
R=p Eq. (49)

ou n est ’indice de réfraction du Nd:YAG. A une longueur d’onde de 1064 nm, I’indice de
réfraction de la phase grenat est égal a 1,815 ce qui correspond a une valeur du coefficient de

Fresnel de 0,086.

Dans ses travaux de thése, Boulesteix a montré que la somme des réflexions spéculaire,
diffuse et de la transmission totale en ligne obtenues pour une céramique de Nd:YAG était
quasi-similaire a celle calculée pour un étalon en verre parfaitement transparent et a I’absorption
nulle. Ces observations ont permis de conclure que I’absorption dans le cas de 1’étude de

ceramiques de Nd:YAG était négligeable [112].
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Chapitre 111 — Relations entre microstructures et propriétés optiques des céramiques de Nd:YAG

De plus, la diffusion lumineuse occasionnée par les pores résiduels est trés nettement
négligeable par rapport a celle engendrée par les phases secondaires présentes dans les
différents échantillons. En effet, pour un traitement thermique & 1700 °C pendant 10 h d’une
céramique de Nd:YAG avec un dopage en SiO2 egal a 1000 ppm (0,1 % m.), le pourcentage
volumique de porosité résiduelle a été estimé a 0,0018 %. Il est ainsi, 2 a 3 ordres de grandeur,
inférieur aux fractions volumiques de phases secondaires mises en jeu dans les échantillons
élaborés avec différents ratios steechiométriques. En conséquence, on peut conclure que les
pertes optiques visibles sur la Figure 70 pour les différents échantillons de Nd:YAG sont
essentiellement imputables a la diffusion lumineuse occasionnée par les phases secondaires
d’alumine et de Nd:YAP.

La Figure 70 montre la transmittance en ligne de céramiques de type Nd:YAG
d’épaisseur égale a 1,2 mm frittées sous vide a 1700 °C pendant 10 h. Comme attendu, les
meilleures transmittances sont atteintes pour un échantillon élaboré avec le ratio
stoechiométrique du Nd:YAG ((Nd+Y)/Al = 0,6000). Les valeurs de transmittance obtenues
pour cette céramique sont trés proches mais légerement inférieures a celles obtenues pour un
monocristal de Nd:YAG, respectivement 83,5 % et 84 % pour A = 1064 nm (longueur d’onde
d’émission du néodyme), et respectivement 82,5 % et 83 % pour A = 400 nm. Cette longueur

d’onde a été choisie car elle n’est pas absorbée par le néodyme.
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Figure 70 : Evolution de la transmittance optique entre 200 nm et 1200 nm de céramiques de type
Nd:YAG contenant 1000 ppm de SiO- traitées sous vide pendant 10 h a 1700 °C en fonction du ratio
(Nd+Y)/Al (épaisseur de 1,2 mm).
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Chapitre 111 — Relations entre microstructures et propriétés optiques des céramiques de Nd:YAG

Dans tous les cas, des que le ratio (Nd+Y)/Al s’éloigne du ratio atomique idéal de
0,6000, une rapide diminution de la transmittance est observée. Comme précisé a la fin du
paragraphe précédent, la décroissance de la transmittance est causée par les phases secondaires

qui constituent des centres de diffusion de la lumiere [237,256].

Les coefficients d’atténuation (ou d’extinction) ,,; pour chaque ratio steechiométrique

étudié ont été déterminés par mesures de transmittance des échantillons de Nd: Y AG frittés sous
vide & 1700 °C en fonction de leur épaisseur h.

A partir des Eq. (48) et Eq. (49) précédentes, le coefficient d’atténuation a,,, lié aux phases

secondaires peut s’écrire sous la forme de I’Eq. (50) suivante :

o (== Eq. (50)

a =
ext h
L’évolution de la transmittance en échelle logarithmique des céramiques de Nd:YAG en

fonction de leur épaisseur h et de leur ratio steechiométrique (Nd+Y)/Al est visible sur la Figure
71.
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Figure 71 : Evolution de ['intensité lumineuse transmise a A = 1064 nm (a) et A = 400 nm en fonction
de I’épaisseur h des céramiques de Nd:YAG et de leur ratio steechiométrique (Nd+Y)/Al
D’aprés I’Eq. (50), le coefficient d’atténuation a,,, correspond a la pente des droites

représentant 1’évolution logarithmique de la transmittance T en fonction de 1’épaisseur h du

matériau.

La Figure 72 représente I’évolution du coefficient d’extinction a,,; a 400 nm et
1064 nm selon la nature et la fraction volumique de phases secondaires, qui sont des facteurs

microstructuraux plus appropriés que le simple rapport (Nd+Y)/Al. Ces résultats montrent que
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Chapitre 111 — Relations entre microstructures et propriétés optiques des céramiques de Nd:YAG

I’alumine conduit a une plus forte atténuation de la transmittance que le Nd:YAP a fraction
volumique égale de phases secondaires. Ainsi, pour un taux de phases secondaires fixé a 0,3 %
vol., le coefficient d’atténuation a 1064 nm est fortement augmenté jusqu’a 3 cm™ dans le cas
de phases secondaires d’alumine alors qu’il reste faible 4 moins de 1 cm™ dans le cas de phases
secondaires de Nd:YAP. Néanmoins, on remarque que pour une céramique de Nd:YAG avec
un ratio (Nd+Y)/Al égal a 0,6000 et exempte de phases secondaires, le coefficient d’atténuation
atteint environ 0,5 cm™. Méme si cela n’est pas visible sur les observations MEB (cf. Figure
68 C)), il existe une tres forte probabilité que des pores résiduels soient présents, dus a un
traitement thermique limité (1700 °C pendant 10 h) [112]. II serait ainsi judicieux d’étudier le
coefficient d’atténuation a,,; dans le cas de cycles de frittage plus séveres ou apres application

de cycles de post-frittage (pressage isostatique a chaud (HIP), par exemple).
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Figure 72 : Evolution de : a) la transmittance T ; b) le coefficient d atténuation a,,; & 1064 nm et
400 nm en fonction de la nature et de la fraction volumique de phases secondaires.
Le Tableau 12 synthétise les résultats précédemment obtenus et notamment les
coefficients d’atténuation «,,; des céramiques de Nd:YAG frittées & 1700 °C en fonction de
leur ratio (Nd+Y)/Al.

Ratio Tall_le des Nature des % vol. de o, 210640 @, 400 nm
(Nd+Y)/Al grains de secondes secondes (cm ™) (cm)
Nd:YAG (um) phases phases (%0)
0,5960 58 Al>;03 0,33 0,60 5,62
0,5980 6,8 Al;03 0,17 0,55 3,44
0,6000 21,6 - 0 0,52 0,59
0,6020 11,4 Nd:YAP 0,58 1,87 0,66
0,6040 10,8 Nd:YAP 1,16 3,64 1,28

Tableau 12 : Valeurs expérimentales du coefficient d’atténuation &, pour A = 1064 nm et 4 = 400
nm pour différents ratios steechiométriques (Nd+Y)/Al.
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Chapitre 111 — Relations entre microstructures et propriétés optiques des céramiques de Nd:YAG

Il est ainsi possible de conclure, a I’issue de cette partie, que la transparence des
ceramiques de type Nd:YAG élaborées par procédé de frittage-réactif est favorisée par
enrichissement en yttrium (phases secondaires de Nd:YAP) qu’un enrichissement en

aluminium (phases secondaires d’alumine).

Ce résultat apparait en contradiction avec les valeurs d’indice de réfraction n énoncées
précédemment. En effet, il est connu que I’indice de réfraction de I’alumine (1n4;,0,= 1,755 a
1064 nm) est plus proche de celui du Nd:YAG (nyg.yac = 1,815 @ 1064 nm) que ne ’est celui
de la phase YAP ((ny4p = 1,95 & 1064 nm). Ainsi, le coefficient d’atténuation a,,; devrait étre
plus élevé pour des échantillons riches en yttrium que pour des échantillons riches en

aluminium, pour une fraction volumique de phases secondaires donnée.

Néanmoins, il est aussi connu que le coefficient d’atténuation est lié a la taille des défauts [104]
(cf. paragraphe 1.2.3.2). En effet, il a été observe que dans les échantillons présentés dans cette
¢tude, les phases secondaires d’Al>O3 ont une taille supérieure au micron alors qu’elles sont
submicrométriques dans le cas du Nd:YAP. La partie suivante va ainsi s’intéresser a modéliser
I’évolution des propriétés optiques des céramiques de Nd:YAG a une longueur d’onde donnée,

en fonction de la nature, de la fraction volumique et de la taille des phases secondaires.

111.1.2. Modélisation de la diffusion lumineuse

La diffusion de la lumiére par les phases secondaires dispersées au sein de la matrice
principale de Nd:YAG repose sur plusieurs modeles qui sont fonction de la taille des phases
secondaires ¢ par rapport a la longueur d’onde A du faisceau incident. Les trois cas de figure

sont les suivants :
- si ¢ < A, alors le modeéle de diffusion répond au modéle de Rayleigh
- si ¢ = A, alors le modele de diffusion répond au modéle de Mie
- Si ¢ > A, alors le modele de diffusion fait appel a I’optique géométrique

La taille des phases secondaires d’alumine est voisine du micron tandis que celle de
Nd:YAP est inférieure a 0,5 um. Ces valeurs sont proches de la longueur d’onde A étudiée
(633 nm). En conséquence, le choix du modele de diffusion se porte sur le modele de Mie qui

semble le plus adapté pour cette étude.
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Dans ce cadre, il est supposé que les phases secondaires sont éloignees les unes par
rapport aux autres afin d’éviter de prendre en compte le cas de diffusion multiple. Pabst et al.
[232] ont montré dans leurs travaux que plusieurs approximations théoriques de la diffusion, et
basées sur le modele de Mie, existaient (Rayleigh, Fraunhofer, Rayleigh-Gans-Debye...).
Parmi celles-ci, I’approximation de Van de Hulst (VdH) est bien adaptée notamment dans le

cas de:

- faibles concentrations en phases secondaires dans la matrice principale (inférieures ou
égales a environ 1 % vol.)
- faibles différences d’indices de réfraction entre la phase principale et les phases
secondaires (inférieures ou égales a environ 0,11)
Ces deux conditions étant remplies dans le cas de cette étude, les lois utilisées par la suite feront

appel a cette approximation.

Dans le cas du modele d’approximation VdH, le coefficient de diffusion de la lumiere Q455 est

donné par I’Eq. (51) suivante :

4 4 .
Qairr =2 — '[—)sinp + ?(1 — cos p) Eq. (51)
ol le paramétre p peut s’exprimer sous la forme suivante (Eq. (52)) :

p=2x(m-1) Eq. (52)

x est un paramétre de taille adimensionnel qui s’exprime par I’Eq. (53) suivante :

_nnd)_@ :
X = o = Eg. (53)

m est un indice de réfraction relatif également adimensionnel qui s’écrit sous la relation Eq.

(54) suivante :

n;

m = Eq. (54)

n

Les paramétres n, n; ¢, A et A, correspondent a I’indice de réfraction de la matrice principale,
I’indice de réfraction de la phase secondaire, la taille moyenne des inclusions de phases
secondaires, la longueur d’onde de la lumiére dans le matériau et la longueur d’onde de la

lumiére dans le vide ou dans I’air, respectivement. Les valeurs obtenues de Qg;rf SONt

représentees sur la Figure 73 pour des phases secondaires d’alumine ou de Nd:YAP.
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Figure 73 : Evolution du facteur efficace d’atténuation Q455 pour une longueur d’onde de 1064 nm
en fonction du diamétre moyen des inclusions de phases secondaires : a) d’alumine ; b) de Nd:YAP ;
dans des céramiques de Nd:YAG.

Les résultats issus de la Figure 73 montrent que la diffusion de la lumiére est maximale

(soit lorsque Qg;ff est supérieur a 3) pour des tailles de phases secondaires d’alumine et de

Nd:YAP de 21 um et de 5,8 um, respectivement.

En conséquence, & partir de I’équation Eq. (51) et des valeurs de Q,,, calculées pour un
diametre moyen ¢ de phases secondaires, il est possible de déterminer I’allure de la courbe de
transmittance optique & partir de la loi de transmission suivante (Eq. (55)) en fonction de la
nature des phases secondaires, de leur taille et de leur fraction volumique dans une céramique
de Nd:YAG de 1 mm d’épaisseur et pour une longueur d’onde de 633 nm [257].

3 Qaifr
Tr = Trmax exp(— E ¢ %vol.de phases secondaires h)

Eq. (55)

L’allure des courbes de transmittance optique obtenue & partir de I’Eq. (55) en fonction
de lataille et de la fraction volumique des précipités d’alumine dans un échantillon de Nd:YAG
d’une épaisseur de 1,2 mm et a une longueur d’onde A de 1064 nm est représentée sur la Figure
74. On remarque que I’augmentation de la fraction volumique et/ou de la taille des précipités
d’alumine jusqu’a 10 um entraine une détérioration progressive de la transparence de
I’échantillon. La Figure 74 montre aussi en insert deux analyses microscopiques effectuées sur
les échantillons de Nd:YAG avec un ratio (Nd+Y)/Al inférieur & 0,6000.
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Figure 74 : Influence des phases secondaires d’alumine sur la transmittance des céramiques de
Nd:YAG (a 1 = 1064 nm) en fonction du diamétre des inclusions pour une fraction volumique donnée
d’apres la théorie de Van de Hulst.

Si I’évolution théorique de la transmittance en fonction de la taille et de la fraction
volumique des phases secondaires d’alumine est bien corrélée par les résultats issus des
analyses spectroscopiques des échantillons, la Figure 75 indique que la corrélation est moindre
dans le cas de phases secondaires de Nd:YAP. En effet, les valeurs de transmittance obtenues
sont supérieures a celles attendues d’apres le modéle de Van de Hulst. Un tel résultat pourrait

s’expliquer par I’erreur commise sur la mesure de la taille des précipités de Nd:YAP.

Des analyses complémentaires par MET pourraient permettre d’affiner ces valeurs.
Néanmoins, ’utilisation de ce mod¢le théorique montre bel et bien que pour une fraction
volumique de phases secondaires donnée, la transmittance des céramiques de Nd:YAG sera
davantage affectée dans le cas de phases secondaires d’alumine de I’ordre de quelques microns

que dans le cas de phases secondaires submicroniques de Nd:YAP.
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Figure 75 : Influence des phases secondaires de Nd:YAP sur la transmittance des céramiques de
Nd:YAG (& 2 = 1064 nm) en fonction du diameétre des inclusions pour une fraction volumique donnée
d’apres la théorie de Van de Hulst.

En conclusion, cette premiére partie a montré qu’une corrélation pouvait étre établie
entre les propriétés microstructurales et optiques des céramiques de Nd:YAG. La présence de
phases secondaires conduit logiquement dans tous les cas a une diminution importante de la
transmittance des céramiques. Ces travaux ont toutefois permis de montrer que la transparence
des céramiques de Nd:YAG est beaucoup moins sensible a la présence de Nd:YAP. Un tel
résultat peut s’expliquer par une différence notable de diamétre moyen entre les inclusions
d’alumine et de Nd:Y AP, micrométrique et submicrométrique respectivement. L utilisation de
I’approximation de Van de Hulst (VdH) de la théorie de Mie a permis d’expliquer ce résultat et
apparait comme un outil utile pour prédire les propriétés optiques de matériaux comme le
Nd:YAG pouvant présenter des inclusions de phases secondaires. Dans ce cadre, des
perspectives de travail sont envisageables et concernent notamment la définition de stratégies
visant a réduire la taille des précipités de phases secondaires, notamment d’alumine, qui reste
théoriquement I’impureté la plus favorable pour I’obtention de céramiques transparentes de

Nd:YAG de haute qualité optique.

La suite de ce chapitre fait état de 1’évolution des propriétés lasers dans les céramiques

de type Nd:YAG en fonction du ratio steechiométrique (Nd+Y)/Al
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111.2. Mesure de rendement laser

Le premier objectif de ce paragraphe est de vérifier si les céramiques de Nd:YAG
¢laborées a I’issue de ce travail de thése sont de qualité optique suffisante pour conduire a un
effet laser. Le second concerne I’influence de la présence de phases secondaires sur les
propriétés laser. Il est en effet utile pour ce type d’application de connaitre la sensibilité de cette
propriété a la teneur et a la nature en phases secondaires dans le matériau. Notamment, cette
étude cherchera a déterminer le pourcentage critique de phases secondaires conduisant a une

altération du rendement laser.
111.2.1. Protocole opératoire

Le rendement laser des céramiques a été mesuré a 1’aide d’un banc optique de la société

CILAS, a Orléans (Figure 76 b)) selon le principe exposé sur la Figure 76 a).

miroir semi- miroir
réfléchissant échantillon réfléchissant

faisceau laser i o

lentille asphérique

joulemeétre

lentille acylindrique diodes

bloc d’alimentation
des diodes

échantillon

cavitélaser

Figure 76 : a) schéma de principe de la mesure du rendement laser des céramiques de Nd:YAG ; b)
banc optique utilisé pour la mesure.
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Le dispositif présenté a la Figure 76 b) repose sur le pompage optique d’un échantillon
cylindrique (@ =8 mm ; e = 2,5 mm) de type Nd:YAG (1 % at. Nd) a une longueur d’onde de
808 nm. L’émission laser correspondante posséde une longueur d’onde de 1064 nm. L’énergie
laser en sortie de I’échantillon a été mesurée grace a un joulemétre en fonction de 1’énergie
lumineuse en entrée. La quantité d’énergie absorbée par I’échantillon est controlée par 1’énergie

de pompage (Eq. (56)).

Eabsorbse = pompage 1 Abs Eq (56)
ou 7 est un parameétre de transmission qui est fonction de la cavité laser utilisée (ici n = 0,916)
et Abs correspond a 1’absorption théorique du milieu amplificateur (& donner en fonction du

taux de Nd et de I’épaisseur).

Afin de limiter les pertes optiques par réflexion sur les faces de 1’échantillon, celui-ci est orienté
selon 1’angle de Brewster Oy,4.ya¢ par rapport a 1’axe de la cavité optique. Ce dernier est
déterminé a partir de la relation de Snell-Descartes [258] et donc a partir des indices de
réfraction du Nd:YAG et de Iair selon 1’Eq. (57) suivante :

Nya: 180 .
Ona.vac = arctan( Nd'YAG) X Eq. (57)

Nair T
Dans le cas de cette étude, les échantillons doivent étre orientés avec un angle de Brewster

Ona:vac dont la valeur est égale a 61,2 °.

111.2.2. Evolution du rendement laser en fonction du ratio (Nd+Y)/Al

La Figure 77 présente les résultats obtenus pour des céramiques frittées de 1 % at.
Nd:YAG dont le ratio atomique (Nd+Y)/Al est variable. La comparaison est effectuée avec un
monocristal de Nd:YAG stecechiométrique avec un dopage en néodyme similaire a celui des
céramiques. On remarque, dans un premier temps, que la puissance laser en sortie est
proportionnelle a la puissance lumineuse absorbée quel que soit le type d’échantillon,
monocristallin ou polycristallin. Dans un deuxieme temps, il est & noter que les valeurs des
pentes d’efficacité obtenues pour les céramiques sont trés dépendantes du ratio atomique
(Nd+Y)/AL. L’écart a la steechiométrie provoque une évolution dissymétrique de la valeur du
rendement laser selon si le ratio atomique devient inférieur ou supérieur a 0,6000 comme
I’indique le Tableau 13. Pour les échantillons avec un ratio inférieur a 0,6000, aucun effet laser

n’a pu €tre obtenu ce qui confirme les fortes pertes introduites dans le composant.
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Figure 77 : Energie laser pour une longueur d’onde de 1064 nm en fonction de l’énergie lumineuse
absorbée pour un monocristal de 1 % at. Nd:YAG ou des céramiques de Nd:YAG (e = 2,5 mm) avec
différents ratios atomiques (Nd+Y)/Al.

Comme pour la transmittance, les phases secondaires de Nd:YAP générées dans le cas
d’un frittage-réactif de céramiques de type Nd:YAG sont moins préjudiciables pour les
propriétés laser que les phases secondaires d’alumine. Ainsi, la maitrise de la nature et de la
taille de ces inclusions apparait étre un paramétre prépondérant dans 1’obtention de bonnes
propriétés optiques.

Composition chimique Rendement laser (%)
Monocristal 1 % at. Nd:YAG 59,4
(Nd+Y)/Al = 0,5960 0
(Nd+Y)/Al = 0,5980 0
(Nd+Y)/Al = 0,6000 22,7
(Nd+Y)/Al = 0,6020 15,9
(Nd+Y)/Al = 0,6040 2,3

Tableau 13 : Valeurs de rendement laser (en %) en fonction de la nature et de la composition
chimique de [’échantillon.

Ces résultats rejoignent de précédents travaux [112] qui ont montré que le rendement
laser est une fonction de la porosité résiduelle pour des céramiques exemptes d’impuretés. On
peut se demander si les travaux menés ici de maniére complémentaire suivent cette méme
tendance. Dans ce but, 1’évolution du rendement laser a été tracée en fonction du coefficient

Loick BONNET | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2017 128

(@) ev-ne-no | mmuNl



Chapitre 111 — Relations entre microstructures et propriétés optiques des céramiques de Nd:YAG

d’atténuation (Figure 78) pour différentes céramiques de Nd:YAG contenant de la porosité
résiduelle [112] ou des phases secondaires (ce travail). Cette figure montre clairement que,
quelle que soit la nature des défauts, le rendement laser suit une évolution similaire en fonction
des pertes optiques par diffusion de la lumiére. La mesure seule du coefficient d'atténuation est

ainsi une mesure plutdt bien adaptée pour prédire le rendement laser des céramiques.
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Figure 78 : Evolution du rendement laser en fonction du coefficient d’atténuation pour différentes
céramiques de Nd:YAG contenant de la porosité résiduelle [112] ou des phases secondaires (ce
travail).

111.3. Propriétés optiques non linéaires

111.3.1. Introduction

De nos jours, les sources lasers peuvent trés facilement délivrer des puissances crétes

importantes du fait de leur capacité¢ a confiner I’énergie sur des temps trés courts. Deux

manieres principales sont généralement utilisées :

- le régime laser déclenché

- le régime a modes synchronisés

Dans les deux cas, cela implique I’introduction, dans la cavité laser, d’un élément non
linéaire permettant de modifier les pertes du résonateur. Les impulsions lasers les plus courtes
sont néanmoins engendrées par la seconde solution, qui utilise un modulateur temporel actif ou

passif et dont le temps de réponse doit étre inférieur au temps d’aller-retour de la lumiére dans
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la cavité. Ainsi, des impulsions aussi courtes que 1’inverse de la largeur spectrale de la raie laser

d’émission peuvent étre engendrées (régimes femtoseconde et picoseconde).

L’une des solutions permettant d’obtenir le régime de synchronisation des modes
longitudinaux en mode passif concerne 1’utilisation de la susceptibilité non linéaire d’ordre 3
des matériaux amplificateurs, et est connue sous le nom de blocage en phase par lentille de Kerr
KLM (Kerr Lens Mode Locking) [259-261]. Cette technique est donc basée sur la modification
de I’indice de réfraction du milieu amplificateur sous 1’effet de I’intensité de 1’onde laser. Un
effet de lentille est donc introduit par la puissance instantanée véhiculée par la lumiere et
associée a une distribution spatiale particuliere du gain laser ou d’un filtrage spatiale du
faisceau. Cette association permet d’améliorer la transmission au sein du résonateur pour les
hautes puissances uniquement. La source laser fonctionnant systématiquement dans le régime
présentant le minimum de pertes, seul le mode utilisant une mise en phase des fréquences
spectrales est obtenu (régime d’impulsions courtes). Les premiéres expériences de ce type ont
été réalisées sur des sources utilisant un milieu amplificateur en saphir dopé au titane [259,260].
Des impulsions trés courtes de I’ordre de quelques dizaines de femtosecondes ont été obtenues.
Cette technique a également été utilisée sur des cristaux de YAG dopés au néodyme [261]. Des
impulsions de 8,5 ps ont été obtenues avec une récurrence de 100 MHz et une puissance
moyenne de plus de 0,5 W. La focalisation dans le milieu a gain été de I’ordre de 43 pum ce qui
représente une densité de puissance d’environ 1,5 GW/cmz2. Il est a noter que ces résultats ont
¢té obtenus avec un pompage par diode sans introduction d’une fente de filtrage, la lentille

thermique induite par le pompage jouant alors le role de filtrage spatial.

La technigue de « mode-locking » par lentille de Kerr et généralement utilisée dans les
sources lasers utilisant des cristaux massifs. Ces sources ont alors la particularité d’avoir un
gain limité sur un aller-retour dans la cavité. Dans ces conditions, une variation aussi faible que
0,1 % des pertes suffit a faire basculer la source en régime de fonctionnement impulsionnel. La
variation de I’indice du matériau nécessaire est alors tres faible ce qui correspond & un seuil

acceptable en terme de puissance créte.

Comme on peut le constater dans les expériences, 1’association du guidage par le gain
et de la non linéarit¢é d’ordre 3 du milieu amplificateur permet la mise en place d’une
transmission non linéaire qui évite I’ajout d’un absorbant saturable ultrarapide dans la cavité. Il
est donc intéressant de conjuguer des caractéristiques lasers, comme un grand temps de

fluorescence et une forte résistance mecanique du matériau amplificateur avec une forte
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susceptibilité non linéaire d’ordre 3. Malheureusement, ces parameétres varient généralement de
maniéres opposées ce qui ne permet pas d’optimiser le fonctionnement en régime impulsionnel.
Il est alors nécessaire de faire des compromis entre 1’efficacité de mise en phase et la puissance

extraite.

Dans ce cadre, les céramiques lasers peuvent apporter des solutions innovantes avec un
taux de dopage important et surtout une structuration spatiale des ions amplificateurs pouvant

améliorer la diffusion thermique ou la mise en place d’un filtrage par le gain.

Ainsi, la potentialité de variation de I’indice de réfraction sous I’effet d’un champ optique
fort dans des matrices céramiques de type YAG dopées a 4 % at. en néodyme et a 5 % at. en
ytterbium a été étudiée. L’effet d’autofocalisation qu’il est possible d’obtenir dans les deux

structures avec une onde puissante a une longueur d’onde A de 1064 nm a été mesuré.

111.3.2. Protocole opératoire

Le schéma expérimental de la mesure est montré sur la Figure 79. Un laser Q-switched
mode-locked émettant des impulsions de 30 ps de durée a 1064 nm a été utilisé. La fréquence
de récurrence est de seulement 10 Hz afin de limiter les effets thermiques au sein des matrices
polycristallines. L’énergie par impulsion peut étre augmentée a plusieurs millijoules ce qui
dépasse tres largement le seuil de destruction du matériau pour des surfaces de focalisation de
quelques centaines de pm?. Le faisceau laser est alors imagé sur la face d’entrée des céramiques

avec une largeur totale & mi-hauteur de 30 um (Figure 80).

Régime linéaire
(diffraction)

Céramique

Faisceau laser

Régime non linéaire
" < (auto-collimation)
=Céramique

Faisceau en entrée
du matériau

Camera

b)

Figure 79 : a) Photographie ; b) représentation schématique de I’expérience d’autofocalisation dans
les céramiques de Nd:YAG et Yb:YAG accompagnée des profils des faisceaux d’entrée et de sortie en
régimes linéaire (faible puissance) et non linéaire (forte puissance).
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La longueur de Fresnel associé a ce faisceau représente environ 1/5 de la longueur de
I’échantillon. Dans ces conditions, le faisceau de sortie posséde une largeur de I’ordre de
150 um a cause de ’effet de la diffraction naturelle. Afin de compenser celui-Ci, un effet
d’automodulation de phase spatiale induite par 1’effet Kerr (effet non linéaire d’ordre 3, cf.

1.1.4.3) a été recherché.

111.3.3. Effet d’autocollimation dans les ceramiques de Nd:YAG

Comme le montre la Figure 80, il est possible d’obtenir une autocollimation progressive
du faisceau dans la céramique de Nd:YAG jusqu’a obtenir une quasi compléte compensation
de la diffraction naturelle. La taille de faisceau la plus faible obtenue en sortie avant destruction

du matériau, est de 33 um soit 1,1 fois la taille du faisceau d’entrée.
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Figure 80 : Evolution de la taille du faisceau laser a 1064 nm en sortie de la céramique laser YAG
dopée 4 % at. en néodyme et comparaison entre [’évolution de I’autofocalisation dans le YAG dopé
néodyme et dans le YAG dopé ytterbium.

L’évolution du faisceau obtenue dans la céramique de Nd: Y AG est similaire a celle d’un
effet solitonique de type Kerr [262]. Dans notre cas, la stabilité tir a tir du phénomeéne est trés
bonne et cela, sans conversion de couleur observable en sortie de la céramique de Nd:YAG. Il
est alors supposé qu’une contribution de la susceptibilit¢ non linéaire d’ordre supérieur
(ordre 5), ou une absorption multi-photonique permet d’obtenir une stabilité de cet effet
d’intensité généralement catastrophique. Il est également important de noter qu’un effet de
filamentation stable a déja été observé dans les cristaux massifs de YAG non dopés. Cet effet
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spatial est alors stabilisé par un effet de conversion de fréquence empéchant 1’effondrement du
faisceau sur lui-méme [27]. Le régime temporel étant alors femtoseconde, cela permet de
repousser le seuil de dommage du matériau. Des densités de puissance aussi élevées que 700
GW/cmz ont été utilisées dans ces expériences [27]. Dans notre cas, la tenue au flux du matériau
permet juste de compenser les effets linéaires de la diffraction qui sont représentes par la ligne
rouge en pointillé (Figure 80) et qui correspond a la taille initiale du faisceau en entrée. Au-dela
de 175 GW/cm? le matériau subit un dommage irréversible avec seulement 10 impulsions
lasers. 1l est également a noter que les enregistrements montrés sur la Figure 80 ont été obtenus
avec moins de 100 impulsions lasers. Au-dela, une détérioration progressive du matériau est

enregistrée pour une densité supérieure a 125 GW/cm2,

La Figure 80 compare également I’évolution du faisceau a 1064 nm au sein d’une
céramique de YAG dopée néodyme et d’une autre dopée ytterbium. Il apparait clairement que
la tenue au flux de la céramique de Yb:YAG est beaucoup plus faible que celle de Nd:YAG.
Une illumination de seulement 40 GW/cm? suffit & détériorer le matériau. Dans le cas du
Nd:YAG, ce seuil est beaucoup plus élevé, de I’ordre de 180 GW/cm2. Au-dela de cette limite,
le faisceau incident subit alors une autodéfocalisation importante montrant un éclatement en

sortie du matériau (Figure 81).

a)

Figure 81 : Comparaison entre : a) le faisceau autocollimaté par effet non linéaire (175 GW/cm?) ;
b) le faisceau déformé par la destruction du matériau (185 GW/cm?) sur la face de sortie de la
céramique de Nd:YAG.

Cela peut facilement s’expliquer par la différence de systéme laser entre les deux ions
luminescents utilises : systéme a quasi-trois niveaux pour I’ytterbium et systéme a 4 niveaux

pour le néodyme. Ainsi, les raies d’émission et d’absorption ont un recouvrement non nul dans
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le cas de I’ytterbium ce qui engendre, a 1064 nm, une absorption limitée mais suffisamment

forte pour induire des effets thermiques et engendrer une destruction rapide du matériau.

L’ajout d’un gain laser au sein du matériau semble toutefois permettre d’obtenir un effet
spatial avec des seuils plus bas. C’est, par exemple, le cas de Liu et al. [261] qui observent un
effet de lentille de Kerr dans un YAG de 1 cm de long dopé au néodyme pour seulement
1,5 GW/cmz, Il a déja été démontré que la désexcitation laser permet de modifier la température
locale d’un groupe d’ions donnant naissance a une variation d’indice suffisamment rapide pour
permettre une modification de la stabilité geométrique de la cavité laser [263]. Dans ces
conditions, une mesure de I’autofocalisation Kerr en présence de gain devrait permettre de

descendre le seuil d’apparition de ce phénomene spatial.

111.3.4. Génération de supercontinuum dans les céramiques lasers

Actuellement, les longueurs d’onde des sources lasers ne couvrent qu’une trés faible
partie du spectre visible et sont principalement cantonnées dans la partie infrarouge proche
(entre 900 nm et 2,1 um). Pour de nombreuses applications comme la spectroscopie, la
microspectroscopie, le dépistage d’agents chimiques a distance, la caractérisation large bande
d’éléments optiques (réseaux, miroirs, polariseurs ...), des rayonnements multilongueurs
d’onde sont particuliérement recherchés. Dans ce but, on utilise la puissance initiale des sources
monochromatiques pour convertir I’énergie a d’autres longueurs d’onde gréace a des matériaux
non linéaires. Comme nous avons pu le voir dans les paragraphes précédents, s’il est possible
d’obtenir en régime picoseconde un effet d’autofocalisation important, il n’en reste pas moins
que le seuil de destruction du matériau arrive rapidement (~ 150 GW/cm?) sans avoir constaté

I’apparition de conversion de fréquence notable.

Il existe deux solutions pour obtenir dans ces matériaux lasers des conversions non

linéaires pour enrichir le spectre :

- modifier la structure et I’arrangement moléculaires pour accroitre les susceptibilités non
linéaires du troisiéme et du second ordre pour se rapprocher des accords de phase qui
amélioreront les conversions.

- repousser le seuil de destruction du matériau en diminuant I’énergie par impulsion. Des
résultats surprenants ont été obtenus par ce biais dans des structures cristallines massives
(YAG, Al;03, BaF», LiF...).
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Les deux approches ont été étudiées en mélangeant différentes phases cristallines dans
une céramique de type grenat testée, d’une part, en configuration laser et d’une autre part en
régime de propagation non linéaire. L’échantillon biphasé élaboré est une céramique composite
biphasé de type Nd:YAG-Nd:YAP 98-2 % vol. obtenue avec un ratio (Nd+Y)/Al égal a 0,6068.
Si I’arrangement des phases dans ce matériau est aléatoire, il permet néanmoins d’espérer une
émission laser double, & la fois vers 1064 nm (Nd:YAG) et vers 1079 nm (Nd:YAP). Ce
mélange d’effets lasers pourrait permettre, par exemple, 1’excitation double de fibres optiques
microstructurées pour mieux maitriser I’apparition de mélanges paramétriques a quatre ondes

et de mieux contrdler la génération de supercontinuums. Les résultats des tests lasers sont
résumeés sur la Figure 82.
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Figure 82 : Test laser d une céramique biphasée Nd:YAG/Nd:YAP  a) cavité laser utilisé ; b) pente
d’efficacité laser ; C) spectre de sortie.
Dans le but de minimiser les pertes de la cavité, une cavité laser miniature composée
uniquement de 1’échantillon et d’un miroir laser de 99,8 % de réflexion a 1064 nm et 1079 nm
a été realisée. La céramique a été préalablement traitée pour limiter les pertes optiques. Le gain

laser été apporté par une diode fibrée monomode a 808 nm. Seule une efficacité laser (pente de

Loick BONNET | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2017 135

(@) ev-ne-no | mmuNl



Chapitre 111 — Relations entre microstructures et propriétés optiques des céramiques de Nd:YAG

3,1 %) a 1064 nm a été obtenue avec un faisceau de sortie strictement monomode et transverse.
Les pertes optiques (biréfringence locale) occasionnées par la présence des deux phases
cristallines n’a pas permis 1’obtention de la seconde longueur d’onde avec le gain limité apporté
par la diode. Une augmentation de la puissance de pompe devrait néanmoins permettre de
résoudre ce probléme. L utilisation d’un dopage plus fort et d’une céramique plus courte devrait

également améliorer les chances d’obtenir cette double émission laser.

Dans un second temps, cette céramique, de méme qu’une céramique Nd:YAG dopée a
4% at., a été testée dans une expérience de génération de supercontinuum. Le schéma
expérimental est montré sur la Figure 83. Il s’agit d’un laser émettant des impulsions d’une
durée de 270 fs a 1030 nm. Le faisceau focalisé dans 1’échantillon est de I’ordre de 50 um de
diamétre a mi-hauteur et 1’énergie par impulsion peut atteindre jusqu’a plusieurs dizaines de

microjoules.

Figure 83 : Montage expérimental utilisé pour la génération de supercontinuum.

Pour des puissances de pompe suffisamment fortes, on constate que le spectre initial de
I’impulsion femtoseconde (~ 5 nm de large) se transforme en un spectre couvrant une gamme
de longueur d’onde de pres de 1400 nm, entre 450 nm et 1850 nm (voir Figure 84 c)). A cause
des miroirs diélectriques directement imprimés sur les faces de 1’échantillon, la zone du spectre
entre 950 nm et 1200 nm montre un affaiblissement important de sa densité de puissance. Les
longueurs d’onde engendrées dans cette zone par conversions non linéaires sont réfléchies vers
I’arriére du composant et n’apparaissent donc pas sur I’analyse spectrale. Néanmoins, pour
avoir une idée du spectre total, la méme expérience a été réalisée sur un échantillon céramique
de Nd:YAG dopé a 4 % at. (voir Figure 84 d)). La répartition spectrale de 1’énergie montre une
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surintensité autour de 1’onde de pompe et décroit progressivement jusqu’a 450 nm dans le
spectre visible et s’étale au-dela de 1750 nm qui est la limite d’analyse du spectroscope.
Comme on peut le voir sur la Figure 84 d), la génération de supercontinuum est
construite principalement par effet d’automodulation qui donne progressivement naissance a
des meélanges paramétriques a quatre ondes alimentant alors le bord du spectre dans les régions
visible et infrarouge. La photo du spot laser (voir Figure 84 b)) montre également des
générations spectrales violettes autour du faisceau principal ce qui est la signature de

conversions par accord de phase non colinéaire, dues a une distorsion spatiale du faisceau laser.
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Figure 84 : a) photographie de [’expérience de génération de supercontinuum dans les céramiques
lasers étudiées : rayonnement laser dispersé par un réseau et faisant apparaitre le spectre des
lumiéres visibles ; b) photographie du spot laser aprés conversions non linéaires ; c) spectre obtenu
pour [’échantillon Nd:YAG-Nd:YAP ; d) spectre obtenu pour [’échantillon 4 % at. Nd:YAG.

Au-dela de I’étalement des spectres, il est possible de tracer, comme en régime
picoseconde, 1’évolution du diamétre du faisceau laser d’entrée (voir Figure 85). On peut
clairement visualiser que la taille du faisceau est fortement modulée par les effets non linéaires
engendrés dans les céramiques ce qui donne naissance a une propagation spatio-temporelle
complexe des impulsions lasers femtoseconde. On peut également noter que le seuil

d’autofocalisation est similaire a celui que ’on avait observé en régime d’excitation
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picoseconde (~ 120 GW/cm?) (cf. Figure 80). En revanche, le seuil de destruction du matériau
est drastiquement plus élevé et atteint ici plus de 480 GW/cm?. Cela nous permet alors d’obtenir
I’apparition de mélanges paramétriques, eUX-mémes exacerbés par I’effet d’autofocalisation du
faisceau. On peut également noter sur la Figure 85 que I’apparition de nouvelles longueurs
d’onde se fait au détriment de la puissance du faisceau de pompe qui n’est alors plus
suffisamment fort pour conserver son autofocalisation. On observe alors a nouveau une
augmentation de son diametre pour une densité spectrale de puissance de I’ordre de
200 GW/cm2,
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Figure 85 : Evolution de l’effet d autofocalisation du faisceau de pompe dans [’échantillon de
4 % at. Nd:YAG. Photographies du mode en sortie a 1030 nm pour des densités de puissance de 10,
250 et 480 GW/cmz2.

Cette dynamique non linéaire spatio-temporelle dans les céramiques lasers est
particulierement riche en effets physiques qui se cumulent ou se compensent. Si leur
fonctionnement n’est pas expliqué ici en détail, nous pouvons néanmoins noter des
comportements nouveaux qui n’ont pour I’instant jamais été clairement étudiés. Dans ce cadre,
on peut par exemple relever I’impact de I’autofocalisation qui change la dynamique de
propagation et qui devrait introduire une dispersion chromatique nouvelle, pouvant permettre
I’obtention de mélanges paramétriques accordés en phase dans les matériaux céramiques (ondes

de choc, ondes dispersives, ondes scélérates ...).
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111.4. Conclusion

Ce chapitre a permis de démontrer la corrélation tres étroite existante entre les propriétés
microstructurales et les propriétés optiques des céramiques a base de Nd:YAG. La présence de
phases secondaires dans des proportions faibles (inférieures a 1% vol.) implique une
diminution de la transparence des échantillons. Néanmoins, il a été mis en évidence que la
nature et la taille des phases secondaires avait aussi une influence. Les phases secondaires de
Nd:YAP de taille submicronique, apparaissent moins préjudiciables pour la transparence que
les phases secondaires d’alumine d’une taille de I’ordre de quelques microns, & fraction
volumique équivalente. L utilisation du mod¢le de Van de Hulst, approximation de la théorie
de Mie, apparait par ailleurs étre un moyen prédictif adapté pour évaluer la transparence des
ceramiques a partir de leur analyse microstructurale. De méme, 1’analyse des propriétés laser a
permis de corréler les résultats des rendements laser aux mesures de transmittance optique. Un
enrichissement limité des céramiques de Nd:YAG en yttrium plutdt qu’en aluminium apparait

moins critique pour les propriétés laser.

Les propriétés non linéaires de troisieme ordre des céramiques de Nd:YAG fortement
dopées (4 % at.) ont également été mises évidence dans ce chapitre. Celles-ci apparaissent
comme des candidates judicieuses pour générer des phénomenes d’autofocalisation de
faisceaux lumineux par effet Kerr ou bien un élargissement spectral sur une gamme trés
importante de longueur d’onde (environ 1400 nm). De plus, il a été montré que des céramiques
de YAG dopées néodyme obtenaient de meilleurs résultats par rapport a d’autres dopées
ytterbium, la résistance au flux thermique étant plus élevée pour les premiéres par rapport aux

secondes.
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L’objectif principal de cette étude résidait principalement dans 1’¢élaboration par frittage-
réactif de céramiques composites transparentes de grenats d’yttrium et d’aluminium dopés au
néodyme (Nd:YAG) et de corréler I’influence de leurs compositions chimiques a leurs
propriétés microstructurales et optiques. Il s’agissait également de montrer 1’intérét des

ceramiques de type Nd:YAG dans le but de générer des propriétés lasers ou non linéaires.

Dans une premiére partie, le comportement au frittage de mélanges de differentes
steechiométries controlées a I’aide du rapport (Nd203+Y203)/AlL03 a été étudié. Cette approche
a permis de souligner I’effet de la variation du ratio (Nd+Y)/Al sur les propriétés thermiques et
microstructurales des céramiques a base de Nd:YAG. En effet, un enrichissement du matériau
en yttrium (i.e. (Nd+Y)/Al > 0,6000) par rapport au ratio du Nd:YAG stecechiométrique (i.e.
(Nd+Y)/Al = 0,6000) entraine un déplacement vers les hautes températures des phénomenes de
formation des phases intermédiaires YAM et YAP et densification du matériau. De méme, les
énergies d’activation apparentes E, liées aux réactions successives des phases monoclinique,
pérovskite et grenat augmentent simultanément avec le ratio (Nd+Y)/Al. La diminution du
coefficient de diffusion D, de la terre rare (i.e. Y3* ou Nd*"), lui-méme plus faible que celui de
I’aluminium ou de I’oxygene dans le YAG, dans les matériaux avec un exces en yttrium peut

expliquer les observations précédentes.

A contrario, cette étude a permis de montrer qu’un enrichissement du matériau en
aluminium ((Nd+Y)/Al < 0,6000) entrainait une diminution des températures de réaction des
phases intermédiaires et densification du matériau. Une sur-steechiométrie en aluminium dans
la phase YAG permet la création de lacunes d’yttrium V"' qui est I’élément dont le coefficient
de diffusion est le plus faible parmi ceux présentés au cours de cette étude (Y3, AP*, 0%).
Ainsi, I’aluminium en excés apparait comme un activateur des cinétiques de densification tandis
que I’yttrium en exces s’apparente a un inhibiteur. Des analyses chimiques ont également
montré que I’ion néodyme, connu pour étre un agent de frittage, présente une plus grande
affinité vis-a-vis de la phase secondaire Nd:YAP et est particulierement soluble dans celle-ci.
Cela entraine un appauvrissement en néodyme de la phase Nd:YAG dans les échantillons riches
en yttrium ((Nd+Y)/Al > 0,6000) et ainsi probablement, une augmentation de la température

nécessaire a la densification du matériau. De plus, cette étude a permis de souligner que les sur-
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steechiométries en aluminium et en yttrium entrainent une augmentation de la taille des grains
de Nd:YAG par rapport a un échantillon avec le ratio du Nd:YAG steechiométrique (Nd+Y)/Al
= 0,6000). Dans le cas d’un enrichissement en yttrium, le grossissement granulaire est méme
privilégié par rapport a la densification qui est, par ailleurs, incomplete a une température de
1700 °C. 1l s’agit du cas le plus néfaste en théorie pour 1’obtention d’un matériau parfaitement

dense et transparent en fin de frittage.

Un autre pan de cette partie s’est focalisé sur la formation de la phase Nd:YAG a partir
d’un meélange pulvérulent composé de poudres de Nd:YAP et d’alumine. Des études
microstructurales menées conjointement a des analyses physico-chimiques ont permis de
déterminer un mécanisme de formation de la phase grenat. La formation de « marches »
cristallographiques a la surface des grains d’alumine et la présence confirmée par analyses
chimiques de nodules nanométriques de Nd:YAG sur la surface des grains de Nd:YAP sont les
principales observations relatives a un mécanisme de réaction solide-gaz avec évaporation puis
condensation d’une phase aluminée sur les grains de Nd:YAP. La diffusion de I’ion yttrium,
issu de la phase Nd:YAP, a travers la couche de Nd:YAG semble ainsi étre 1’étape limitante de

la réaction de formation du Nd:YAG.

Une deuxieme partie de 1’étude s’est intéressée a la corrélation entre les propriétés
microstructurales et les propriétés optiques de ces céramiques. Les différentes mesures de
transmittance optique ont montré que pour un méme pourcentage volumique de phases
secondaires, la transparence est moins dégradée par la phase Nd:YAP que par la phase Al2O3
malgré une différence d’indice de réfraction An avec la matrice Nd:YAG pour la premiére que
pour la seconde. L’utilisation de la théorie de Mie a travers 1’approximation de Van de Hulst a
permis de modéliser 1’évolution de la transmittance des céramiques de Nd:YAG en fonction du
type de phase secondaire, de leur taille et de leur fraction volumique. Ces calculs sont venus
étayer les observations expérimentales et ont montré que cette contradiction apparente
s’explique en fait par la génération de phases secondaires de Nd:Y AP de taille plus faible que

celles d’alumine.

Dans cette deuxiéme partie, il n’a pas pu étre montré la double émission laser avec une
ceramique composite Nd:YAG-Nd:YAP, les pertes engendrées par biréfringence locale étant
trop importantes. Néanmoins, en jouant d’une part, sur la microstructure des céramiques

composites (fraction volumique et taille des phases secondaires) afin de minimiser les pertes
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optiques et d’une autre part, sur la puissance de pompe en entrée du systéme, il pourrait s’avérer

possible d’obtenir ce mélange d’effets lasers.

En revanche, il a été démontré I’intérét des céramiques de Nd:YAG fortement dopées
dans la génération de propriétés non linéaires du troisiéme ordre. Le phénomene d’effet Kerr
engendré permet 1’autofocalisation des faisceaux lumineux. Cette étude optique aura par
ailleurs permis de montrer qu’il n’est pas possible d’obtenir ce phénoméne optique avec une
céramique de YAG dopée Yb®", I’endommagement optique de cette derniére intervenant trés
rapidement. Enfin, il aura été montré qu’il est également possible de générer un élargissement
spectral de type supercontinuum avec une céramique de 4 % at. Nd:YAG sur un large domaine
de longueur d’onde (de 1’ordre de 1400 nm).

Ainsi, ’ensemble de ce travail a permis de montrer qu’il était possible de moduler les
propriétés microstructurales et optiques des céramiques de Nd:YAG gréce a la variation de leur
composition chimique (rapport (Nd+Y)/Al) ou des caractéristiques des poudres utilisées. Un
modele de réaction de formation de la phase grenat semble s’étre dégagé a I’issue de cette étude.
Néanmoins, des analyses complémentaires faisant intervenir la taille, la morphologie des
poudres, I’atmosphére, la température ou le temps de traitement thermique pourraient &tre mises
en ceuvre afin de corroborer les résultats précédemment obtenus. Cette étude apparait comme
un préambule a la synthése contr6lée par réaction en voie solide de poudres de YAG a taux de
dopage et a microstructure contrélés. Enfin, I’analyse des propriétés optiques permet de
démontrer I’intérét des céramiques de YAG fortement dopées au néodyme dans 1’obtention
conjointe de plusieurs phénomenes optiques tels que 1’effet laser ou ’autofocalisation de

faisceaux lumineux.

L’un des objectifs a poursuivre ici serait d’étudier les propriétés optiques de céramiques
de YAG avec apport d’un désordre microstructural, a I’instar des matériaux composites étudiés
tout au long de ce travail. Des effets laser a de multiples longueurs d’onde pourraient étre
assurés de la part contribution des phases présentes dans le matériau. Ainsi, il a été vu que la
phase pérovskite YAP pouvait incorporer une teneur importante en néodyme. Cette phase
pourrait étre une candidate judicieuse comme phase secondaire a introduire dans la matrice de
YAG sous forme nanométrique, pour ne pas dégrader la transparence, au regard du modele

d’évolution de la transmittance de Van de Hulst.
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En conclusion, les composites céramiques granulaires architecturées semblent étre une
voie intéressante pour 1|’élaboration de matériaux optiques multifonctionnels combinant

propriétés linéaires et non linéaires.
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Annexe 1. Protocole opératoire
Matériel utilise

- Mélange et broyage des poudres : TURBULA et billes de broyage en alumine (@ 2 mm)

- Mise en forme : presse de coulage avec flux d’azote N2

- Calcination : four a moufle VECSTAR MRF2 3500 W

- Frittage : four sous vide ECM LILLIPUT 1800 °C

- Pompage primaire : pompe a vide LH LEYBOLD TRIVAC D 168

- Pompage secondaire : pompe turbo-moléculaire LH LEYBOLD Turbotronik NT
151/361

- Polissage : polisseuse PRESI Mecatech 334 avec téte de polissage TCI 15
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Annexe 2. Techniques expérimentales

I.1. Caractérisation des poudres et des matériaux traités thermiquement
I.1-1. Mesure de pertes au feu
La mesure de pertes au feu est capitale dans 1’objectif d’atteindre la steechiométrie de la
phase Nd:YAG ((Nd+Y)/Al = 0,6000). Elle permet d’accéder a la teneur en composés
organiques volatils des poudres commerciales utilisées pour élaborer les matériaux et d’ajuster

les masses nécessaires a peser en alumine, oxyde d’yttrium et oxyde de néodyme.

Ces valeurs sont déterminées par le biais de calcinations a haute température (1400 °C
pendant 1 h avec montée en température de 5 °C/min) de pastilles des poudres précédemment
citées. Les pesées avant et apres cette étape permettent ainsi d’accéder aux valeurs de pertes au

feu souhaitées.

1.1-2. Pycnométrie hélium

La pycnométrie hélium permet de déterminer précisément le volume d’un échantillon
solide et dans cette étude, un mélange pulvérulent composé initialement de grains de Nd:YAP
et d’alumine de masse connue. Ainsi, la technique permet d’accéder a la valeur de la masse
volumique du matériau et donc a la densité apparente solide évoquée précédemment. Elle
repose sur I’injection d’un gaz (ici I’hélium) a une pression donnée dans une enceinte et a sa
détente dans I’enceinte de mesure ou est situé 1’échantillon pulvérulent. L’hélium est
préférentiellement utilisé car son faible rayon atomique permet une meilleure pénétration au
sein du matériau, notamment dans les cavités. Par application de la loi de Mariotte, il est

possible d’établir la relation Eq. (58) suivante :

PVy = P,(Vo +V; — Vi) Eq. (58)
ou P; est la pression de gaz dans I’enceinte de référence ; P, est la pression de gaz apres détente
dans I’enceinte de mesure ; V; est le volume de 1’enceinte de référence ; V, est le volume de de

I’enceinte de mesure et Vi est le volume de I’échantillon.

Le volume réel de la masse du matériau pulvérulent introduite ne pouvant étre calculé
que si la porosite est exclusivement ouverte, une étape de broyage afin de casser les agglomerats
formés est nécessaire. L’appareil utilis€¢ est un pycnometre a gaz AccuPyc™ II 1340

(Micromeritics, France).
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1.1-3. Diffraction des rayons X (DRX)

La technique de diffraction des rayons X permet d’accéder a la nature des phases
cristallisées dans des matériaux pulvérulents ou massifs. Le phénomene de diffraction des
rayons X est la conséquence d’une interaction entre une onde électromagnétique (ici, les rayons
X) et une matiere cristallisée. Un rayon X monochromatique incident est envoyé sur un
échantillon pulvérulent ou massif avec un angle incident 0 (voir Figure 86). Les plans atomiques
réticulaires (hkl) du cristal, équidistants entre eux d’une distance interréticulaire dj;; vont se
comporter comme des miroirs paralleles er réfléchir les rayons X entrainant un phénomene de

diffraction selon la loi de Bragg suivante (Eq. (59)) :

2 dhkl sinf = ni Eq (59)
ou dyy; est la distance interréticulaire entre deux plans atomiques, 6 correspond a la moitié de
I’angle de déviation entre le faisceau incident et la direction du détecteur, n est un nombre entier

et 1 est la longueur d’onde du faisceau de rayons X, égale a celle de la raie K, du cuivre soit
0,15406 nm.

Détecteur de
Faisceau incident rayons X
de rayons X

Echantillon

Figure 86 : Schéma de principe de diffraction des rayons X.

Lorsque I’angle d’incidence 6 correspond a un angle de Bragg pour la longueur d’onde
A fixée, un pic de diffraction est enregistré. Le domaine angulaire utilisé ici est compris entre
20 et 60 ° en 26 puisque les pics caractéristiques des trois phases (alumine, Nd:YAP et
Nd:YAG). Les paramétres de balayage sont les suivants : pas de 0,03 ° avec un temps de pause
de 1,5seconde par pas. Les diffractogrammes obtenus a 1’aide d’un diffractométre en
configuration géométrique Bragg-Brentano (D8, Bruker, Karlsruhe, Allemagne) permettent
alors d’accéder a la nature des phases cristallisées aprés indexation des pics a partir des fiches

JCPDS issues de la base de données ICDD.
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I.1-4. Granulométrie des poudres

Deux methodes distinctes permettent de déterminer le diameétre moyen des particules de

poudres :

- laméthode de mesure spécifique par BET (Braunauer, Emett, Teller)
La mesure de la surface spécifique consiste en I’analyse des isothermes d’adsorption de
I’azote a la surface des particules. La surface spécifique d’une poudre consiste en la surface
développée de la poudre exprimée en m2.g™L. Les grains de la poudre étudiée sont tous supposés
sphériques. L’appareil utilisé est un systéme de mesure de surface spécifique 3SAFLEX-Triflex
(Micromeritics, France). La formule liant la valeur de surface spécifique BET Sggr et le

diamétre des particules D est donnée par I’équation Eq. (60) suivante :

6 .
Sppr = p_D Eg. (60)

ou p est la densité théorique de la poudre étudiée.

On notera que la masse de poudre pesée subit préalablement une étape de dégazage sous vide

en température jusqu’a 350 °C avec un palier de 5 heures.

- la granulométrie laser

Quelques grammes de poudre sont mis en suspension dans quelques millilitres de
solution aqueuse ou non aqueuse. Le principe de cette caractérisation repose sur les phénomeénes
de diffusion et de diffraction de la lumiére par les particules. Celles-ci sont dispersées dans un
milieu d’indice de réfraction différent (eau ou éthanol essentiellement). La suspension alors
obtenue apres broyage en voie liquide est désagglomérée par ultrasons via 1’utilisation d’une
sonotrode. Le prélevement de quelques gouttes de la suspension est ensuite introduit dans la
cellule de mesure du granulomeétre laser (PARTICA LA-950V2, Horiba, Japon). L’analyse
apporte diverses données comme le diamétre moyen des particules en nombre et en volume et

la répartition granulométrique en taille.

|.1-5. Détermination de la densité et de la densité relative d’un matériau
Afin de déterminer la densité, la densité relative ou le taux de porosité d’un massif au
cours du traitement thermique ou apres frittage, la méthode de la poussée d’Archimede est
employée. La densité relative d’un matériau correspond au rapport entre la densité apparente
de celui-ci (prise en compte du matériau et des pores) et la densité du matériau de référence,

exempt de pores. Elle renseigne sur 1’état de densification du matériau.
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Durant I’emploi de la méthode d’ Archimede, plusieurs masses caractéristiques sont relevées :

- masse seche de I’échantillon, m,
- masse immergée de 1’échantillon, m,
- masse humide dans I’air aprés imprégnation du liquide, m;

Ainsi, & partir de ces données plusieurs expressions correspondant aux calculs de la
densité apparente du matériau d,, de la densité apparente solide d, (prise en compte du matériau
uniquement) et de la densité relative d,. peuvent étre déduites. 1l est également possible de
deduire de ces valeurs, les fractions volumiques de porosité ouverte %,,,, de maniéere directe et
de porosité fermée %,,, indirectement. Ces expressions sont données par les équations Eq.
(61), Eq. (62), Eq. (63), Eq. (64) et Eq. (65) suivantes :

m i
dl = m X dethanol Eq' (61)
™ Eq. (62)
dz m, — m, X dethanol
d =(.
dy = == x 100 Eq. (63)
th
ms;— m =
Yopo = -3 1 %100 Eqg. (64)
mz — My
%pr = 100 — (d, + %po) Eg. (65)

L’¢éthanol absolu (d = 0,789) est utilisé dans cette ¢tude comme liquide imprégnateur car il

pénetre plus facilement que 1’eau distillée a I’intérieur des pores.

I.1-6. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est une technique d’observation qualitative de
la morphologie d’un matériau pulvérulent ou d’un massif. Cette technique est basée sur les
interactions entre les électrons et la surface de I’échantillon pouvant générer des électrons
primaires ou secondaires. Ces derniers sont alors accélérés vers un détecteur délivrant un signal
dont I’intensité est fonction de deux parameétres de 1’échantillon : la topographie et la

composition chimique.

Pour observer les poudres commerciales d’oxydes ainsi que les massifs au cours du
traitement thermique, un microscope électronique a effet de champ (MEB-FEG, 7400, JEOL,
Japon) a été utilisé. Pour les échantillons aprés frittage, un microscope électronique a balayage

conventionnel a été employé (MEB XL30, Philips, France). La préparation des échantillons
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consiste en la dispersion d’une trés faible quantité de poudre dans de 1’éthanol (préféré a 1’eau
pour ses propriétés d’évaporation rapide) et le dépot d’une goutte de la suspension effectuée
sur un plot métallique conducteur. Une trés fine couche de métallisation de platine (de I’ordre

de quelques nm) est ensuite déposee sur le plot.

Les massifs ont été observés a I’aide de deux microscopes électroniques a balayage (a
compléter) afin de pouvoir visualiser la présence éventuelle de porosité et de phases
secondaires, déterminer leur teneur et avoir acces a la taille de grains. La préparation des
¢chantillons consiste dans un premier temps en une étape de polissage a I’aide de plusieurs
suspensions diamantées successivement utilisées et a la granulométrie de plus en plus faible
(jusqu’a 1 um). Les échantillons polis sont ensuite recuits sous air pendant quelques minutes a
une température inféricure d’environ 100 °C a la température de frittage des céramiques. Ce
nouveau traitement thermique permet de faire légerement grossir les grains et ainsi de révéler
les joints de grain. Une dernicre étape de métallisation avec le dépot d’une couche de platine

de ordre de 15 nm est enfin réalisée.

1.1-7. Microscopie électronique en transmission (MET)

Cette technique d’observation est trés importante dans 1’analyse de matériaux
pulvérulents ou massifs car elle donne acces a de nombreuses informations. La microstructure
des grains grace a l’imagerie, leur composition chimique locale grice a une sonde de
spectrométrie a dispersion d’énergie (EDX) et leur orientation grace au diagramme de
diffraction sont des données accessibles via I’utilisation de cette technique. Les expériences ont
été réalisées a I’aide d’un microscope électronique en transmission (JEOL JEM 2100 F, JEOL,

Etats-Unis).
Les deux modes de fonctionnement du microscope sont :

- le mode « diffraction »

Par convergence des rayons diffractés est obtenue une figure de diffraction qui permet
de déduire la nature chimique des atomes du matériau et sa symétrie. Cette figure se compose,
au centre, d’une tache de trés forte intensité conséquence de la transmission directe du faisceau
incident et d’autres taches de diffraction bien définies dans le cas d’un matériau monocristallin.
C’est le cas dans cette étude lors de I’analyse en température d’un mélange pulvérulent composé
de grains de Nd:YAP et d’alumine. Dans le cas d’un matériau polycristallin, la figure de

diffraction prend la forme d’anneaux concentriques.
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- le mode « imagerie »
Ce mode est basé sur la diffraction et la transmission de faisceaux d’électrons dans le
but de former des contrastes entre les différentes compositions chimiques du matériau. L’image
peut étre engendrée, soit par le faisceau transmis (microscopie en champ clair) soit par le

faisceau diffracté par le diaphragme (microscopie en champ sombre).

La Figure 87 présente les schémas de principe des deux modes, imagerie et diffraction,

d’un microscope électronique en transmission.

A \ B objet A | B

- \ objectif < | S

L
o ; plan focal image —-_— e

de I’objectif

plan image
de I’objectif

Tyt

o = systéme [RER
e de projection o

L ik écran ()

Figure 87 : Schéma de principe d’'un microscope électronique en transmission en a) mode imagerie ;
b) mode diffraction [264].

1.1-8. Spectroscopie UV-visible

Cette technique de caractérisation optique est basée sur [’interaction entre le
rayonnement et la matiére dans un domaine de longueur d’onde fixé allant de 200 nm a 1200 nm
et couvrant ainsi les longueurs d’onde caractéristiques de I’ultraviolet, du visible et du proche
infrarouge. Les électrons de la bande de valence des atomes constituant le matériau caractérisé
sont excités en absorbant un photon issu des photons incidents. Ce phénomeéne est symbolisé
par la présence de pics ou de bandes d’absorption pour certaines longueurs d’onde et suivant

les caractéristiques des atomes excités.

Le spectromeétre UV-Vis Cary 5000 (Varian, Etats-Unis) est utilisée pour effectuer les
mesures de transmission optique sur les céramiques de type Nd:YAG et ainsi évaluer les

propriétés de transparence des matériaux par rapport a la valeur maximale théorique de
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transmittance qui est de 1’ordre de 84 %. Un pas de 1 nm avec un temps de pause de 0,1 seconde

par pas sont les parametres de balayage utilisés dans cette étude.

1.2. Analyses thermiques
1.2-1. Dilatométrie sous vide

Cette technique de caractérisation permet de suivre en température les variations de
dimension de 1’échantillon. Celui-ci est placé dans un four grace a un palpeur relié a un capteur
de déplacement. Les paramétres de 1’analyse sont choisis de telle sorte que les conditions soient
les plus proches de celles du traitement thermique des céramiques en four de frittage, ¢’est-a-
dire sous vide secondaire. Les variations de retrait en fonction du ratio steechiométrique du
matériau ont été enregistrées sur un dilatometre TMA SETSYS EVOLUTION (Setaram,
France) avec des éléments graphite et pouvant atteindre une température d’utilisation maximale
de I’ordre de 2400 °C. La vitesse de montée a été fixée a 5 °C/min jusqu’a 1700 °C sous une
pression de 1’enceinte de I’ordre de 10 mbar. Il est nécessaire de stabiliser la pression dans

I’enceinte pendant environ 1 h avant de démarrer 1’essai.

1.2-2. Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

L’analyse thermique par calorimétrie différentielle a balayage repose sur
I’enregistrement des variations de flux de chaleur (exprimé en mW.mg™) que subit une poudre
ou un massif en fonction de la température. A partir de ces enregistrements, les températures
de réactions chimiques se déroulant au sein de 1’échantillon et leur nature (exothermique ou
endothermique) peuvent étre déterminées. Les thermogrammes ont €té obtenus grace a un
systeme TG-DSC STA 449 F3 Jupiter ® (Netzsch, Allemagne).

Pour réaliser ces analyses, entre 70 et 80 mg de poudre ont été pesés et placés dans un
petit creuset en alumine. Afin d’éliminer la contribution du creuset en alumine, un deuxie¢me,
similaire, est également placé dans I’enceinte de traitement de 1’appareil. Sa contribution sera
alors soustraite sur le thermogramme obtenu lors de 1’analyse de 1’échantillon pulvérulent. Afin
d’avoir acces aux valeurs d’énergie d’activation des différentes réactions se produisant,
différentes montées en température (entre 5 et 50 °C/min) ont été mises en ceuvre jusqu’a une
température de traitement de 1500 °C, soit environ 100 °C au-dessus de la température de
formation de la phase finale de Nd:YAG.
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Annexe 3. Microstructures des céramiques de type Nd:YAG et analyses d’image :
détermination de la densité surfacique et de la taille des précipités de phases secondaires

Deux conditions sont nécessaires avant de commencer I’analyse d’images en vue de la
détermination de la teneur en phases secondaires. Les images doivent posséder une bonne
résolution et les phases secondaires doivent apparaitre avec le meilleur contraste possible. Le
choix du mode BSE (¢électrons rétrodiffusés) lors de I’observation en microscopie €lectronique
a balayage est le plus pertinent malgré une résolution plus faible qu’en mode SE (électrons

secondaires) comme le montre la Figure 88.

a)

Figure 88 : Observations d’une céramique composite de type Nd:YAG en mode : a) électrons
secondaires ; b) électrons rétrodiffusés.

Le traitement des images est effectué a 1’aide du logiciel ImageJ (National Institutes of
Health, Etats-Unis). Apreés avoir défini 1’échelle de 1’image a 1’aide de la barre d’échelle et
sélectionner la zone a analyser, I’image est seuillée afin de pouvoir la transformer en image en
noir et blanc. La fonction threshold est utilisée de telle sorte que seules les phases secondaires
apparaissent en rouge a I’écran, en s’assurant que les bords des zones en rouge coincident avec

les bords des phases secondaires qui ont précipité (voir Figure 89 a)).

Apres application de la fonction, une image en noir et blanc est obtenue (voir Figure
89 b)) sur laquelle il est nécessaire de séparer les grains qui seraient éventuellement collés. Si
la fonction du logiciel n’est pas suffisante, la séparation peut étre effectué « manuellement » en
tracant un tait blanc entre les grains. De plus, il est important d’exclure les éventuels pixels

isolés provenant en général du bruit de I’image.
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Figure 89 : Traitement informatique des images de microstructure : a) seuillage de l’'image ; b) image
en noir et blanc et dessin des joints de grain.

L’analyse des particules est ensuite effectuée permettant 1’accés a de nombreuses

données : I’aire, la circularité, le diamétre de Féret des précipités mais surtout le nombre de

précipités de phases secondaires, leur taille moyenne, le pourcentage surfacique total.
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Annexe 4. Détermination des fonctions mathématiques liant les fractions volumiques de
phases secondaires au ratio (Nd+Y)/Al

e (Cas de ’enrichissement en aluminium (ratio Y/AI < 0,6000)

Soit I’équation de formation des phases secondaires d’alumine dans la matrice de YAG :
5(1 + X) Ale3 + 3 Y203 =2 Y3Al5012 + 5x Aleg
On peut écrire a partir de I’équation précédente :

Y 6 3 1

Al 10+10x 5 1+x

5 Y
=Xx—Xx(1+x)=1

3 Al
3.1
*TErY
Al
%,  (Al,04) = A2 » 100
Ovol.( 2 3) = Vt ral X
ota
Mai,0
Va0, = ——
Pal, 045

M0, = M0, X Ma,0,

ML, 0, N Myac _ Nat0; X Mar,o, N Nyac X Myac

Viotar = Va0, + Vyac =
Pa,0;  Prac Pai,o; Prac

Avec MAlZO3 = 101,96 g.m0l_1 ; MYAG = 593,6 g.m0l_1

5xx101,96 2x593,6

Veora = =3 55—+ g 55 = 128,09 x +260,92
%y (AL, 03) = Vaos 19— 12809x 50— 100
ol M Ty 0 + Ve ~ 128,09 x + 260,92 =, 2037

X

Yopor (AL, 03) 100

Ovpol. 2U3) =
4 2037
3 1
g X z -1
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e (Cas de ’enrichissement en yttrium (ratio Y/Al > 0.6000)

Soit I’équation de formation des phases secondaires de YAP dans la matrice de YAG :
1
5A4l,0; +3Y,05 + 5% (Y,05 + Al,05) = 2Y;Al50,, + x YALO,

On peut écrire a partir de 1’équation précédente :

Y_ 6+x

Al 10+ x

Y
(1O+X)XA—=6+X

l
Y =6—10 Y
anm*t o Al
6— 10A11
x [ ——
r
Al
0 _ Vyap
Yovor, YAP) = : X 100
tota
Myap
V. =
rap Pyap

Myap = Nyap X Myap

Myap + Myag _ Nyap X Myap + Nyac X Myag

Viotat = Vyap + Vyag =
o Pyap Prac Pyap Prac

Avec My ,p = 163,88 g.mol™1 ; My, = 593,6 g.mol~!

x X 163,88 2 x593,6

Viotal 535 + 4.55 30,632 x + 260,9
Vyap 30,632 x 100
0 YAP) = —— X 100 = X100 = —5—=—=
Yovor (YAP) Vyar + Vyac 30,632 x + 260,92 1 48518
X
100
%vol.(YAP) = Y
a1 1
1+ 8,518 x v
6 —10—
Al
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Résumé

Elaboration par frittage-réactif de céramiques monolithiques et composites a base de grenats
d’yttrium et d’aluminium - Etude des relations entre microstructures et propriétés optiques

Ce travail porte sur I’élaboration de céramiques transparentes composites a base de grenats
d’yttrium et d’aluminium (Nd:YAG) avec différents ratios steechiométriques (Nd+Y)/Al
compris entre 0,40 et 0,70, autour du ratio correspondant a la composition steechiométrique du
Nd:YAG ((Nd+Y)/Al = 0,6000) par frittage-réaction sous vide. La mise en forme a été effectué
par coulage sous pression de suspensions stables et homogénes de mélanges Al203-Y20s3-
Nd2Os. L’étude des propriétés microstructurales, thermiques et optiques de ces céramiques a
permis de mettre en évidence I’influence du ratio (Nd+Y)/Al sur les cinétiques de formation de
la phase grenat et de densification du matériau ainsi que sur leurs propriétés optiques. Ainsi, il
apparait que pour des céramiques avec un ratio supérieur a 0,6000, correspondant & un matériau
enrichi en yttrium, les cinétiques précédemment évoquées sont diminuées mais les propriétés
de transparence et lasers apparaissent moins dégradées, contrairement au cas de céramiques
enrichies en aluminium ((Nd+Y)/Al < 0,6000). De plus, I’étude de mélanges pulvérulents
Nd:YAP-AI>03 a permis de mettre en évidence un mécanisme de formation de la phase
Nd:YAG suggérant I’existence d’une réaction solide-gaz avec évaporation-condensation de la
phase réactive aluminée. Enfin, la faisabilité de céramiques de Nd:YAG a haut taux de dopage
(4 % at.) a permis de montrer I’intérét de ces matériaux dans la génération de propriétés optiques
non linéaires du troisieme ordre, particuliérement le phénomene d’autofocalisation de faisceaux
lumineux par effet Kerr.

Mots-clés : céramiques transparentes, Nd:YAG, cinétiques de densification, mécanisme de formation,
propriétés optiques, autofocalisation.

Abstract

Elaboration of yttrium and aluminum garnets-based monolithic and composite ceramics
by reactive-sintering - Study of relations between microstructures and optical properties

This work is devoted to the elaboration of yttrium and aluminum garnets-based transparent
composite ceramics with different (Nd+Y)/Al stoichiometric ratios ranged from 0.40 to 0.70,
around the ratio corresponding to the Nd:YAG stoichiometric composition ((Nd+Y)/Al =
0.6000) by under-vacuum reactive-sintering. Pressure-casting of stable and homogeneous
suspensions of mixing Al203-Y203-Nd20O3 was achieved. Study of microstructural, thermal and
optical properties of these ceramics has made it possible to highlight the influence of (Nd+Y)/Al
ratio on garnet phase formation and densification kinetics, and on optical properties. Thus, it
appears that for ceramic with a ratio higher than 0.6000, corresponding to an yttrium-rich
sample, the previously mentioned kinetics are decreased but transparence and lasers properties
are less degraded, contrary to aluminum-rich ceramics ((Nd+Y)/Al < 0.6000). Moreover, study
of Nd:YAP-AI,O3 powders mixing brings out Nd:YAG phase formation mechanism,
suggesting the existence of solid-gas reaction with evaporation-condensation of aluminume-rich
reactive phase. Finally, feasibility of Nd:YAG ceramics with high dopant content (4 at. %) has
shown the interest of these materials in order to generate third-order nonlinear optical
properties, especially self-focusing phenomenon of light beams by Kerr effect.

Keywords : transparent ceramics, Nd:YAG, densification kinetics, formation mechanism, optical

properties, self-focusing.
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