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Introduction générale

Les recherches présentées dans ce manuscrit de these s’inscrivent dans le cadre d’'une demande
croissante de nouveaux matériaux. En effet, la quéte de réduction des colts de fabrication et de
préservation de I'environnement pour des matériaux de plus en plus performants ou possédant de
nouvelles caractéristiques et fonctionnalités constitue un enjeu majeur de notre société. Les lasers ne
dérogent pas a cette regle et I'élaboration de nouveaux types de dispositifs, notamment dans le proche
et le moyen infrarouge, représente un défi pour la recherche scientifique. C'est donc dans ce cadre
que le projet ANR HEMERALD (High Efficiency of Massive Emitting ceRAmic for the 1.7-2.7 um LASER
winDow), dont fait partie ce travail de thése, tire son essence. La conception de ces nouveaux
dispositifs met en jeu I'optimisation de matériaux existants et la découverte de nouveaux matériaux.
Actuellement, il n’existe qu'un nombre limité de matériaux émetteurs LASER cristallisés dans le
proche/moyen infrarouge et leur gamme de puissance est limitée. De plus, ces matériaux doivent
présenter une haute transparence afin d’étre utilisés pour ces applications ce qui rend leur
développement colteux. Actuellement, les monocristaux dominent le marché des matériaux
amplificateurs laser mais les céramiques transparentes sont en plein essor afin de venir compléter

cette offre.

La découverte de nouveaux matériaux cristallins et transparents nécessite de choisir a la fois des

compositions d’intérét ainsi que des méthodes de synthese adéquates.

Dans le cadre de ce projet, le diagramme pseudo-ternaire Gd,03; — Ga,03; — Nb,Os a été choisi pour
plusieurs raisons : (i) la masse molaire élevée des oxydes constituant ce diagramme doit permettre
d’obtenir des composés avec une basse énergie de phonons rendant possible la transparence du
matériau assez loin dans I'infra-rouge, (ii) 'ion Gd** partage la méme valence ainsi qu’un rayon
cationique trés proche de I'ion Ho** qui est optiquement actif dans la fenétre optique cible du projet
(moyen infrarouge). De plus, aucune phase n’est reportée a notre connaissance au sein de ce

diagramme pseudo-ternaire, ce qui représente un challenge supplémentaire dans ce projet.

La lévitation aérodynamique couplée au chauffage laser CO, (ADL) est une des méthodes phares
d’élaboration de matériaux au sein du laboratoire CEMHTI. Cette méthode est adaptée pour des
compositions originales ne pouvant pas étre synthétisées par des méthodes classiques a cause des
températures de fusion des précurseurs par exemple. Nous avons donc choisi cette technique comme
mode de synthése pour I'exploration du diagramme pseudo-ternaire. Cette technique d’élaboration

permet d’avoir acces a de potentielles compositions hors-équilibre grace a des températures de

13
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chauffage ne pouvant pas étre atteintes dans un four classique (> 2500 °C) ainsi qu’a des vitesses de

refroidissement élevées (plusieurs centaines de degrés par seconde).

Au cours de ce travail, nous avons tout d’abord cherché a isoler des compositions vitrifiables au sein
du diagramme ternaire proposé afin de les recristalliser complétement pour obtenir des
vitrocéramiques transparentes. Ces compositions constituent un défi majeur a cause de la
volatilisation probable de I'oxyde de gallium due aux températures atteintes pour la fusion des
matériaux. Ces contraintes liées au manque de reproductibilité nous ont alors amené a recentrer le
projet de thése sur le diagramme pseudo-binaire Gd,03 — Nb,Os et notamment autour de la
composition GdsNbO;. La littérature indique que les compositions de type pyrochlore A3BO;
cristallisent majoritairement dans une maille cubique de type fluorine lacunaire, ce qui est idéal pour
I'obtention de céramiques transparentes. A partir de cette composition, plusieurs compositions ont
été testées en augmentant le ratio Gd/Nb selon la formule Gds.xNb;xO7.«. La structure des composés a
été analysée en couplant différentes techniques telles que la diffraction des rayons X, la diffraction
sous rayonnement synchrotron et la microscopie électronique qui nous ont permis d’observer des

phénomeénes de mises en ordre plus ou moins étendues pour plusieurs de ces matériaux.
Ce manuscrit de thése est divisé en quatre chapitres détaillés ci-dessous.

Dans le chapitre 1, un état de I'art sur les différents types de matériaux utilisés comme milieux
amplificateurs laser et leur synthése est réalisée. Certaines méthodes de frittage classiques ou sous
pression sont décrites ainsi qu’'une méthode d’élaboration plus originale nommée lévitation
aérodynamique couplée au chauffage laser CO,. L'intérét de cette derniére technique d’élaboration
est discuté pour la synthése de céramiques transparentes par cristallisation compléete d’'un verre
massif. Enfin, la fonctionnalisation des matériaux par des ions optiquement actifs pour des applications

LASER dans le proche/moyen infrarouge est abordée.

Le chapitre 2 traite des méthodes d’élaboration et de caractérisation des matériaux obtenus lors de
cette thése, notamment la méthode de synthese par lévitation aérodynamique couplée au chauffage
laser CO, qui a une place prépondérante dans ce travail de thése ainsi que les méthodes de diffraction
(des rayons X, du rayonnement synchrotron, électronique) et de microscopie électronique (a balayage

et en transmission) qui ont été utilisées pour analyser les échantillons synthétisés.

Dans le chapitre 3, le diagramme pseudo-ternaire Gd,03; — Ga,0; — Nb,Os a été exploré afin de
déterminer si une zone vitrifiable était accessible par ADL. Cette méthode de synthése a été utilisée
afin d’atteindre des températures de chauffe élevées nécessaires a la fonte de I'oxyde de gadolinium

par exemple (T{Gd,0s3) = 2420 °C) ainsi que des vitesses de refroidissement trés rapides nécessaires a
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I'obtention d’un échantillon vitreux. Les compositions ont été élaborées en utilisant des conditions
expérimentales différentes, notamment en ce qui concerne le gaz de lévitation, afin d’analyser les
différents produits obtenus. Ces compositions ont été étudiées par diffraction des rayons X et analyse

thermique différentielle, ainsi que par microscopie électronique a balayage.

Dans le chapitre 4, une solution-solide de Gdz.«Nb14x074x (0 < x < 0.4) appartenant au diagramme
pseudo-binaire Gd,03 — Nb,Os a été découverte au sein de laquelle des céramiques transparentes ont
été obtenues par cristallisation directe du liquide surfondu. La structure et la microstructure de
certaines des compositions de cette solution-solide ont été étudiées en utilisant une approche multi-
échelles combinant de la diffraction des rayons X, de la diffraction synchrotron, de la diffraction
électronique ainsi que des techniques de microscopie électronique a balayage et en transmission. Une

analyse poussée des échantillons a pu étre réalisées et la corrélation entre la transparence des

échantillons, leur structure et leur microstructure a pu étre appréhendée.

Ce travail a été financé par I’Agence Nationale de la Recherche dans le cadre du projet ANR HEMERALD
(ANR-20-CE08-0016-01) sous la direction du Dr. Mathieu Allix (Conditions Extrémes et Matériaux :
Haute Température et Irradiation), du Dr. Michael John Pitcher (Conditions Extrémes et Matériaux :
Haute Température et Irradiation) du Pr. Véronique Jubera (Institut de la Matiere Condensée de

Bordeaux).
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1.1. Lasers al’état solide
Les lasers a I'état solide sont en forte croissance pour des utilisations dans une large gamme

2% ou encore 'acquisition de mesures

d’applications telles que I'industrie métallurgique?, la médecine
liées a I'environnement®. Le premier laser a I’état solide a été développé par Maiman en 1960 grace a
un cristal d’Al,0s dopé au chrome trivalent (Cr3* :Al,0s3)%’ La méme année, Sorokin et Stevenson
obtiennent une émission LASER grace a un cristal de CaF, dopé a 'uranium trivalent®. En 1964, une
émission LASER est obtenue en utilisant un monocristal de YAG dopé au néodyme (Nd* :YAG)®°. Dés
lors, les recherches sur les matériaux amplificateurs LASER n’ont cessé de se développer. Ces
recherches ont permis de mettre en évidence différents types de matériaux utilisables comme milieu
amplificateurs, notamment grace a la rapide évolution des céramiques transparentes depuis la

synthése par lkesue et al d’'un échantillon de Nd* :YAGY® en 1995 présentant des performances

similaires aux monocristaux déja utilisés.

Ce travail de thése fait partie du projet ANR HEMERALD (High Efficiency of Massive Emitting ceRAmic
for the 1.7-2.7 um LASER winDow) qui vise a s’intéresser aux lasers a |’état solide présentant une

émission dans le domaine infrarouge. Ce domaine est constitué de trois fenétres de longueurs d’onde :

- Proche infrarouge : 0.750 um - 3 um
- Moyen infrarouge : 3 um - 30 um
- Lointain infrarouge : 30 um - 1000 um

Parmi ces fenétres, le moyen infrarouge nécessite une attention particuliere. En effet, les sources
LASER intenses entre 1.4 um et 12 um sont peu nombreuses et les puissances atteintes restent

limitées.

Il existe deux méthodes pour obtenir une émission laser dans le moyen infrarouge : (i) utiliser un
dispositif basé sur des composés optiquement non linéaires qui vont permettre la modulation et
I"amplification de I'onde lumineuse émise par une source LASER et (ii) élaborer des milieux
amplificateurs LASER dont I'émission s’étend au-dela du proche infrarouge. Cette seconde méthode
peut étre mise en ceuvre grace a I'utilisation d’ions dopants tels que des métaux de transition (Cr** ou
Fe?*)! ou encore par le dopage de matériaux avec des terres rares. Plusieurs lanthanides peuvent étre
utilisés en fonction de la fenétre optique dans laquelle I'émission est désirée. Par exemple, I'ion Yb3*

12714 rendant les céramiques dopées avec cet ion

présente une émission aux alentours de 1 um
intéressantes comme sources laser tandis que d’autres ions tels que I’holmium trivalent®?, le thulium

trivalent®® ou I’erbium trivalent® vont couvrir la fenétre optique 1.5 pm — 2.7 pm.
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Au-dela des ions dopants, la matrice, qu’elle soit un monocristal, un verre ou une céramique
transparente, doit satisfaire des conditions spécifiques afin que le matériau puisse étre utilisé comme

milieu amplificateur laser. Ces conditions seront explicitées dans les sections suivantes.

1.2.  Milieux amplificateurs

1.2.1. Monocristaux
Historiquement, les monocristaux ont été utilisés pour des applications optiques et notamment
comme milieux amplificateurs LASER. En effet, ces derniers présentent des propriétés tres

intéressantes telles qu’une haute transparence ou encore une bonne stabilité thermique.

La synthése de ces monocristaux repose principalement sur deux méthodes, (i) la méthode de
Verneuil' et (ii) la méthode de Czochralski®. La méthode de Verneuil, décrite en 1904, a été utilisée
pour la production de rubis ou de saphir utilisant un procédé de croissance par fusion a la flamme et
est toujours utilisée pour ces syntheses a I’heure actuelle. La méthode de Czochralski, quant a elle, a
été décrite en 1916 lors d’une expérience de tirage d’un fil d’étain monocristallin a partir d’'un bain

fondu.

Tableau I.1. Liste des cristaux les plus utilisés dans les lasers a I’état solide.*®

Cristal Dopant Plage d’émission
Al,03 Cr3* 0.6943 um
Al,O3 Ti?* 0.670 pm a1.070 pm
BeAl,04 Cr¥* 0.700 pm a 0.830 um
LiSrAlFs Cr3* 0.780 pm 4 0.920 um
Y3Als01, Nd3* 1.064 pm
LiYFa4 Nd3* 1.047 pm
Gd3Sc,Gas012 Nd3* 1.061 um
Y3Als01, Yb3* 1.030 um
Mg,SiO,4 Cr# 1.167 um a 1.345 pm
Y3Als01; Tm3* 1.870 um a 2.160 um
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Les monocristaux constituent historiguement les matériaux utilisés pour des applications optiques
telles que I'amplification LASER, et le matériau le plus utilisé a I'heure actuelle reste le Nd*":YAG. Il
existe des centaines de cristaux pouvant donner lieu a une émission stimulée, néanmoins, tous n’ont
pas atteint la maturité commerciale. Une liste non exhaustive des cristaux couramment utilisés est

présentée dans le

Bien que les monocristaux soient les matériaux les plus adaptés pour des applications optiques telles
que I"'amplification LASER, toutes les compositions ne peuvent pas étre élaborés sous cette forme en
raison des températures trop importantes nécessaires pour la fusion de certaines compositions. Il est
alors intéressant de chercher des matériaux complémentaires aux monocristaux permettant d’élargir

encore le panel de longueurs d’onde, de puissance et d’applications possibles des lasers solides.

1.2.2. Céramiques polycristallines transparentes

Afin d’aider le lecteur dans la compréhension de cette section, il est nécessaire d’introduire certains
facteurs influencant la transparence ou I'opacité d’un échantillon céramique ou d’'un matériau de
maniere plus générale. Un matériau transparent est un matériau qui ne montre pas (ou de facon
limitée) d’absorption, de diffusion ou de réfraction de la lumiere incidente dans un domaine de
longueurs d’onde donné. En I'absence de ces facteurs, la transparence d’'un matériau est définie
comme sa capacité a transmettre la lumiére dans une certaine gamme spectrale, continue ou
discontinue. Cette fenétre de transmission de la lumiére est subordonnée a plusieurs conditions. Tout
d’abord, avant toute considération microstructurale, le domaine de transparence d’un matériau dans
une fenétre de longueurs d’'onde donnée est régi par deux facteurs : (i) la bande interdite pour la limite
inférieure et (ii) la coupure multiphonons qui constitue la limite supérieure. La bande interdite optique
ou énergie de coupure impose qu’aux courtes longueurs d’onde, un photon doit avoir une énergie
inférieure a I'énergie nécessaire pour faire passer les électrons de la bande de valence du matériau a

sa bande de conduction®. La relation de Planck-Einstein stipule que I’énergie d’un photon est

. N p N hc
proportionnelle a la fréquence et a la constante de Planck selon laformule : E = - avec hla constante

de Planck égale a 6,62607015 x 103* m2.kg.s?, c la célérité de 'onde lumineuse égale a 299 792 458
m.stet A la longueur d’onde. Grace a cette relation, on en déduit qu’un matériau est transparent dans
le visible (A > 400 nm) lorsque la bande de valence et la bande de conduction de celui-ci sont

séparées d’au moins 3.1 eV.

La seconde condition concerne les hautes longueurs d’onde et correspond a I'absorption multi-
phonons par les liaisons chimiques du matériau®. Une liaison chimique absorbe une longueur d’onde

selon la formule suivante :
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u
A=2 /—
e k

avec :

A :lalongueur d’onde d’absorption de la liaison chimique

c : la célérité de la lumiere

U : la masse réduite des atomes impliqués dans la liaison chimique

k : une constante de force de liaison

La frontiere d’absorption multiphonons (ou coupure multiphonons) est donc d’autant plus déplacée

vers les hautes longueurs d’ondes que les atomes qui constituent la liaison sont lourds. Ainsi, les

familles de verres telles que les chalcogénures vont présenter une transparence jusque dans le moyen

infrarouge grace a leur masse molaire (le tellure a une masse molaire de 128 g.mol?) tandis que les

oxyfluorures présenteront une transparence limitée au proche infrarouge. L’absorption multiphonons

de quelques matériaux est présentée figure |.1.

Frontiére bandgap

100* i oxyde
Frontiére multiphonon
F 8ot /ﬂuorure h' 2 i
pes ’ _-~ ,-chalcogénure
@ 60T -
€ .
g
8 401
-
20..
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Longueur d’onde (pm)

Figure I.1. Bande d’absorption multiphonons de quelques familles de verre. D’aprés Marina Boyer®

Les facteurs discutés précédemment sont inhérents a la composition du matériau, ce qui explique la

nécessité de choisir avec soin les atomes constituant I’échantillon a préparer. Outre ces facteurs, dans

le cas des céramiques polycristallines, il existe des considérations microstructurales liées a I'échantillon

qui peuvent expliquer ou non la transparence du matériau.
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Comme le montre la figure 1.2, une céramique est composée de cristallites micrométriques orientés
de maniére aléatoire. Cette microstructure conduit a de nombreux défauts qui constituent autant de
centres de diffusion, d’absorption ou de réfraction de la lumiére pouvant nuire a la transparence de

celui-ci, voire I'annihiler.

RT=RS+RD

Incident ¥ \Specular reflection(Rgy, —>

light (1,)

«—Diffuse reflection (Rp)

Specular transmission (Tg) =

Figure 1.2. Schéma des centres de diffusion de la lumiére lorsqu’elle traverse une céramique
polycristalline. D’aprés B. Bettes et al?®

Comme le montre la figure, les causes possibles de diffusion au sein d’'une céramique polycristalline
sont multiples. Lorsque la lumiere traverse le matériau, elle peut tout d’abord étre diffusée a cause
d’un changement d’indice de réfraction (changement de milieu ou état de surface non uniforme) ou
de la présence d’une porosité intra ou inter-granulaire. Une phase secondaire peut également étre
rencontrée par la lumiére, conduisant a la diffusion ou a I'absorption de celle-ci. Enfin, les joints de
grain peuvent également jouer un role et diffuser la lumiére. La présence de plusieurs de ces centres
de diffusion peut étre évitée par I'optimisation de la synthese. Par exemple, I'utilisation de précurseurs
de trés grande pureté ou encore I'optimisation du taux de dopant?* peut prévenir I"apparition d’une
phase secondaire. De plus, I'état de surface de la céramique peut étre amélioré aprés la mise en forme
de I'’échantillon grace a une étape de polissage afin d’éliminer d’éventuelles rugosités ou rayures
pouvant altérer la transparence. Néanmoins, d’autres parametres tels que la présence de porosités ou
la taille des joints de grain ne peuvent pas étre contrélés en amont de I'élaboration et nécessitent donc
une optimisation du procédé de fabrication. Il est important de noter que la structure cristalline du
matériau joue également un réle prépondérant pour la transparence de celui-ci afin d’éviter les
phénomeénes de biréfringence. Un matériau présentant une structure cubique est idéal pour la

synthése de céramiques transparentes grace a sa haute symétrie, c’est pourquoi, bien qu’il existe des
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25,26

exceptions=“°, cette structure est adoptée par la majorité des céramiques présentant une

transparence.

La premiére céramique transparente a été décrite en 1959 par R.L Coble, il s’agissait alors d’'une
alumine transparente?’. Il faudra attendre 1964 pour que la premiére émission laser soit obtenue par
Hatch et al avec une céramique polycristalline de Dy?*:CaF, par frittage sous pression a chaud.?® Bien
gue des émissions LASER aient pu étre obtenues au moyen de ces céramiques transparentes, leur
efficacité étaient relativement faibles. C’est en 1995 que la recherche dans ce domaine prend un

tournant avec la synthése de céramiques transparentes de Nd3*:YAG par lkesue et al*.

1.3.  Synthése de céramiques polycristallines

1.3.1. Par frittage

L'élaboration de céramiques polycristallines transparentes par frittage repose sur des traitements
thermiques des poudres sous hautes pressions. En effet, I'énergie thermique couplée a la forte
pression subie par I’échantillon conduit a une forte densification du matériau pouvant permettre
d’éviter les porosités qui, au-dela de 0.1 %, peuvent empécher la transparence de la céramique?®. Ces
procédés de frittage sont par exemple utilisés pour la synthese de composés tels que des spinelles

MgAl,04%°, Al,05%, Mg0*2 ou encore des grenats Y3AlsO1, (YAG).3

Il existe de nombreuses techniques de frittage pouvant conduire a la synthése de céramiques

polycristallines transparentes. Deux exemples de frittage sont donnés dans les paragraphes suivants.

Le frittage HIP (pour Hot Isostatic Pressing)3* consiste a fritter la céramique a haute température en la
maintenant sous une pression isostatique appliquée sur tout le volume de I’échantillon. Un exemple

de céramiques transparentes de Lu,0s:Eu synthétisées par frittage HIP est donné en figure |.3.

T
IRRREN
!

q e b4+ PtEs
= £ = --: — =3 F .,;I ;} < : ..... :
=4 H S H B = H B S H = AR TR R B =
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Figure I.3. (Haut) Céramiques transparentes de Lu,Os :Eu synthétisées par frittage HIP.*®

Le frittage SPS (pour Spark Plasma Sintering)*® est réalisé sous I'effet d’une pression uniaxiale au moyen
de matrices en graphite le plus couramment, bien que d’autres types de matériaux puissent étre
utilisés®’. La synthése est assurée par I'application d’un courant a travers le moule induisant un
chauffage par effet Joule. Ce type de frittage présente I'avantage d’atteindre une trés bonne
densification de la céramique, mais des problemes de diffusion du graphite sont souvent rencontrés,

pouvant induire entres autres une détérioration des propriétés diélectrique ou de la transparence des
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céramiques.®® En outre, le SPS favorise un milieu trés réducteur et il est nécessaire de ré-oxyder les
pastilles apres le traitement thermique. La figure 1.4 présente un exemple de céramique transparente

de Nd**:YAG élaborée au moyen d’un frittage par SPS.

Figure 1.4. Céramique transparente de Nd :YAG. D’aprés D.U. Kosyanov®

Bien que les techniques de frittage soient désormais tres performantes, des porosités résiduelles ainsi
gue des phases secondaires cristallisant au niveau des joints de grain peuvent réduire voire empécher
la transparence des céramiques. Ces difficultés liées a la transparence des matériaux entrainent un
grand nombre de rebus a I’échelle industrielle rendant les co(ts de fabrication élevés®. Il est donc

nécessaire de rechercher des méthodes de synthese innovantes pouvant pallier ces problemes.

1.3.2. Par cristallisation compléte et congruente d’un verre massif

Outre les méthodes de frittage discutées précédemment, des méthodes originales peuvent étre
utilisées pour synthétiser des céramiques transparentes en utilisant par exemple un verre comme
précurseur a la synthése.** Ainsi, la synthése peut étre effectuée en s’inspirant de la méthode
d’élaboration des vitrocéramiques pour laquelle un échantillon amorphe subit une recristallisation
compléte.*?* Grace a cette méthode de synthése, des céramiques transparentes ont pu étre obtenues
pour plusieurs compositions telles que les céramiques cubiques Sr3Al,Os, Sr3Ga;06*, les mellilites de
composition Sri2AlSiw0s (0 < x < 1)* ou encore les tellurites BiosNbosTe,40s*. Deux autres
exemples sont développés dans la suite du manuscrit. Cette méthode de synthése permet d’accéder a
des compositions originales en utilisant un état hors-équilibre de la matiére (un verre) auquel une
énergie (thermique par exemple) peut étre appliquée pour obtenir un produit non
thermodynamiquement stable. La figure .5 présente le schéma des conditions stable, instable et

métastable d’un systeme.
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Unstable
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Figure 1.5 : Schéma de I’énergie libre d’un systeme pour comparaison entre son état stable, instable et
meétastable. Le produit A correspond a un minimum local d’énergie et le produit C correspond au
minimum global d’énergie libre. D’aprés H. Bazzaoui*’

1.3.2.1. Cas du BaAl,O;

Grace a la méthode de synthése par recristallisation d’un précurseur activé tel qu’un verre, une faible
énergie va permettre de recristalliser le matériau. En fonction du systéme étudié, cette recristallisation
pourra mener a des compositions métastables telles que présentées dans les exemples suivants. C'est
avec cette méthode, qu’en 2012, M. Allix et al ont pu synthétiser deux polymorphes de BaAl;0; sous
forme de céramiques transparentes par cristallisation compléte d’un verre massif de méme

composition comme le montre la figure |.6.
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Figure I.6. En haut, verre parent de la composition BaAl,O;, polymorphes o et 8-BaAl,O; sous forme
de céramiques transparentes. En bas, analyse thermique du verre obtenu et structure cristalline des
deux polymorphes. D’aprés M. Allix et al*

Ces échantillons ont été synthétisés grace a la cristallisation compléte et congruente d’un précurseur
amorphe. Ce dernier, un verre d’aluminate BaAl,0;, a été obtenu grace a un systeme de lévitation
aérodynamique couplé au chauffage laser CO,. Grace a cette méthode, des compositions hors-
équilibre peuvent étre synthétisées grace aux hautes températures atteintes et a des vitesses de
refroidissement plus importantes que dans le cas d’une trempe classique. Lors de I'élaboration du
précurseur vitreux, I’échantillon de composition 33.3Ba0 - 66.7Al,0; est chauffé jusqu’a la fusion et
est ensuite refroidi trés rapidement (plusieurs centaines de degrés par seconde®) afin de figer la
structure du liquide. Dans la définition de E.D. Zanotto et J.C. Mauro®, le verre a la méme structure

que celle du liquide surfondu dont il provient, expliquant le choix de la composition de départ.

Les analyses thermiques effectuées sur le matériau montrent deux pics exothermiques correspondant

aux deux polymorphes a-BaAl,0; et B-BaAl;0; a 958 °C et 1080 °C respectivement.

Malgré la structure orthorhombique des polymorphes de BaAl,0, les échantillons conservent une

bonne transparence dans le visible grace a une biréfringence limitée.
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Ces synthéses ont mené pour la toute premiere fois a I'obtention des phases hors-équilibre de BaAl,0.
Ces composés se décomposent a 1300 °C, ce qui rend impossible leur synthése par les voies classiques

d’élaboration de céramiques.

1.3.2.1. Cas du composite YAG-Al;,0;

Les grenats d’ytrium aluminium (Y3AlsO1;) constituent un matériau de choix pour les applications
optiques telles que les lasers a I'état solide®® ou les scintillateurs®. Bien que ces grenats soient souvent
utilisés sous forme de monocristaux, un intérét majeur est désormais apporté aux céramiques
polycristallines transparentes de YAG,%3, Ces céramiques sont classiquement synthétisées par frittage
sous haute température et forte pression afin d’obtenir un échantillon complétement densifié rendant
difficile la production a I'échelle industrielle. En 2018, X. Ma et al ont reporté pour la premiére fois la
synthése d’une céramique transparente biphasique de YAG-Al,0s; par nano-cristallisation d’un
précurseur amorphe®. La transmittance de la céramique obtenue ainsi qu’une photographie de celle-

ci sont présentées figure |.7.
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Figure 1.7 : a) Transmittance de la céramique composite de YAG-Al,03 synthétisée par
nanocristallisation d’un précurseur amorphe. L’encart présente une photographie de la céramique
transparente. b) Micrographie TEM haute résolution montrant la présence des deux phases
cristallines Al,Os et YAG. Les encarts présentent les clichés de diffraction obtenus par transformée de
Fourrier. D’apreés X. Ma**

Ce composite YAG-Al,O3; est obtenu en deux étapes. Tout d’abord, un précurseur vitreux de
composition 74 mol%Al,0:—26 mol%Y,0; est élaboré en utilisant un systeme de lévitation
aérodynamique couplé a un chauffage laser CO; en effectuant une trempe rapide du liquide fondu a
environ 2000 °C en coupant les lasers. Ce verre parent est ensuite recristallisé conduisant a une
céramique composite de YAG-Al,0; présentant une microstructure complétement dense composée
de 77 % massiques de nanocristaux de YAG et de 23 % massiques de nanocristaux d’Al,Os. Les
expériences de transmittance montrent que ce composite présente une transparence a partir du
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visible jusque dans le moyen infrarouge (>5um). Des analyses des propriétés mécaniques du matériau
ont montré une dureté supérieure a celle d’'un monocristal ou d’'une céramique polycristalline
transparente de YAG grace a la microstructure particuliere nanostructurée. De plus, lorsqu’il est dopé
avec du Ce*, le composite YAG-Al,0z présente une efficacité quantique de 87.5% comparable avec
celle d’'une poudre commerciale de Ce*:YAG. La simplicité de fabrication de ce matériau combinée
avec ses propriétés comparables aux matériaux commerciaux ouvrent la voie a de nombreuses
applications optiques et font de la synthése par cristallisation d’un précurseur amorphe une technique
prometteuse pour la découverte d’autres matériaux présentant des propriétés similaire aux matériaux

commerciaux avec toutefois I'avantage d’étre plus faciles a élaborer.

Au-dela des synthéses par cristallisation compléte et congruente du verre massif, le systeme de
|évitation aérodynamique couplé au chauffage laser CO; peut étre utilisé afin d’obtenir des céramiques

transparentes en une étape.

1.3.3. Cristallisation directe a partir du liquide surfondu

Dans le cadre de I'élaboration par cristallisation directe du liquide surfondu, I'’échantillon est porté a
sa température de fusion puis refroidi tres rapidement comme dans le cadre de la syntheése du verre.
Néanmoins, I’échantillon cristallise aprés étre resté liquide quelques instants en dessous du point de

liquidus sur le diagramme de phase (surfusion) comme le montre la figure 1.8.
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Figure 1.8 : Températures enregistrées lors de la trempe des billes de La,Gas0;.s. L’événement
exothermique symbolisé par une remontée abrupte de la courbe de refroidissement correspond a la
cristallisation du liquide surfondu. D’aprés W. Wisniewski>®
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Cet aspect de la synthese meéne a des compositions hors-équilibre et donc potentiellement a de
nouvelles phases cristallines métastables. De plus, cette méthode d’élaboration peut avoir un impact
sur la microstructure de I'échantillon synthétisé. En effet, des échantillons présentant des domaines
millimétriques presque monocristallins ont pu &tre élaborés®. La figure 1.9.a présente une image de
microscopie optique en champ sombre d’une section polie d’'un échantillon de La;Gas07s.

Euler tol.:0-3°
(97;75;236) il

¥

Figure 1.9. a) Image de microscopie optique a champ sombre d’une section polie de bille de La,Gas07 s,
b) Image de microscopie électronique a balayage d’une bille de La,Gas07s comportant une porosité.
c) Superposition d’une cartographie de contraste de bande et d’une cartographie d’orientation d’une

section polie d’un échantillon de La,Gas0; s,

Les auteurs ont montré que les échantillons de La>GasO5s, selon le protocole mis en place pour la
synthése, pouvaient conduire a des billes soit transparentes a I'ceil nu, soit opaques. Les échantillons
ont été analysées en EDS afin de déterminer I'impact de la volatilisation de I'oxyde de gallium sur
I’échantillon final. En effet, dans une étude précédente sur ces compositions, J. Fan et al*® ont mis en
évidence une composition de départ 39La,0; — 61Ga,0s afin d’obtenir la composition 40La;0; —
60Ga,0; désirée apres volatilisation de I'oxyde de gallium. Dans I'’étude de W. Wisniewski et al, si du
gallium résiduel était présent, un nouveau chauffage pouvait étre réalisée afin d’obtenir la composition
désirée. Dans le cas contraire, si trop de gallium était évaporé, I'’échantillon présentait une phase
LaGaOs conduisant a un échantillon opaque. Les échantillons transparents ont été analysés par
diffraction des électrons rétrodiffusés (EBSD) au moyen d’'un microscope électronique a balayage. La
figure 1.9.a présente I'image de la section polie de la bille transparente et la figure 1.9.c présente la
superposition d’une cartographie de contraste de bande et d’une cartographie d’orientation obtenus

par diffraction des électrons rétrodiffusés (EBSD) pour cette méme bille.

L'image en microscopie électronique a balayage montre la présence de deux pores au sein de
I’échantillon sur une surface de 7 mm?2. Les analyses EBSD présentées figure 1.9.c sur la méme surface
montrent qu’il existe une forte texture de I'échantillon avec des domaines désorientés de seulement

3 ° les uns par rapport aux autres. Ce résultat indique que la cristallisation pourrait intervenir a partir
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d’un seul foyer de nucléation menant ainsi a un domaine monocristallin. Afin de vérifier cette
information, des analyses en résonnance magnétique nucléaire en mode statique ont été réalisées sur
le méme échantillon. Ces analyses ont révélé que, malgré la présence de plus d’une orientation, les
spectres obtenus ne correspondaient pas a ceux d’un échantillon polycristallin, confirmant ainsi le
faible nombre de domaines (de I'ordre d’une dizaine) présents au sein de cet échantillon. Il est
important de noter que le composé La,Gas075 est métastable et se décompose a 830 °C, ainsi, sa
synthése par des voies classiques lors desquelles une température d’au minimum 1400 °C est

57,58

appliquée typiquement pour le frittage>’~°, est inenvisageable.

Bien que cet exemple soit pour le moment unique dans la littérature, ces résultats montrent qu’une
microstructure composée de quelques domaines tres faiblement désorientés peut étre obtenue en
utilisant la lévitation aérodynamique couplée au chauffage laser CO,. Cette microstructure particuliére
permettrait de synthétiser trés rapidement des céramiques ayant une transparence similaire a celle
de monocristaux voire de synthétiser des monocristaux de taille millimétrique en quelques secondes.
Cet aspect de la cristallisation directe a partir du liquide surfondu par ADL sera notamment discuté
dans le chapitre 4 au sein duquel des échantillons présentant ce type de microstructure
monocristalline sont présentés. Il est a noter que malgré la faible taille des objets au vu de I'application
visée dans le cadre de ce projet, il est néanmoins intéressant de sonder de nouveaux systemes afin de

découvrir de nouvelles compositions.

1.4. Fonctionnalisation optique des céramiques transparentes : dopage a I’lholmium

Comme évoqué au début de ce chapitre, une émission LASER dans le proche/moyen infrarouge peut
étre obtenue grace a un milieu amplificateur constitué d’'un matériau dopé par un ion optiquement
actif. Nous nous sommes concentrés pour ce travail de thése sur le dopage a I’'holmium trivalent Ho®*

qui posséde une transition °l; — °lg aux alentours de 2 um comme le montre la
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Figure 1.10 : Diagramme d’énergie de I’holmium trivalent. D’aprés S. Guenné-Girard™®

Cette transition a 2 um est étudiée au sein de différentes matrices depuis quelques décennies®® % en

raison des possibles applications médicales ou de télédétection par exemple.

Récemment, un nouveau type de matrice a fait I'objet d’un intérét croissant avec la synthése de
céramiques transparentes de niobates de terres rares telles que YsNbO; ou LusNbO;%%%, Ces
compositions de type As;BO; ou A,B,0; (avec A = lanthanide, B = métal de transition) possedent
généralement des indices de réfraction élevés comme c’est le cas pour Gd;TaO; par exemple avec un
indice de réfraction égal a 2%. Les composés AsBO; cristallisent dans la majorité des cas dans une
structure cubique pyrochlore ou une structure cubique de type fluorine lacunaire® ce qui les rend
particulierement intéressants dans le cadre du développement de céramiques transparentes. La figure
[.11 montre la structure pyrochlore idéale des composés A,B,07 ou A3BO-ainsi que les structures dont

elle dérive.
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Figure I.11 : Représentations schématiques de a) structure fluorine « idéale » de formule MO, dans
laquelle les cations et les anions occupent chacun un site, b) structure fluorine « lacunaire » dans
laquelle une lacune d’oxygéne positionnée aléatoirement existe et c) structure pyrochlore « idéale »
dans laquelle deux sites existent pour les cations A et B, respectivement. Les cations A et B sont
ordonnés et les lacunes d’oxygéne sont localisées dans la sphére de coordination du cation B. D’aprés
A.F. Fuentes et al.”®

La structure fluorine idéale cristallise dans la structure Fm3m (groupe d’espace n°225) et est
composée de deux sites occupés par le cation métallique et I'oxygene, respectivement. Le cation
occupe le site 4a et I'anion occupe le site 8¢, formant un réseau de cubes MQOgsans lacunes au sein du
sous-réseau anionique. Dans le cas de la structure fluorine lacunaire, une lacune d’oxygéne est

positionnée de maniére aléatoire autour des cations rendant le site 8c occupé a 7/8 de sa capacité.

La structure pyrochlore idéale cristallise quant a elle dans le groupe d’espace Fd3m (n°227) et
constitue une surstructure 2ar x 2ar x 2as de la fluorine. Les cations et les anions occupent

respectivement deux sites chacun au sein de la maille.

En 2021, Y.Ye et al ont publié la premiere synthese de céramiques transparentes de Y,Zr,0; dopées a
I’holmium trivalent’ par pressage isostatique a froid suivi d’un frittage sous vide. La transmittance des

échantillons est présentée figure 1.12.
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Figure 1.12. Transmittance des céramiques transparentes de Y.Zr.0; pour différentes concentrations
de dopage a I’Ho>* L’encart présente une photographie des céramiques transparentes dopées avec
différents pourcentages molaires d’holmium trivalent. D’aprés Y.Ye et al’?

Les échantillons présentent tous une transparence dans le domaine visible allant jusqu’a 72 % de
transmittance pour I'échantillon non dopé. La transmittance atteint jusqu’a 75 % pour I’échantillon

non dopés dans le moyen infrarouge.

En 2023, une céramique transparente de Ho3*:Y3sNbO- a été synthétisée par L. Cornet et al par pressage
isostatique a chaud (HIP) d’'une poudre obtenue par co-précipitation. Une photographie des

céramiques obtenues est présentée figure .13.

Figure I.13. Photographies de céramiques transparentes de Ho**:Y3;NbO; pour différents temps de
pressage isostatique d chaud (1650 °C). D’aprés L. Cornet et al.”?

Ces céramiques transparentes présentent une transparence jusque dans le proche infrarouge (6 pum)
bien que des porosités résiduelles soient visibles au sein des échantillons. Des analyses de

photoluminescence de I'ion Ho** ont montré qu’il existe au sein de ce matériau une émission a 2 um
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avec un temps de décroissance du méme ordre de grandeur que celui du Ho*":YAG dans les mémes

conditions de dopage”.

Ces travaux mettent également en lumiéere I'intérét de la méthode de synthése par HIP de cette phase
au regard de travaux antérieurs publiés par la méme équipe sur la phase YsNbO- élaboré par frittage

SPS et ne conduisant pas a I'obtention d’une céramique transparente.’”

Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre, un état de I’art concernant les lasers a I’état solide et, plus précisément, les matériaux
amplificateurs laser a été effectué. Les besoins croissants de lasers de plus en plus performants
conduisent a la recherche de nouveaux matériaux plus faciles a synthétiser, plus performants et plus
écoresponsables. Parmi ces matériaux, les milieux amplificateurs LASER constituent un vaste domaine
de recherche depuis I'élaboration du premier laser en 1960 grace a un monocristal d’alumine dopé au
chrome trivalent. A la fin du XX®™ siécle, la découverte des céramiques polycristallines transparentes
a marqué un véritable tournant, offrant des matériaux complémentaires aux monocristaux afin

d’atteindre des performances toujours plus intéressantes.

Plusieurs voies de synthéses de céramiques transparentes ont été décrites dans ce chapitre, montrant
la vaste étendue des optimisations envisageables lors de la fabrication de ce type de matériaux. De
plus, deux voies de synthése reposant sur un systeme de lévitation aérodynamique couplé a un
chauffage laser CO;, ont été décrites afin de démontrer I'apport de cette méthode d’élaboration a la
découverte de nouveau matériaux transparents hors-équilibre ne pouvant étre synthétisés dans des
conditions d’élaboration classiques. La voie de synthése par cristallisation directe du liquide surfondu
ouvre notamment la voie a des syntheses de matériaux dans lesquels peut étre induit du désordre. En
effet, lors de la synthése, le refroidissement rapide pourrait permettre de prévenir les mises en ordre
au sein du composé et ainsi d’obtenir des structures cubiques par exemple, hautement recherchées
dans le domaine des céramiques transparentes. Le second aspect de cette méthode d’élaboration est
la possibilité d’obtenir des matériaux possédant une microstructure composée de plusieurs larges
domaines monocristallins. Ainsi, la perspective de synthétiser des monocristaux grace a la lévitation
aérodynamique couplée au chauffage laser CO, est envisageable moyennant une optimisation
minutieuse des syntheses. Cette méthode pourrait notamment étre appliquée sur des composés
présentant d’ores et déja une structure cubique tels que les pyrochlores de type A,B,07 ou A3BO- afin

de synthétiser des nouvelles céramiques transparentes ou des monocristaux.

Enfin, au travers de deux exemples récents, il a été montré que les compositions de type AsBO; ou

A,B,0 (avec A =lanthanide, B = métal de transition) constituent une voie prometteuse vers |'obtention
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de céramiques polycristallines transparentes pouvant étre dopées par des ions optiquement actifs tels

que I'holmium pour une émission laser dans le proche infrarouge.
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Chapitre Il : Techniques expérimentales

Ce chapitre présente les techniques d’élaboration des échantillons ainsi que les méthodes ayant
permis de les caractériser au cours de ce travail de thése. Ces techniques sont présentées de maniere
générale et les détails inhérents a chaque expérience sont donnés dans le corps du chapitre

correspondant.

2.1. Méthodes de synthese

2.1.1. Synthése des verres

Certaines compositions ne sont pas vitrifiables par la méthode classique de fusion-trempe dans un four
commercial a cause de la température de fusion trop élevée du mélange. En effet, pour synthétiser un
verre par la méthode dite « classique », les précurseurs sont fondus dans un four et sont ensuite

refroidis rapidement.

Dans le cas du systéme Gd,03; — Ga;03 — Nb,Os, la température nécessaire pour atteindre la fusion de
I’oxyde de gadolinium au sein du mélange rend la méthode par fusion-trempe inadaptée a I'obtention

d’un verre.

La méthode de synthése utilisée dans ce travail de thése est la |évitation aérodynamique couplée a un
chauffage par lasers CO; (émission a 10.6 um) présentée en qui permet d’atteindre de tres
hautes températures (> 2500 °C) ainsi que des vitesses de refroidissement pouvant aller de 30 a 1000
K/s! selon le gaz de lévitation utilisé. De plus, 'absence de contact entre I'échantillon et le support
permet d’éviter les pollutions et prévient I'apparition de cristallisation hétérogene qui serait favorisée

par le contact de la buse et du matériau lors du refroidissement.

Afin de synthétiser un verre, les précurseurs sous forme d’oxydes sont broyés dans I'éthanol a I'aide
d’un pilon et d’'un mortier en agate. La poudre ainsi obtenue est pressée de maniére uniaxiale (8 tonnes
pendant quelques minutes pour moule de 16mm de diamétre) pour obtenir une pastille de 16 mm de
diametre et de 2 mm d’épaisseur. La pastille est ensuite cassée et un fragment d’une trentaine de
milligrammes est placé dans une buse en cuivre. Deux lasers CO; placés au-dessus et en-dessous de la
buse vont permettre un chauffage homogene de I’échantillon dans son volume. Une fois I’échantillon
en lévitation fondu de maniere homogene, les deux lasers sont coupés simultanément afin d’obtenir
une trempe (refroidissement de quelques centaines de degrés Kelvin par seconde selon le gaz de
|évitation utilisé). On obtient alors une bille de quelques mm de diamétre. Un programme de chauffe
peut également étre utilisé afin de contrdler la montée en température ainsi que le refroidissement

de I’échantillon.
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a)
Laser CO,
Caméra /‘E
Pyrométre | \
Bille ——+L \
s Buz
Ny, 4
Uﬂ— Flux de gaz
4 mm __—-—-""—_—E
Laser CO,

Figure Il.1. a) Schéma du systeme de lévitation aérodynamique couplé au chauffage laser CO,. b)
Photographie de I’enceinte de lévitation aérodynamique.

Les températures atteintes au sein de I’enceinte de |évitation aérodynamique couplée au chauffage
laser CO; ne permettent pas d’utiliser de méthode de détermination de la température par contact
c’est pourquoi un pyrometre infra-rouge optiquement monochromatique est utilisé afin d’acquérir les
courbes de refroidissement lors des synthéses. Dans le cadre de nos travaux, le pyrometre utilisé pour
suivre le refroidissement des échantillons est un pyrometre optiquement monochromatique de

longueur d’'onde A = 0.9 um.

Un exemple de courbe de refroidissement obtenue est présenté en figure I1.2.

2600 T I | | | |

2400 Température de fusion de I'échantillon

2200 ~

Cristallisation

1800 4 Zone de surfusion de I'échantilion

800 T T T T T T T T T T
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

Temps /s

Figure 1.2 : Exemple de courbe de refroidissement pour un échantillon de Gds.4NbosOs.6 sur laquelle
est visible une surfusion de I'ordre de 400 °C mesurée sur 3 secondes.
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Dans le cadre de ces travaux, I'argon et I'oxygene ont été les deux principaux gaz utilisés lors des

syntheses discutées dans les chapitres 3 et 4 de ce manuscrit.

2.1.2. Synthese des céramiques

2.1.2.1. Lévitation aérodynamique couplée au chauffage laser CO;

A l'instar de la synthése des verres évoquée section 2.1.1, les céramiques peuvent également étre
obtenues directement en utilisant le systéeme de |évitation aérodynamique couplé au chauffage laser
CO:y (figure 11.1.2). Lors de I'étape de refroidissement, les lasers sont coupés et le liquide cristallise
directement depuis le liquide surfondu qui constitue un état hors-équilibre analogue a celui du verre.
Il est également possible d’utiliser un programme de chauffe et de refroidissement afin de contréler

le traitement thermique subi par I'échantillon.

2.1.2.2. Voie solide

Des essais de synthése des céramiques par voie solide ont été effectués afin de comparer la nature des
échantillons obtenus en fonction du procédé mis en ceuvre. Pour ce faire, les précurseurs sont broyés
dans I'éthanol et une pastille est formée selon le méme protocole que celui décrit dans la section 2.1.
Cette pastille est ensuite placée dans un creuset en alumine puis chauffée dans un four classique.
L’échantillon est chauffé a 1500 °C pendant 12 heures avec des rampes de montée et descente en

température de 10 °C/minute. Le schéma du traitement thermique est présenté en figure 11.3.

1500°C

12 heures

25°C 25°C

Figure 1.3 : Schéma du traitement thermique réalisé pour les synthéses des céramiques par voie

solide.

Le traitement thermique est réalisé trois fois successivement avec un broyage intermédiaire entre

chaque frittage pour assurer une bonne homogénéité de I'échantillon.
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2.2. Méthodes de caractérisation

2.2.1. Analyses thermiques

2.2.1.1. ATD

Afin de déterminer la température de transition vitreuse et de cristallisation du verre, une mesure de
choix est I'analyse thermique différentielle (ATD). Cette analyse permet de mesurer la différence de
température entre un échantillon et une référence lorsqu’ils sont chauffés simultanément. Ainsi,
lorsque I’échantillon absorbe de I'énergie sous forme de chaleur pour fondre par exemple, une
différence de température entre I'échantillon et la référence va étre observée et un événement
endothermique sera visible sur la courbe d’ATD. A l'inverse, un événement exothermique pourra

témoigner d’une cristallisation ou d’une transition de phase.

Les analyses dans la cadre de cette thése ont été effectuées sur un appareil SETARAM setsys evo 2400.
Un creuset de référence vide et le creuset en platine contenant I’échantillon a analyser sont placés sur
une canne ATD tricouple (trois thermocouples de chaque c6té de la canne) et sont chauffés a la méme
température dans un four graphite. Lors des transformations de I’échantillon, celui-ci présente une
différence de température avec le creuset de référence. Cette différence de température est
enregistrée par les thermocouples en fonction du temps ce qui permet d’observer les différentes
transformations d’intérét. Ainsi, il est possible d’avoir accés a la température de transition vitreuse
(Tg),a la température de cristallisation (Tc) ou encore aux températures de transition de phase, le cas

échéant.

Les courbes ATD ont été enregistrées de 25 °C a 1600 °C avec une rampe de 10 °C/min sous balayage

d’argon a 20 mL/min.
Les analyses par ATD dans le cadre de cette thése ont été réalisées par Sandra ORY.

2.2.2. Analyses structurales

2.2.2.1. Diffraction des rayons X sur poudre en laboratoire

La diffraction des rayons X sur poudre est utilisée comme technique de caractérisation de premiere
intention. Elle permet en effet de savoir si I'on est en présence d’un matériau amorphe ou cristallisé
et, le cas échéant, de connaitre la ou les phases cristallines présentes dans le matériau. Les
diffractogrammes sont enregistrés sur un diffractometre Bruker D8 Advance équipé d'un détecteur
LynxEyeXE en géométrie Bragg Brentano (6-8). Dans cette géométrie, la source des rayons X et le

détecteur se déplacent simultanément d’un angle 6 et le porte-échantillon reste fixe. Le diffractométre
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n’est pas équipé d’'un monochromateur et la radiation utilisée est donc le doublet K1 et K, du cuivre

de longueurs d’onde 1.54056 A et 1.54439 A respectivement.

La diffraction des rayons X sur poudre est un outil puissant qui renseigne sur la structure
cristallographique moyenne d’un échantillon grace a des informations telles que la position des pics
qui donne une indication sur la maille et les parameétres de maille ou encore l'intensité des pics qui
renseigne sur les différents atomes et leurs positions au sein du matériau. Ainsi, cette technique
permet d’obtenir rapidement une identification des phases cristallines présentes au sein d’un

matériau.

Le principe des rayons X repose sur |'interaction entre le rayonnement X et la matiere qui va produire
trois types de phénomenes distincts a savoir les rayons X absorbés, les rayons X transmis et les rayons
X diffractés. Ces derniers sont collectés par le détecteur et on peut ainsi construire le diagramme des
rayons X collectés en fonction de I'angle de diffraction 26. La distance entre deux plans réticulaires
définit des angles de diffraction spécifiques pour une longueur d’onde donnée des rayons X selon

I’équation de Bragg donnée ci-dessous :
nA = 2dp;sin(6)
avec:
n : I'ordre de diffraction
A :la longueur d’onde des rayons X

dpr : la distance inter-réticulaire, c’est-a-dire la distance entre deux plans cristallographiques de

mémes indices hkl
0 : I'angle entre le faisceau de rayons X incident et le plan hkl considéré

L'intensité des pics est également cruciale et contient des informations sur la position des atomes au
travers du facteur de structure qui est directement lié au nuage électronique des atomes composant
I’échantillon. Ce facteur de structure est un élément majeur de I'affinement Rietveld qui sera discuté

dans la section 11.3.3.

La préparation de I'échantillon est cruciale pour ces analyses. En effet, I'échantillon doit présenter une
bonne statistique de répartition des grains et soit donc étre broyée trés finement ainsi qu’une faible

rugosité de surface dans le cas de la gé¢ométrie Bragg-Brentano par exemple.
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2.2.2.2. Diffraction des rayons X in situ

Des études de diffraction des rayons X en fonction de la température ont été effectuées pour analyser
les échantillons de verre synthétisés. Cette technique permet notamment d’observer la cristallisation
d’un échantillon amorphe afin de connaitre la température de cristallisation et la nature de la phase
cristallisée mais aussi les changements de phases ou encore la décomposition. Les expériences ont été
réalisées sur un diffractoméetre Bruker D8 Advance équipé d’un détecteur LynxEyeXE en géométrie
Bragg Brentano (6-8) muni d’un four Anton Paar modele HTK1200N placé a I'emplacement du porte
échantillon. L’échantillon est déposé dans un creuset en alumine et placé dans le four. Les
diffractogrammes ont été acquis tous les 25 °C de 600 °C a 1200 sur une gamme angulaire de 5 a
50° (20). Le temps par étape a été choisi a 0.6 s/°(26) et I'incrément 2 0.0164 °(28). Dans le cadre de
ces expériences, I'analyse est effectuée sur la surface de I'échantillon, ce qui peut exacerber
I’observation d’une cristallisation de surface, le cas échéant. De plus, la mesure en isotherme induit un
effet cinétique ce qui provoque une vitesse de chauffage différente que dans le cas d’autres techniques

d’analyses thermiques telles que I’ATD par exemple.

2.2.2.3. Diffraction du rayonnement synchrotron sur poudre

La diffraction du rayonnement synchrotron offre des caractéristiques intéressantes par rapport a la
diffraction des rayons X en laboratoire, notamment grace a une longueur d’onde plus petite et donc
une énergie beaucoup plus grande qui permet d’avoir accés a une gamme élargie de distances
interréticulaires ou encore de mieux traverser I’échantillon. De plus, une grande résolution peut étre
atteinte grace a un haut flux, une longueur d’onde réglable et bien définie ainsi qu’'une meilleure
collimation du rayonnement synchrotron.?[rva] L’accés a un rapport signal/bruit meilleur que dans le
cas de la diffraction des rayons X de laboratoire permet d’observer de fines caractéristiques telles que
des pics de surstructure trés peu intenses qui ne sortiraient pas du bruit de fond sur un

diffractogramme des rayons X de laboratoire.

Les expériences de diffraction du rayonnement synchrotron ont été effectuées sur la ligne ID31 a
I’European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) de Grenoble en collaboration avec le Dr. Matthew R.
Suchomel. Les échantillons sont chargés dans des fentes cylindriques d'environ 1 mm d'épaisseur
maintenues entre des fenétres en Kapton dans un porte-échantillon a haut débit. Les mesures sont
réalisées en transmission avec une énergie incidente de 75.00 keV (A = 0.1653 A). Ces parametres
expérimentaux ne sont pas courants dans le cadre d’expériences de diffraction du rayonnement
synchrotron (notamment la longueur d’onde A = 0.1653 A). En effet, ces conditions expérimentales ont
été choisies dans le but d’effectuer une analyse par fonction de distribution de pair (PDF) et les

données ont été conservées pour la détermination structurale des échantillons par affinement Rietveld
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notamment. Cette faible longueur d’onde est adaptée aux compositions présentées dans ce manuscrit
de thése en raison de la forte absorption du gadolinium présent dans les échantillons.

Les diffractogrammes sont acquis sur une gamme angulaire comprise entre 0.14 et 13.57 ° (20).

Une comparaison entre un diffractogramme de diffraction des rayons X et un diffractogramme de

diffraction du rayonnement synchrotron est présentée en figure 1.4,

a) —————— b)

|
‘\ | “ |
N, S W I DU N VNS v i

10 20 30 40 50 60 70 1 2 3 4 5 8 7
2theta / ° 2theta/*

{CuKa) = 1.54058A 7.=0.1653A

Log(l.)
Log(l.e)

Figure I1.4. a) Diagramme de diffraction des rayons X de laboratoire (A = 1.54056 A) et b) diagramme
de diffraction du rayonnement synchrotron (A = 0.1653 A) sur un échantillon de GdsNbO; synthétisé
par lévitation aérodynamique. L’échelle des ordonnées est placée en logarithme afin de visualiser les
pics larges et peu intenses.

On observe, comme évoqué précédemment, un rapport signal sur bruit bien meilleur dans le cas de la

diffraction du rayonnement synchrotron rendant plus visibles des pics de faibles intensité.

2.2.2.4. Diffraction sur monocristal au laboratoire

Certains échantillons élaborés au cours de cette thése ont présenté une microstructure originale
constituée de larges domaines de quelques centaines de micrometres. Des cristaux d’une centaine de
micromeétres ont ainsi pu étre isolés et des expériences de diffraction des rayons X sur monocristal ont

pu étre effectuées.

Les expériences de diffraction des rayons X sur monocristal ont été réalisées par Olivier Perez au sein
du laboratoire CRISMAT a Caen sur un diffractométre Rigaku Synergy S équipé d’un détecteur a
comptage de photons Eiger 1M (Dectrys) et de deux sources a micro foyer (une au cuivre et une au

molybdéne).

2.2.2.5. Diffraction électronique
Cette technique permet d’avoir acces a une longueur d’onde des électrons plus faible encore que celle
du rayonnement synchrotron ce qui permet d’obtenir des informations précises telles que les

parametres de maille et le groupe d’espace de la phase étudiée a une échelle trés locale.
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La diffraction électronique est également une technique de choix lorsqu’un matériau présente des
mises en ordre a tres courte distance. En effet, les taches de diffraction correspondant a la surstructure
vont apparaitre moins intenses que les taches inhérentes aux domaines désordonnés ce qui va
permettre de compléter les informations obtenues en diffraction des rayons X et diffraction du
rayonnement synchrotron concernant la structure et I'éventuelle surstructure présentes au sein du

matériau.

Pour réaliser ces expériences, il est nécessaire d’incliner le cristal pour que celui-ci soit orienté selon
un axe de zone. L’axe de zone correspond a la direction commune de deux plans cristallographiques
lorsqu’ils se croisent ( ). Grace a cette orientation, plusieurs familles de plans
cristallographiques sont en condition de diffraction (condition de Bragg) et I'analyse des taches de

diffraction par rapport au faisceau transmis permet de reconstruire le réseau réciproque.

a) [UVW] e b) [o10]*

Figure 1.5. a) Schéma du faisceau électronique paralléle aux plans cristallographiques (représentés en
rouge, bleu et vert) qui sont en condition de diffraction, c’est-a-dire en axe de zone.? b) Cliché de
diffraction électronique d’un cristal de GdsNbO; orienté selon I’axe de zone [010]*.

Les expériences de diffraction électronique dans la cadre de ce travail ont été réalisés sur un
microscope électronique en transmission Phillips CM20 fonctionnant a 200kV. Tous les clichés

présentés dans le chapitre IV de ce manuscrit ont été obtenus sur des échantillons pulvérulents.

Les clichés présentés dans le chapitre IV ont été réalisés par Cécile Genevois.
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2.2.3. Déterminations structurales par diffraction des rayons X ou du rayonnement
synchrotron sur poudre

2.2.3.1. Indexation automatique des données de diffraction du rayonnement synchrotron sur poudre

Lorsque la structure d’un échantillon n’est pas connue, la premiere analyse a effectuer est I'indexation
automatique des pics de diffraction. Pour ce faire, le logiciel cherche a associer la position des pics de
diffraction a des parametres de maille ainsi qu’a des indices de Miller en utilisant la loi de Bragg
évoquée dans la section I1.2.1. Il faut, pour ce faire, déterminer avec une grande précision la position
des pics de diffraction afin de les implémenter dans le logiciel d’indexation automatique. Ce dernier va
ensuite chercher des solutions en faisant varier les paramétres de maille ou les indices de Miller afin
de trouver le groupe d’espace et les parametres de maille qui correspondent le mieux au
diffractogramme analysé. Le logiciel TOPAS academic (v6)* a été utilisé pour procéder a I'indexation

automatique des diffractogrammes au cours de ce travail de these.

2.2.3.2. Affinement de type Le Bail

Lorsqu’un systeme cristallin et des parametres de maille ont été proposés grace a une indexation
automatique, un affinement par la méthode de Le Bail peut permettre de confirmer ces informations.
Pour ce faire, I'algorithme utilise la méthode des moindres carrés afin d’affiner les parameétres de
maille, la fonction de profil de raies ou encore le décalage du zéro. Chaque pic possédant sa propre

intensité affinée, cette méthode permet d’obtenir une bonne base pour I'affinement de type Rietveld.

Dans le cadre de cette thése, les affinements LeBail ont été effectués grace au logiciel TOPAS academic

(v6).4

2.2.3.3. Affinement de type Rietveld

Pour compléter les informations obtenues grace a I'affinement de type LeBail, un affinement de type
Rietveld® doit étre réalisé. Cet affinement repose sur la comparaison du diagramme de diffraction
expérimental avec un diagramme théorique obtenu grace a un modele structural. Cet affinement,
contrairement a I'affinement par la méthode de LeBail, prend en compte les positions atomiques, les
taux d’occupation ainsi que les parametres de déplacement atomiques de chaque atome composant
la structure ainsi que 'orientation préférentielle le cas échéant. En pratique, un affinement par la
méthode de Le Bail est d’abord effectué afin d’affiner les parametres de maille obtenus dans la
méthode d’indexation automatique ainsi que la fonction de profile de raies qui seront directement

injectés dans I'affinement par la méthode de Rietveld.

Pour effectuer I'affinement par la méthode de Rietveld, I'algorithme utilisant la méthode des moindres

carrés, va chercher a déterminer l'intensité des pics de diffraction d’'un modele structural prédéfini
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pour un angle 260 donné (y.l) afin de le comparer a l'intensité du pic observé expérimentalement

(Vobs). Le but est ainsi de minimiser la fonction :

n
=1

Xz = Zwi (yobs(i) - ycalc(i))z

avec :

w; = 1/0'2 , oU 6 est la variance de la i™ réflexion observée (Vobs(iy)
l

L’équation donnée ci-dessous correspond au calcul de ycalc:

k2

N
2
Yeale (i) = Z¢5¢ 2 Jok -LPgk -Oprc - M . |Foie| - Qugpre + Yback (i)
K=k1

avec :

- Yeac(y: I'intensité calculée d’un pic a un angle 26 donné

- Yback(p: 'intensité calculée de la ligne de base de la i*™ position a un angle 26 donné
- Sy lefacteur d’échelle

- Jgk: le facteur de multiplicité de la k*™ réflexion

- Lpgk: le facteur de Lorentz-polarisation

- Ogk: le facteur de correction de I'orientation préférentielle

- M :fonction de correction du faisceau

- [Fg«] : le facteur de structure

- Qigk: la fonction de profil de raies

Le modele obtenu par affinement de type Rietveld peut étre validé au moyen de facteurs de confiance
qui permettent d’estimer I'accord entre le modeéle théorique et le profile expérimentale. Ces facteurs

de confiance sont donnés ci-dessous :

- Lerésidu du profil : R, =100 x ZilYobs ()= Yeatc ]
YiYobs (i)

2
YiWilYobs (iy=Yeaic (o)
i Wi)’gbs )

- Lerésidu pondéré du profile : Ry,,, = 100 X
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N—P
- Lerésidu théori 'R =100 X |m——
e résidu théorique : R.yp Wiy 2psaiy
- Le facteur de qualité du « fit » ou goodness of fit (GOF) : 2. (:WP)Z
exp

- Yieillobsy— Icalc
- Lerésidude Bragg: Rprqqg = — illobst~ Ieatco)

Y1 Tobs(i)
avec:

Yobs (i) - I'intensité observée a I'angle 26;

w; : le poids associé a I'intensité observée a I'angle 26;
N : le nombre de points expérimentaux

P : le nombre de parameétres affinés

Iops(iy: Vintensité observée de la i*™ réflexion

Icqiciy: Vintensité calculée de la i*™ réflexion

L'affinement Rietveld permet également de quantifier la fraction massique de chaque phase dans le
cas d’un échantillon polyphasique. Le logiciel TOPAS academic (v6)* a également été utilisé pour les

affinement Rietveld au cours de ce travail.

2.2.4. Analyses microstructurales

2.2.4.1. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Pour analyser la microstructure des échantillons, un outil de choix est la microscopie électronique a
balayage. Le faisceau d’électron peut étre assimilé a une sonde électronique qui va balayer
I’échantillon. L'interaction entre cette sonde électronique et la matiére va conduire a plusieurs types

d’électrons pouvant étre détectés et analysés :

- Les électrons secondaires, qui sont des électrons de faible énergie arrachés a des atomes
présents en surface de I'échantillon et donnent une information sur la morphologie et la
topologie de I’échantillon. Ces analyses correspondent au mode SE (pour Secondary Electron)
du microscope électronique a balayage.

- Les électrons rétrodiffusés, qui correspondent a une interaction quasi élastique entre le
faisceau et le nuage électronique de certains atomes. Ces électrons sont réémis dans une
direction proche de leur direction d’origine. Le nombre d’électron rétrodiffusés est fonction
du numéro atomique de I'atome dont ils proviennent ce qui fait du mode BSE (pour Back

Scattered Electron) une sonde de choix pour le contraste chimique au sein d’un échantillon.
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Les zones claires correspondent a a un grand numéro atomique tandis que les zones plus

sombres correspondent a un plus faible numéro atomique.

Enfin, certains électrons peuvent conduire a I'excitation d’un atome présent dans I’échantillon. Lors de
sa désexcitation, cet atome va émettre une radiation sous la forme d’un photon X qui va pouvoir étre
collecté par un détecteur EDX (Energy Dispersive X-ray). L’énergie du photon émis est directement
corrélée a I'atome dont il provient, ce qui permet d’obtenir un spectre représentatif de la composition
élémentaire de la zone étudiée. Cette analyse prend le nom d’analyse élémentaire par spectroscopie

X.

Préalablement a I'expérience de microscopie, il est nécessaire d’effectuer un traitement de surface
des échantillons. Les matériaux étant synthétisés sous forme de bille, une section transversale est
obtenue grace a un polissage manuel. Tout d’abord, une résine est coulée sur les billes afin d’obtenir
un plot de 2.5 cm de diameétre et d’environ 3 cm de hauteur. Le polissage commence avec I'abrasion
de la résine recouvrant les billes au moyen de disques abrasifs constitués de carbure de silicium d’une
granulométrie allant de P180 a P600. Une fois la surface des billes visible, des disques abrasifs d’une
granulométrie allant de P800 a P2400 sont utilisés. Chaque disque est utilisé 30 secondes et I'opération
est répétée une fois par disque. Aprés chaque minute de polissage, un contréle de I'état de surface de
la bille est effectué au moyen d’un microscope optique. Quand toutes ces étapes ont été réalisées sans
gue la bille ne présente de rayures résiduelles, un polissage est effectué pendant 5 minutes avec une
suspension diamantée de 3 um. Ces étapes de polissage sont réalisées au moyen d’une polisseuse

PRESI MECAPOL P320.

La derniere étape, qui constitue la finition, consiste a polir I’échantillon avec une solution de silice
colloidale (granulométrie = 0.03 um) pendant 30 minutes afin d’effacer les derniéres rayures
présentes. Cette derniére étape est cruciale dans le cas d’une analyse par diffraction des électrons
rétrodiffusés (EBSD) pour laquelle I'état de surface doit étre parfaitement poli avant la métallisation

de celui-ci.

Les analyses de microscopie électronique a balayage ont été effectuées sur un microscope JEOL

IT800SHL par Emmanuel Véron.

2.2.4.1.1. Diffraction des électron rétrodiffusés (Electron Back Scattering Diffraction)

La diffraction des électrons rétrodiffusés (EBSD) constitue une méthode de choix pour mesurer des
orientations locales au sein d’un échantillon cristallin. Cette expérience s’effectue au sein d’un
microscope électronique a balayage et deux critéres sont nécessaires pour la mettre en ceuvre :

- Un écran fluorescent pour collecter les électrons et former les diagrammes EBSD
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- Une caméra a bas niveau de lumiere pour former I'image de ces diagrammes

Lors de cette expérience, I'échantillon est incliné a 70 ° par rapport a I'incidence du faisceau d’électron
ce qui explique le soin tout particulier apporté a la préparation comme évoqué dans la section

précédente. Un schéma applicatif de I'analyse EBSD est présenté figure I1.6.

a) 2

! FaiscL d‘électrons

Faisceau d'électrons

Ecran fluorescent

Echantillon A Echantillon
&

Figure 1.6 : a) Schéma applicatif de I'EBSD avec b) vue d’une chambre de MEB. D’aprés T.Baudin.®

Les expériences en EBSD reposent tout particulierement sur les diagrammes de Kikuchi dont un
exemple est présenté en figure II.7. Les bandes de Kikuchi correspondent a I'endroit ou les plans de
diffraction croisent I’écran fluorescent. Ainsi, les bandes de Kikuchi peuvent étre indexées avec les
indices de Miller de leurs plans cristallins respectifs. Lorsque deux lignes de Kikuchi se croisent,
I'intersection correspond a un axe de zone du cristal (notion définie dans le paragraphe 11.2.4 de ce

chapitre).

Figure 1.7 : Diagramme de Kikuchi d’un échantillon de Gd3.:Nbo.s0s6.s.

L'analyse des électrons rétrodiffusés permet I'acces a plusieurs types d’informations sur I'’échantillon
étudié. Tout d’abord, la cartographie en contraste de band (BC pour Band Contrast) permet d’affecter

a chaque pixel étudié un contraste (classiquement sur une échelle en niveaux de gris) en fonction de
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la netteté du diagramme de Kikuchi correspondant. Ainsi, une région fortement cristallisée apparaitra
trés claire tandis qu’une région sombre pourra correspondre, par exemple, a la présence d’un joint de

grain. Grace a cette analyse, la microstructure de I’échantillon peut étre fidélement reconstruite.

L'EBSD permet également de corréler la microstructure de I’échantillon a sa texture. En effet, grace
aux diagrammes de Kikuchi obtenus (exemple en figure 11.7), I'orientation cristallographique de chaque
grain peut étre déterminée. Une cartographie d’orientation est alors dessinée attribuant une couleur
a chaque orientation différente au sein de I'échantillon grace aux figures de péle inverses. (voir section

[1.4.1.1.2 de ce chapitre).

Enfin, grace a la désorientation relative déterminée entre chaque région de la surface de I'échantillon,
une cartographie des joints de grains peut étre modélisée. Pour ce faire, I'utilisateur détermine un
angle minimal et maximal de désorientation pour définir un grain. Les cartographies de joints de grains

présentées dans ce manuscrit ont été réalisées avec une désorientation minimale de 3°.

2.2.4.1.1.1. Figures de pole
Les figures de pOle constituent une projection stéréographique des directions utilisée pour définir
I'orientation en 3 dimensions d’une maille cristalline au sein d’'un échantillon. Une illustration du

principe est présentée en figure |1.8.

Figure 1.8 : lllustration montrant comment une orientation 3D est affichée dans une figure de péle
pour un cristal cubique. Les cercles pleins représentent la projection de I’"hémisphére supérieur et les
cercles vides les projections de I’hémisphére inférieur’.

Pour tracer les figures de pole, le logiciel va tracer les directions cristallographique en prenant comme

référence I'échantillon.

Les figures de pole sont notamment un outil de choix pour observer de I'orientation préférentielle a la

surface d’un échantillon par exemple.

2.2.4.1.1.2. Figures de péle inverses
Contrairement aux figures de pole, les figures de pole inverse vont permettre de tracer les directions

de I’échantillon en prenant comme référence les directions cristallographiques. Chaque pixel va donc

55



Chapitre Il : Techniques expérimentales

se voir attribuer une couleur correspondant a une orientation cristallographique. Cette cartographie

permet d’observer avec une grande clarté la texture de I’échantillon.

2.2.4.2. Microscopie Electronique en Transmission (MET)

La microscopie électronique en transmission a constitué un outil incontournable dans I'analyse des
échantillons présentée dans le chapitre IV de ce manuscrit (phénomenes de surstructure, échantillon
nanocomposite). Cette technique repose sur la diffusion élastique des électrons lors de leur interaction
avec la matiere pouvant étre exploitée soit pour I'imagerie ou pour la diffraction (voir section 11.2.4).
De plus, des analyses de spectroscopie par dispersion d’énergie vont pouvoir étre réalisées a partir de
la détection de photons X émis par I’échantillon (EDX). Ces analyses présentent notamment une plus
grande résolution spatiale que dans le cas des analyses de spectroscopie par dispersion d’énergie
réalisée par microscopie électronique a balayage grace a un diamétre de faisceau plus petit et a la

finesse de I’échantillon menant a une poire d’interaction réduite.

Au vu des fortes interactions, I'inconvénient est la forte absorption des électrons par le matériau, c’est

pourquoi il est nécessaire que I'épaisseur de I’échantillon n’excéde pas quelques dizaines d’Angstroms.

Dans le cadre de ces travaux, les échantillons n’ont pas pu étre préparés sous forme de lames minces
a cause de leur fragilité lors du polissage et ont donc été analysés sous forme pulvérulente. Un broyage
est tout d’abord réalisé afin d’obtenir une poudre tres fine qui est ensuite dispersée dans de I’éthanol.
Une goutte de cette solution est déposée sur une grille en cuivre recouverte d’'une membrane de
carbone amorphe poreuse. Enfin, I'excédent de liquide est absorbé afin de permettre un séchage

rapide de la grille.

Comme évoqué précédemment, il existe plusieurs modes dans lesquels peut étre utilisée Ila
microscopie électronique en transmission. En mode imagerie, il existe deux possibilités, (i) I'imagerie

en champ clair et (ii) I'imagerie en champ sombre. ( )

56



Chapitre Il : Techniques expérimentales

OPTIC AXIS OPTIC AXIS

|
’ | ~— 26 =ANGLE OF TILT

INCIDENT BEAM
1
'_*"k ‘t - o
~—f-—h— SPECIMEN
N AN GN
\ \;‘“ 28
SN OBJECTIVE
VR
LENS
\ 1 !
\\ 1 Irf
1
TRANSMITTED \ I/ DIFFRACTED
BEAM \!| / BEAM
A%
Y OBJECTIVE
APERTURE "fl\
'l '
BRIGHT FIELD DARK FIELD
IMAGE IMAGE

Figure 11.9. Schémas d’imagerie TEM en mode a) champ clair et b) champ sombre. D’apreés R.L.

VanderWal®

Pour la premiére, un diaphragme objectif permet de sélectionner uniquement les électrons qui ont
traversé I'’échantillon sans subir de phénomenes de diffraction. Il en résulte sur I'image que les zones
sombres correspondent au zones cristallines en conditions de diffraction tandis que les zones plus
claires correspondent a des zones cristallines qui ne sont pas en conditions de diffraction voire a des
zones amorphes. Ce mode d’imagerie permet d’analyser la microstructure de I'échantillon. Le second
mode appelé imagerie en champ sombre, permet de sélectionner un ou plusieurs faisceaux diffractés.
Les régions a l'origine de ces faisceaux diffractés apparaissent claires ce qui permet d’obtenir les
mémes informations que dans le cadre du champ clair, mais en sélectionnant par exemple une seule

phase au sein d’un échantillon polyphasique.

Pour certains échantillons, il est nécessaire d’obtenir des informations a I’échelle atomique. Le mode

STEM-HAADF (pour Scanning Transmission Electron Microscopy — High Angle Annular Dark Field)

a)

Incident electrons b)

Specimen
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permet d’atteindre cette résolution en collectant les électrons diffusés aux grands angles (angles > 50
mrad) au moyen d’un détecteur annulaire. (Figure 11.10.a)
Figure 11.10. a) Schéma d’imagerie STEM-HAADF® b) image en STEM-HAADF d’un échantillon de

Y3Als01,. Les atomes d’ytrium apparaissent plus brillants que les atomes d’aluminium en raison de
leur numéro atomique plus élevé (Z(Y) = 89, Z(Al) = 27). D’aprés W. Cao.*°

Les images obtenues présentent un contraste directement lié au numéro atomique de I'atome observé
comme le montre la figure 11.10.b sur laquelle les atomes d’ytrium (Z = 89) apparaissent plus brillants

que les atomes d’aluminium (Z = 27).

Enfin, comme précisé en début de chapitre, I'interaction entre le faisceau d’électrons et I’échantillon
peut générer des photons X permettant des analyses de spectroscopie par dispersion d’énergie.
L’énergie du photons X émis est caractéristique de I’élément chimique dont provient I'émission ce qui

permet de déterminer la composition élémentaire de la zone étudiée.

En mode TEM, la zone la plus petite sondable pour les analyse en spectroscopie par dispersion
d’énergie est d’environ 10 a 15 nm de diametre. En mode STEM, la taille de sonde permet d’atteindre

la résolution atomique en cartographie chimique comme le montre la figure I1.11.

Figure Il.11 : Cartographies élémentaires STEM-EDS a I'échelle atomique des cations (a) Yb (rouge),
(b) Sr (vert), (c) Ga (bleu), et (d) les cartes EDS superposées montrant les sites mixtes (50:50 Yb1/Sr1)
en rouge/vert mis en évidence par des fléches jaunes. (e) Projection de la structure SrYbGasO;
montrant les sites cationiques le long de I'axe [001]. Les atomes de Ga sont représentés en bleu, les
sites Sr en vert, les sites Yb en rouge et les sites mixtes (50/50 Yb/Sr) en rouge/vert. (f) Image STEM-
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HAADEF de la surstructure SrYbGasOy le long de I'axe de la zone [001]. Sur toutes les images, les fléches
jaunes mettent en évidence les sites mixtes Yb/Sr (occupation moyenne 50/50). D’apres Genevois et
alt,

Les expériences de microscopie électroniques en transmission pour les modes haute-résolution et STEM
ont été réalisée sur un MET double-corrigé JEOL ARM200F équipé d’un canon cold-FEG par Cécile

Genevois.

2.2.5. Caractérisations optiques

2.2.5.1. Photoluminescence par microscopie confocale
Les échantillons synthétisés au cours de cette thése ont pour certain été dopés au moyen d’ions
optiquement actifs (terres rares, Eu®* et Ho3*). Afin d’analyser la photoluminescence de ces matériaux,

des analyses de photoluminescence par microscopie confocale ont été mises en place.

Pour ces analyses, un faisceau laser (Aexe = 405 nm) passe a travers I'objectif d’un microscope avant
d’atteindre le matériau afin d’obtenir une excitation ponctuelle. La luminescence produite par cette

excitation est récupérée par un trou. Le plan focal de ce trou est conjugué au plan focal de I'objectif.

Un réseau de diffraction ainsi qu’un détecteur permettent ensuite d’obtenir le spectre de

luminescence de la zone analysée.

Ce dispositif permet d’analyser la luminescence d’un matériau de facon trés locale avec une résolution
de I'ordre du um? et d’obtenir un spectre grace a un réseau de diffraction et d’un détecteur. Pour ce

faire, le matériau doit avoir un bon état de surface et doit donc étre poli préalablement aux analyses.

Le dispositif utilisé est un LabRAM 800HR (Horiba Jobin-Yvon) avec un objectif 10x ou 100x et un

détecteur CCD.

Les expériences de photoluminescence ont été réalisées sous la supervision d’Alexandre Fargues.
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Chapitre Il : Exploration du diagramme pseudo-ternaire
GdzOg — Gazog — Nb205
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L'exploration du diagramme pseudo-binaire Gd,03 — Ga,03 — Nb,Os s’inscrit dans le cadre du projet
HEMERALD visant a synthétiser de nouvelles (vitro-)céramiques transparentes pour des applications
LASER dans le proche/moyen infrarouge. L’objectif des synthéses au cours de ce travail est d’explorer
le diagramme afin de découvrir un domaine dans lequel les compositions sont vitrifiables et d’ainsi les
recristalliser complétement pour obtenir une céramique transparente. Dans le chapitre 1, des
céramiques transparentes élaborées par cristallisation compléte d’un verre massif ont été décrites.
C'est le cas notamment des compositions Y3AlsO1; ou BaAl,O; développées au CEMHTI. Pour
synthétiser ces matériaux, un précurseur amorphe est d’abord synthétisé puis recristallisé

complétement afin d’obtenir la vitro-céramique transparente.

Dans le cadre de notre travail, la synthése du matériau amorphe, qui constitue la premiére étape de la
synthése des céramiques transparente est réalisée par lévitation aérodynamique couplée au chauffage
laser CO,. De plus, une telle étude nécessite la synthése d’un grand nombre d’échantillons, la méthode
de synthese par lévitation aérodynamique est donc particulierement adaptée. Cette méthode a déja
été utilisée pour l'exploration de diagrammes composés d’oxydes de terres rares ayant des
températures de fusion élevées. C'est le cas notamment du diagramme pseudo-binaire La;03; — Ga,0s
sondé par Yoshimoto et al en 2017. Une zone de vitrification a été découverte en 2017 dans le

diagramme pseudo-binaire xLa;03-(100 - x)Ga,0s pour 20 < x < 67 comme le montre la
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Figure Il.1 : lllustration de la zone de vitrification dans le diagramme pseudo-binaire xLa,03 — (100-
x)Ga;0s. L’encart montre une photographie d’une bille de verre obtenue dans la zone de vitrification.
D’apreés Yoshimoto et al.!

L’élaboration de ces échantillons vitreux a été effectuée par lévitation aérodynamique couplée au
chauffage laser CO; sous un flux d’oxygéne. Les auteurs ont pu obtenir une transparence de 270nm

jusque 10pm pour I’échantillon 55La,03; — 45Ga,03 grace a une basse énergie de phonon du matériau.

L'année suivante, cette équipe de chercheurs s’est intéressée aux diagrammes pseudo-ternaires La;03
— Gax03 — M,0s (M = Nb ou Ta). L’ajout d’un troisieme oxyde tel que Nb,Os ou Ta,Os est en effet
intéressant pour plusieurs raisons telles que I'augmentation de I'indice de réfraction des verres?3 ou

encore une meilleure capacité de formation du verre*.

La figure 11l.2 présente les diagrammes obtenus dans lesquels sont représentées les domaines de

vitrification.
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Figure I1l.2 : Domaines de vitrification dans les diagrammes pseudo-ternaires a) La,03; — Ga,03 —
Nb,Os et b) La,03 — Ga,0s3 — Ta,0s. Les cercles rouges représentent les compositions vitrifiables au
sein des diagrammes. D’aprés Yoshimoto et al.

Les diagrammes présentent des domaines de vitrification étendus et I'ajout de Ta;Os ou de Nb,Os a
montré un effet positif sur la stabilité thermique des verres. De plus, les échantillons présentent des
indices de réfraction élevés ainsi qu’une transparence sur une large fenétre optique. Le nombre d’Abbe
- qui définit la variation de l'indice de réfraction en fonction de la longueur d’onde (dispersion

chromatique) — décroit avec I'augmentation de I'indice de réfraction.

Une autre méthode d’élaboration des céramiques transparentes via |'utilisation de la lévitation
aérodynamique couplée au chauffage laser CO; est la cristallisation directe a partir du liquide surfondu
comme évoqué dans le chapitre 1. Des échantillons transparents ont par exemple été obtenus par J.
Fan et al® dans le cadre de la cristallisation du composé La,Gas07s sous forme de céramique

transparente par cristallisation du liquide surfondu.

Ces deux méthodes, a savoir la cristallisation compléte d’un verre massif ou la cristallisation directe du
liqguide surfondu représentent deux méthodes possibles conduisant a I'obtention de composés hors-
équilibre pouvant mener a I’élaboration de céramiques transparentes. Dans le cadre de ce projet, le
diagramme pseudo-ternaire Gd,0; — Ga,03; — Nb,Os a été choisi pour étre exploré en s’inspirant des
travaux précédemment cités. Le gadolinium étant plus lourd que le lanthane, une énergie de phonons
plus basse que dans le cas du diagramme La;0; — Ga;0s; — Nb,Os peut étre espérée (voir section 2
chapitre 1) et donc une transparence plus loin dans I'infrarouge envisagée. De plus, I’"holmium étant
choisi comme ion optiquement actif dans le cadre de ces travau, il est nécessaire qu’une grande
concentration de cet ion puisse étre incorporée dans les échantillons. Le gadolinium présente le méme
degrés d’oxydation (+3) ainsi qu’un rayon cationique similaire (r(Gd**) = 1.053 A, r(Ho?") = 1.015 A) ce
qui fait de I'oxyde de gadolinium un tres bon candidat pour ce projet.
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L'objectif de ce travail est donc de découvrir une zone de vitrification dans le diagramme pseudo-
ternaire Gd,03 — Ga,03 — Nb,Os en utilisant un systeme de lévitation aérodynamique couplée au
chauffage laser CO, comme méthode d’élaboration et d’analyser les effets de la recristallisation des
verres en vue de I'obtention de nouvelles phases cristallisées. Cette méthode est largement utilisée
pour former des matériaux originaux présentant des indices de réfraction élevés méme sans formateur

de verre>’ 13,

3.1. Exploration du diagramme pseudo-ternaire par lévitation aérodynamique

Lors des synthéses par |évitation aérodynamique couplée au chauffage laser CO,, plusieurs gaz peuvent
étre utilisés afin d’adapter les conditions expérimentales aux besoins de la synthése. Les deux gaz
utilisés couramment au laboratoire CEMHTI sont I’argon et I'oxygéne. Chacun de ces gaz présente des
avantages et des inconvénients. Par exemple, I'argon permet une trés bonne stabilité de I’échantillon
pendant la lévitation grace a une bonne densité relative (d(Ar) = 1.38) mais la vitesse de
refroidissement est plus faible que lorsque I'oxygéne est utilisé, bien que ce dernier ne permette pas
une aussi bonne stabilité lors de I'expérience (d(0;) = 1.11). Le choix du gaz de lévitation est crucial
pour I'exploration du diagramme. En effet, selon le gaz utilisé, les vitesses de refroidissement sont
modifiées et les produits de la synthése peuvent étre différents. C'est ce qu’a montré W. Cao dans le
cadre de sa thése au CEMHTI lors de synthéses de Y3.Als«O12* La figure 111.3 présente les courbes de
refroidissement lors des synthéses ainsi que la nature des échantillons obtenus en fonction de la masse

de I'échantillon (et donc de la vitesse de refroidissement).
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Figure I11.3 : a) Courbes de refroidissement d’échantillons de composition Y3 ,Al;801, pour des masses
allant de 9 a 39 mg. b) Vitesses de refroidissement en fonction de la masse des billes de Y3 :Al4801;
montrant la nature des échantillons obtenus aprés synthése. D’aprés W. Cao*,

Nous avons choisi de commencer I'exploration du diagramme en utilisant I'argon comme gaz de

|évitation.
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Pour réaliser |'exploration du diagramme pseudo-ternaire, onze compositions ont tout d’abord été
choisies au sein du diagramme en essayant de couvrir une zone assez large pour sonder la présence
de domaines de vitrification en prenant comme modele le travail de Yoshimoto et al évoqué dans
I'introduction de ce chapitre. La figure Ill.4 présente les compositions choisies placées dans le

diagramme pseudo-ternaire Gd,03 — Ga;03; — Nb,Os.

Gd,0;, (Mol%)
0

90
10

100

. —— 3 0
/ 74 7 7 7 7 7 7 7 74 /
Ga,03(mol%) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 Nb,Og(mMol%)

Figure I1l.4 : Diagramme pseudo-ternaire Gd,O3 — Ga,0sz — Nb,Os. Les cercles noirs représentent les
compositions testées par lévitation aérodynamique couplée au chauffage laser CO; sous flux d’argon.
Les cercles bleus numérotés 1, 2 et 3 correspondent aux compositions étudiées plus en détails dans la

suite du manuscrit.

Les échantillons ont été synthétisés par lévitation aérodynamique couplée au chauffage laser CO; selon
la méthode présentée dans le chapitre Il « Techniques expérimentales ». La méme buse en cuivre a
été utilisée pour chaque composition afin d’assurer une reproductibilité dans les synthéses. Pour tous
les échantillons, un flash lumineux a été observé lors du refroidissement grace a la caméra du systeme
de lévitation témoignant d’'un évenement exothermique pouvant attester de la cristallisation de
I’échantillon. Les différentes billes synthétisées ont ensuite été analysées en diffraction des rayons X

pour i) confirmer la nature cristalline des échantillons et ii) déterminer la ou les phases cristallines en
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présence. La figure Ill.5 montre un exemple de diagramme de diffraction des rayons X correspondant

a la composition 20Gd;03-70Ga;03-10Nb,0Os.

El) - T | I T ' ' ! ! b)
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Figure lll.5 : a) Diagramme de diffraction des rayons X de laboratoire de la composition 20Gd>03 —
70Ga;03 — 10Nb;0s. b) Photographie de la bille obtenue lors de la synthese par ADL de la
composition 20Gd;03 — 70Ga,03 — 10Nb;0s.

L'identification réalisée avec le logiciel EVA (Bruker) montre la présence de quatre phases cristallines
au sein de I"échantillon. Ces phases correspondent a des produits thermodynamiquement stables sur
les diagrammes pseudo-binaire Gd,0; — Ga,03; ou Gd;0s; — Nb,Os déja connues et répertoriées, La
photographie de la bille est présentée en figure Ill.5.b et montre un échantillon totalement opaque.
Pour les neuf autres échantillons, la synthése a conduit inévitablement a un échantillon cristallin
présentant plusieurs phases cristallines issues des diagrammes pseudo-binaires. La figure I11.6 présente
le diagramme ternaire dans lequel sont placées les phases principales obtenues lors des synthéses par

|évitation aérodynamique couplée au chauffage laser CO; sous argon.
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Figure IIl.6 : Diagramme pseudo-ternaire Gd,03; — Ga,03; — Nb,Os sur lequel sont positionnées les
phases majoritaires obtenues aprées syntheses par lévitation aérodynamique couplée au chauffage
laser CO;sous flux d’argon. Les phases thermodynamiquement stables des diagrammes pseudo-
binaires Gd,03 — Ga,0s, Gd,03; — Nb,0Os et Ga,03 — Nb,Os sont également indiquées.

Il est nécessaire de noter tout d’abord que la synthése par lévitation aérodynamique couplée au
chauffage laser CO; n’a permis d’obtenir aucun échantillon amorphe au sein du diagramme pseudo-
ternaire. En effet, tous les échantillons présentent au moins une phase cristalline et certains peuvent
en présenter trois. De plus, les phases obtenues dans les échantillons sont déja connues et

répertoriées, montrant qu’aucun composé hors-équilibre n’est élaboré pour ces compositions.

La méthode de synthese par ADL permet d’atteindre de grandes vitesses de refroidissement en
fonction du gaz utilisé lors de la synthése comme évoqué précédemment. Ces vitesses de
refroidissement peuvent étre par exemple deux fois plus élevées en utilisant I'oxygéne plutét que

I’'argon comme dans I'exemple des YAG synthétisés par W. Cao (figure 111.3).

En amont de ces synthéses, nous avons voulu vérifier que les résultats des publications sur le
diagramme La,03 — Ga,03 — Nb,Os étaient reproductibles sur le dispositif du laboratoire. Pour ce faire,

guelques compositions de ce diagramme ont été synthétisées.
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3.2. Essais de synthese de quelques compositions du diagramme pseudo-ternaire
L3203 — Ga203 — NbOs.

Aprés avoir choisi de remplacer 'argon par I'oxygéne, nous avons décidé de mener une étude
préliminaire sur quelques compositions du diagramme La;03; — Ga,03; — Nb,0s dont la zone vitrifiable
est reportée dans la littérature et discutée dans l'introduction de ce chapitre. Ces tests ont été
effectués afin de valider la reproductibilité de la synthése de ce type de compositions rapporté dans la

littérature avec le dispositif du laboratoire. Les diffractogrammes des échantillons synthétisés sont

présentés figure I11.7.
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Figure Il.7 : a) Diffractogrammes des compositions a) 20La,03; — 70Ga,0; — 10Nb,0s, b) 20La,0s —
20Ga,03 — 60Nb,0s synthétisées par lévitation aérodynamique couplée au chauffage laser CO, sous
flux d’oxygéene et b) rappel du diagramme pseudo-ternaire La,0; — Ga,0s; — Nb,Os reporté dans la
littérature par Yoshimoto et al.

La premiere composition, 20La;03 — 70Ga;03 — 10Nb,0s, a été choisie dans un domaine conduisant a
un verre comportant des traces de cristallisation et la seconde composition, 20La;05; — 20Ga;0; —
60Nb,0s, dans un domaine conduisant uniquement a un verre. La premiere composition synthétisée
mene effectivement a un verre et le diffractogramme présente quelques pics tres peu intenses
pouvant évoquer la présence d’'un peu de phase cristallisée au sein de I’échantillon. La seconde
composition synthétisée conduit quant a elle a un échantillon amorphe comme attendu. Ces
expériences étant réalisées dans le cadre d’une vérification de reproductibilité, les conditions
expérimentales ont été choisies identiques a celles de la littérature et par conséquent aucun essai n’a
été fait en utilisant I'argon comme gaz de lévitation bien que cette expérience puisse étre envisagée

afin de comparer les résultats obtenus.
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3.3. Syntheses sous oxygene

Apres validation du dispositif expérimental pour les synthéses au sein du diagramme La;05; — Ga;0; —
Nb,Os, les dix compositions du le diagramme Gd,03; — Ga;03; — Nb,0s ont été synthétisées par ADL sous
flux d’oxygene. La figure 111.8 présente le diagramme pseudo-ternaire dans lequel sont indiqués les

produits obtenus.
Gd,0, (mol%)

o Phase cristallisée
A Phase vitreuse

Gd,GaO, P
3 7

a

Gd,Ga,0, . %
3 7

O
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Figure II1.8 : Diagramme pseudo-ternaire Gd,0; — Ga,0s; — Nb,Os sur lequel sont positionnées les
phases majoritaires obtenues aprées syntheses par lévitation aérodynamique couplée au chauffage
laser CO; sous flux d’oxygéne. Les phases thermodynamiquement stables des diagrammes pseudo-

binaires Gd,03 — Ga,0s, Gd,03 — Nb,0s et Ga,03 — Nb,Os sont également indiquées. Les cercles pleins
colorés correspondent aux phases thermodynamiques reportées dans la littérature.

Les syntheses conduisent pour la plupart des échantillons a I'obtention d’échantillons non vitreux
composés des mémes phases cristallines obtenues lors des syntheses sous argon. Néanmoins, pour
trois compositions, 20Gd,03; — 70Ga,03 — 10Nb,0Os (composition n°1), 20Gd,0; — 20Ga;03 — 60Nb,0s
(composition n°2), et 30Gd;03 — 60Nb20s — 10Nb,0s (composition n°3), des échantillons transparents

ont été obtenus pouvant évoquer un matériau amorphe.

Il est important de noter que I'élaboration de ces échantillons est tres difficile et n’est pas

reproductible d’un échantillon a I'autre. C’est pourquoi seulement un faible nombre de billes a été
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obtenu. Il en résulte que toutes les analyses destructives n’ont pas pu étre réalisées sur chaque

échantillon.

3.3.1. La composition 20Gd;03-70Ga;03-10Nb,0s (composition n°1)
Le premier échantillon d’intérét correspond a la composition 20Gd,03-70Ga,03-10Nb,0s pour laquelle
une bille transparente est obtenue. Le diagramme de diffraction des rayons X correspondant a

I’échantillon est présenté en figure 111.9.

2 =1.54056 A —— 20Gd,0; - 70Ga,0, - 10Nb,O5

Intensité (u.a)

T I T I T I T I T I T | T I | I T
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

260 (°)
Figure 111.9 : Diagramme de diffraction des rayons X de laboratoire sur la composition 20Gd,05-

70Ga;03-10Nb,0s synthétisée par lévitation aérodynamique couplée au chauffage laser CO; sous flux
d’oxygéne. L’encart montre une photographie de la bille.

Le diffractogramme montre un profil amorphe en diffraction des rayons X malgré la présence de pics
de diffraction tres peu intenses et donc difficiles voire impossibles a indexer. La photographie en encart
de la figure 111.9 montre une bille transparente présentant cependant des bulles en son centre. Ces
bulles peuvent provenir d’une volatilisation d’'un des oxydes lors de la synthése. Ces phénomeénes de
volatilisation lors de syntheses par lévitation aérodynamique ont, en effet, déja été observés

notamment dans le cas de silicates de sodium et de potassium?®.

Il est important de noter que de nombreuses tentatives d’obtenir des échantillons de verre ont été

effectuées pour cette composition mais seules quelques billes présentant ce type de diffractogramme
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ont pu étre synthétisées. En effet, la reproductibilité de ces expériences n’a pas été concluante et la

majorité des syntheses a conduit a des échantillons cristallisés polyphasiques.

Les quelques billes transparentes et amorphes obtenues ont été analysées en diffraction des rayons X
de laboratoire une par une afin de s’assurer de I'absence de pics de cristallisation. Les poudres ont
ensuite été mélangées pour obtenir assez d’échantillon en vue d’une expérience de diffraction des
rayons X en température. La figure 11.10 présente les diffractogrammes obtenus in situ pour une

gamme de température allant de 30 °Ca 1200 °C.
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Figure 111.10 : Diffraction des rayons X en fonction de la température pour la composition 20Gd,0;s-
70Ga;03-10Nb;0s sur une gamme de température de 30 °C a 1200 °C.

Cette expérience de diffraction des rayons X in situ montre I'apparition d’une cristallisation du verre
entre 750 °C et 850 °C. On note une apparition concomitante des phases Gd,0s;, Ga,03 et Nb,0Os et

aucun composé complexe ne cristallise lors du chauffage de cet échantillon.

3.3.2. La composition 20Gd;03-20Ga,03-60Nb,0s (composition n°2)
La seconde composition conduisant a des échantillons transparents est la composition 20Gd,03 —
20Ga,03; — 60Nb,0s. Les billes synthétisées ont été broyées et analysées en diffraction des rayons X. Le

diffractogramme correspondant a une bille transparente est présenté en figure I11.11.
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Figure Ill.11 : Diagramme de diffraction des rayons X de laboratoire d’une bille de verre de

composition nominale 20Gd,03 — 20Ga,03; — 60Nb,0s préparé par lévitation aérodynamique couplée
au chauffage laser CO,. En encart est présentée une photographie de la bille de verre correspondante.

L’absence de pics de diffraction sur le diffractogramme confirme la nature amorphe de I'échantillon
synthétisé. De plus, on note que, contrairement a la composition 20Gd,0; — 70Ga,03 — 10Nb,0s
(composition n°1), I’échantillon ne présente pas de bulle. Les billes de composition 20Gd,03 — 20Ga,0s
— 60Nb,0s (composition n°2) présentant ce méme type de diagramme de diffraction des rayons X ont
été broyées et mélangées afin d’obtenir assez de poudre pour des analyses thermiques. Néanmoins,
la difficulté d’élaboration de ces échantillons et la faible proportion de réussite de synthese de verres
combinées a la taille des échantillons (~ 2 mm de diamétre) nous ont contraints a réaliser les analyses
sur de trés faibles quantités de poudre, c’est pourquoi I'analyse thermique différentielle (ATD) a été
choisie préférentiellement a la calorimétrie différentielle a balayage (DSC) qui nécessite une quantité
plus importante d’échantillon. L’analyse thermique différentielle de cette composition est présentée

en figure 111.12.
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Figure 111.12 : Analyse thermique différentielle (ATD) d’une bille de composition 20Gd,03 — 20Ga,03 —
60Nb,0s. T, correspond a la température de transition vitreuse, T. a la température de cristallisation
et Tra la température de fusion de I’échantillon. Les trois températures correspondent aux
températures « onset ».

L'analyse thermique de cet échantillon montre trois températures correspondant a trois évenements
distincts. Tout d’abord la température de transition vitreuse (Tg) a 696 °C avant la cristallisation de
I’échantillon a 745 °C (T). Cet écart de température entre la cristallisation (T. = 745 °C) et la
température de transition vitreuse (T = 696 °C) est tres faible (T. — T = 49 °C). Ce faible écart témoigne
d’un verre présentant une faible stabilité thermique?® justifiant la difficulté d’obtenir des échantillons
amorphes, méme par lévitation aérodynamique couplée au chauffage laser CO,. Une étude en
diffraction des rayons X in situ a été réalisée afin de confirmer la température de cristallisation. Les

diffractogrammes sont présentés en figure I11.13.

77



Chapitre Il : Exploration du diagramme pseudo-ternaire Gd,0s; — Ga,03 - Nb,Os

T I T I T
— A ! ERRE e
A * + 1100°C
N S SRR < SR
=
* 0| @
= e N * 1000°C) 3
EAE N * g 950°C| =
= * ¥ 900°C|
c * x  850°C
< . * +  800°C
* *+  750°C|
* x  700°C| =
* x  650°C| %
T -
* s 600°C| ™
T I T | T I T | T I T
20 25 30 35 40 45 50

26 (°)

Figure 111.13 : Diffraction des rayons X en fonction de la température pour la composition 20Gd;0s-
20Ga;03-60Nb;0s sur une gamme de température de 600 °C a 1150 °C. Les pics marqués d’un
astérisque correspondent au silicium du porte échantillon visible a cause d’une quantité réduite
d’échantillon analysé.

La diffraction des rayons X in situ confirme une température de cristallisation entre 650 °C et 700 °C
qui est en accord avec la température obtenue par ATD (figure 111.12). De 700 °C a 1000 °C, on observe
la cristallisation de I’échantillon vers des phases thermodynamiquement stables des diagrammes

pseudo-binaires Gd203 - Ga203, Gd203 - szOs et G3203 - szOs_

L'obtention de ces deux échantillons amorphes au sein du diagramme ternaire nous a poussé a
rechercher d’autres compositions proches de celle-ci afin de déterminer si un domaine de vitrification
étendu pouvait étre envisagé. Plusieurs compositions ont été explorées mais une seule a permis

d’obtenir d’autres échantillons amorphes.

3.3.3. La composition 30Gd,03 — 60Ga;03 — 10Nb,0s (composition n°3)
Les synthéses des billes de composition 30Gd,03; — 60Ga,03; — 10Nb,0s ont permis d’obtenir quelques
billes transparentes. Ces échantillons ont été broyés et analysés par diffraction des rayons X de

laboratoire. Un diffractogramme est présenté en figure I11.14.

78



Chapitre Il : Exploration du diagramme pseudo-ternaire Gd,0s; — Ga,03 - Nb,Os

% = 1.54056A —— 30Gd,0, - 60Ga,0, - 10Nb,O,

Intensité (u.a)

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
26 (°)
Figure Ill.14 : Diagramme de diffraction des rayons X de laboratoire d’une bille de verre de

composition nominale 20Gd;03; — 20Ga,03 — 60Nb,0s préparé par lévitation aérodynamique couplée
au chauffage laser CO,. En encart est présentée une photographie de la bille de verre correspondante.

Le diagramme de diffraction des rayons X indique une nature amorphe de I’échantillon. On observe
cependant la présence de bulles au sein de la bille (visible dans I'encart de la figure 111.14) comme dans
le cas de la composition 20Gd,0s — 70Ga,03 — 10Nb,Os (figure 111.9) qui peuvent provenir de la
volatilisation d’un ou plusieurs oxydes pendant le chauffage. La difficulté a obtenir des billes de verre
pour cette composition nous a conduit a réaliser une analyse thermique par ATD. La figure III.15

présente la courbe obtenue dans le cadre de cette analyse.
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Figure 111.15 : Analyse thermique différentielle (ATD) d’une bille de composition 30Gd,0s; — 60Ga,0s —
10Nb;0s. T, correspond a la température de transition vitreuse, T. a la température de cristallisation
et Tra la température de fusion de I’échantillon.

A linstar de la composition 20Gd;0; — 20Ga,03 — 60Nb,Os discutée précédemment, |'analyse
thermique différentielle de ces échantillons présente trois évenements intéressants. Tout d’abord la
température de transition vitreuse (T;) a 802 °C a laquelle succede la cristallisation de I’échantillon (T)
a 852°C. L’écart entre ces deux températures (T. — Tz = 50 °C) témoigne ici encore de compositions
vitreuses tres instables thermiquement. La fusion de I’échantillon survient quant a elle a 1537 °C.
L'instabilité thermique des échantillons observée grace aux analyses thermiques est totalement en
accord avec la grande difficulté d’obtention des échantillons amorphes au sein de ce diagramme

pseudo-ternaire.

L'absence de reproductibilité de ces synthéses nous a menés a nous questionner sur les raisons pour
lesquelles les billes obtenues présentaient un profil amorphe dans de rares cas sans que la méthode
de synthese ne soit changée. Notre hypothése s’est batie sur une observation faite lors des syntheses

par ADL.

3.4. Volatilisation lors de la fusion des matériaux par ADL
Lors de [I'élaboration des matériaux par fusion des oxydes dans un systéme de lévitation

aérodynamique couplée a un chauffage laser CO,, un dégagement gazeux (fumée) a pu étre observé

80



Chapitre Il : Exploration du diagramme pseudo-ternaire Gd,0s; — Ga;03 - Nb,0s

dans I'enceinte lors de la fusion des échantillons. Celle-ci pouvant étre due a la volatilisation d’un ou
plusieurs oxydes, des analyses EDS ont été conduites afin d’étudier les compositions obtenues sur
plusieurs échantillons pour les comparer aux compositions nominales. La volatilisation lors de
synthéses de compositions contenant des oxydes (tels que B,Os; ou des oxydes d’alcalins) a déja été

mise en évidence par le passé,>17:18

Les analyses EDS ont été effectuées au moyen d’un microscope électronique a balayage. Les billes ont
été polies afin d’obtenir une section sans rayures dans le volume de la bille. Les spectres ont été acquis
sur une large zone pour chaque échantillon afin de prendre en compte toutes les phases dans le calcul

des fractions molaires de chaque oxyde.

La figure IIl.16 présente le diagramme pseudo-ternaire Gd;03; — Ga;03; — Nb,Os dans lequel sont

indiquées les compositions souhaitées ainsi que les compositions obtenues aprés la synthése par ADL.

Gd,0, (mol%)

® Composition désirée
m Composition apres synthése

Gd,GaO0g Gd.NbO
3 7

GdGao,
GdNbO,

Gd,Ga,0,,

7

Ga,0, (mol%) 7 e Nb,O5 (mol%)

GaNbO, GaNb,;0, GaNb,0,,,

Figure 111.16 : Diagramme pseudo-ternaire Gd.03 — Ga,0s — Nb,Os sur lequel sont positionnées les
compositions obtenues apres synthéses par lévitation aérodynamique couplée au chauffage laser CO,
sous flux d’oxygéne. Les cercles de couleur représentent la composition désirée et les carrés
représentent les compositions déterminées par analyses EDS sur les sections polies des échantillons.
Les fléches noires indiquent la tendance de variation de composition observée pour trois des
échantillons.

81



Chapitre Il : Exploration du diagramme pseudo-ternaire Gd,0s; — Ga,03 - Nb,Os

Les quatre compositions présentent une variation de composition cohérente avec la perte d’oxyde de
gallium. En effet, on observe une augmentation de la fraction molaire en oxyde de gadolinium et
d’oxyde de niobium pour les compositions ainsi qu’une diminution de la fraction molaire en oxyde de
gallium. Seule la composition 20Gd,0; — 40Ga,0; — 40Nb,Os présente une fraction molaire en oxyde
de gadolinium légérement diminuée. Ces différences entre la composition désirée et la composition
obtenue semblent donc liées a la volatilisation de I'oxyde de gallium qui fait dériver la composition
souhaitée vers une composition obtenue différente. La volatilisation de 'oxyde de gallium dépend de
la masse d’échantillon, de la durée de I'expérience ou encore de la fraction molaire en oxyde de gallium
ce qui rend difficile voire impossible la reproductibilité des synthéses. Ainsi, I'élaboration de
céramiques transparentes par recristallisation compléte d’un verre massif, pour laquelle le contréle de
la composition est crucial, n’est pas envisageable pour ce diagramme pseudo-ternaire en utilisant cette

méthode de synthése.

Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre, I'exploration du diagramme pseudo-ternaire Gd,03; — Ga,03 — Nb,Os a été réalisée en
utilisant la lévitation aérodynamique couplée a un chauffage laser CO, comme technique de synthése.
Deux gaz de lévitation ont été utilisés afin de sonder un possible domaine de vitrification. Les synthéses
par ADL sous flux d’argon n’ont mené ni a des matériaux amorphes, ni a la découverte de nouvelles
phases hors-équilibre au sein du diagramme pseudo-ternaire. Les syntheses effectuées sous oxygene
ont, quant a elles, permis de mettre en évidence trois compositions d’intérét amorphes qui ont pu étre
caractérisées par diffraction des rayons X, diffraction des rayons X in situ ou analyse thermique

différentielle. Aucune phase hors-équilibre n’a pu étre observée par cristallisation du liquide surfondu.

Lors des synthéses, des dégagements de fumée ont pu étre observés lors du chauffage de I'échantillon,
suggérant la volatilisation d’'un ou plusieurs oxydes. Des analyses en spectroscopie a dispersion
d’énergie (EDS) ont donc été entreprises afin de déterminer quels oxydes étaient concernés et dans
quelles proportions. Ces expériences ont mis en évidence une volatilisation de I'oxyde de gallium,
présent dans ces compositions comme formateur de verre, dans des proportions variables selon la
composition de départ, ce qui explique la difficulté de reproductibilité des synthéses et la complexité
d’obtenir des verres au sein de ce diagramme. La volatilisation de I'oxyde de gallium est donc une
problématique majeure dans le cas ol une cristallisation compléte et congruente d’un verre massif est
envisagée. Dans le cas ou cette volatilisation pouvait étre évitée, les trois compositions vitrifiables
identifiées au sein du diagramme ternaire seraient néanmoins prometteuses et pourraient par la suite

faire I'objet d’analyses afin de connaitre leur gamme de transparence, leur indice de réfraction ou
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encore leur nombre d’Abbe. De plus, un dopage avec I’'holmium pourrait étre réalisé pour effectuer

des analyses de spectroscopie de luminescence et tester un effet laser sur les composés.
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Comme évoqué dans le précédent chapitre, les trés hautes températures nécessaires a la fusion des
compositions contenant de I'oxyde de gadolinium Gd.Os (T¢(Gd;03) = 2420 °C) conduisent a une
volatilisation de I'oxyde de gallium Ga,0s lors des syntheses réalisées au sein du diagramme pseudo-
ternaire Gd,03; — Ga,03 — Nb,Os Cette volatilisation méne a un changement de composition par rapport
a la composition nominale souhaitée. Cette variation de composition lors des syntheses rend la
reproductibilité des expériences tres difficile voire impossible. De plus, aucune zone de vitrification au
sein de ce diagramme pseudo-ternaire n’a été découverte et aucune céramique transparente n’a été
synthétisée. Pour contourner ce verrou scientifique et tenter d’obtenir des céramiques transparentes,
il a été décidé de recentrer le travail de thése sur le diagramme pseudo-binaire Gd,03 - Nb,Os. Ces
compositions présentent également un intérét dans le cadre des applications recherchées dans ce
projet grace a la faible énergie de phonons induite par la masse molaire élevée des oxydes de
gadolinium et de niobium.

Une partie de ce diagramme a été décrit en 1961 par Roth et al'. Comme le montre la figure V.1, la

composition 50 mol% Gd,0s — 50 mol% Nb,Os était alors décrite et conduisait au composé GdNbO,.
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Figure IV.1. Diagramme pseudo-binaire GANbOs-Gd»0s3; subsolidus (~1400 °C). Mon = monoclinique
GdNbO, (structure type fergusonite), Tet = tetragonal GANbO4 (structure type scheelite), T, =
structure type fluorine distordue, C = cubique (structure type fluorine). D’aprés Roth et al*

Une solution-solide était également reportée avec des structures de type fluorine ou fluorine

lacunaire. Plus récemment, un regain d’intérét a été observé pour la composition 75 mol% Gd,0; — 25
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mol% Nb;Os conduisant au composé GdsNbO;. Cette composition est digne d’intérét pour les
applications recherchées dans ce travail de thése. En effet, certains matériaux de type A3BO; tels que
LusNbO7, YsNbO; ou encore Gds;TaO; peuvent étre synthétisés sous forme de céramiques
transparentes comme évoqué dans le chapitre I. Les oxydes lourds qui composent ces céramiques
permettent d’obtenir une basse énergie de phonon, qui prévient les transferts d’énergie et assure une
bonne transparence depuis le domaine visible jusque dans le moyen infrarouge. Comme expliqué dans
I'introduction du chapitre lll, I’holmium et le gadolinium partagent une valence identique et des rayons
ioniques trés proches (r(Ho3*) = 1.015A4, r(Gd®*) = 1.053 A)?, ce qui rend le dopage du
composé envisageable pour obtenir des milieux amplificateurs laser dans le moyen infrarouge.

La structure de GdsNbO; a été décrite dés 1964 par Rooksby et aPP comme étant cubique (groupe
d’espace Fm3m (n° 225), a = 5.32 A) dérivant de la structure fluorine lacunaire. Comme le montre
la , cette structure comporte deux sites (i) 4a et (ii) 8c. Les atomes de gadolinium et de
niobium occupent le site 4a dans des proportions stoechiométriques tandis que les oxygénes occupent
le site 8¢ avec un taux d’occupation de 7/8, laissant une lacune d’oxygéne positionnée de maniére
aléatoire au sein de la structure. Néanmoins, ces travaux ont été effectués en 1960 et les dispositifs
expérimentaux n’étant pas aussi développés qu’a I’heure actuelle, les pics de faibles intensité ont pu
ne pas étre décelés conduisant a une interprétation superficielle de la structure des matériaux. Durant
les dix derniéres années, des études sur ce composé ont été conduites et sa structure précise est
encore débattue au sein de la communauté scientifique. En effet, certaines publications attribuent une
structure orthorhombique centrée-C avec un groupe d’espace non centro-symétrique C222;
(n°20)*>®78 tandis que d’autres études montrent que la structure peut étre attribuée au groupe
d’espace centro-symétrique Cmcm (n°63)>1%!, Ces deux structures apparaissent comme une
surstructure de la fluorine lacunaire (2a: X V2ar X V2as) dans laquelle le réseau cationique est
composé de couches de GdOsg et de NbOg, séparées par des atomes de gadolinium en coordinence 7
( ). Ce réseau est obtenu grace a des mises en ordre du sous réseau d’oxygene dans
la fluorine, qui permettent au niobium de s’arranger en chaines reliées par leur sommet afin d’évoluer
vers la structure orthorhombique. On note que les deux structures orthorhombiques présentent la
méme mise en ordre cationique Gd/Nb mais que les positions des oxygénes sont légérement

différentes.
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Figure IV.2. Structures adoptées par le composé GdsNbO;dessinées grdce au logiciel Vesta. La maille
de la structure cubique a été transformée afin d’étre comparable avec les autres structures. En a) la
structure cubique (Fm3m, n°225) selon la projection [111], la structure est adaptée pour une
meilleure comparaison avec les autres structures. En b) la structure orthorhombique Cmcm (n°63)
projetée selon I'axe b (en haut) et c (en bas) et en c) la structure orthorhombique C2224 (n°20)
projetée selon I'axe b (en haut) et ¢ (en bas). Les octaédres verts correspondent aux atomes de
niobium et les spheres violettes correspondent aux atomes de gadolinium.

Comme évoqué dans le chapitre |, la structure cubique est la plus adaptée pour la synthese de
céramiques possédant une transparence adaptée a des applications laser. La |évitation aérodynamique
est un outil de choix pour I'élaboration de ces composés. En effet, grace au refroidissement rapide, un
désordre peut étre induit au sein du composé et mener préférentiellement a la structure fluorine
cubique plutot qu’a la structure orthorhombique. Néanmoins, la méthode de synthese peut s’avérer
insuffisante pour éviter la mise en ordre au sein du composé, c’est pourquoi il peut étre également
intéressant de modifier le ratio Gd/Nb afin de créer un désordre occupationnel qui vient s’ajouter au
désordre induit par la méthode de synthese. En effet, comme il sera évoqué plus tard dans le
manuscrit, les structures de type pyrochlore A3BO7 ou A,B,07 (A = lanthanide, B = métal de transition)
peuvent présenter des relations d’ordre/désordre intéressantes pour la synthése de matériaux
cubiques. Par exemple, la figure 1V.3 montre les différentes structures adoptées pour les compositions
A,B,07 entre la maille fluorine BO; qui cristallise dans une maille Fm3m (n° 225) et la bixbyite A,0s qui

cristallise dans une maille /a3 (n° 206)et constitue une surstructure de la structure fluorine.
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Figure IV.3. Schéma des différentes structures adoptées pour des composés allant de la fluorine BO,
(groupe d’espace Fm3m, n°225) a la bixbyite A,0s (groupe d’espace la3, n°206) en passant par la
fluorine lacunaire (groupe d’espace Fm3m, n°225), par la wéberite (groupe d’espace Imma ou
C222,) et par la pyrochlore(groupe d’espace Fd3m, n°227). D’aprés V. Kocevski*?

Les trois compositions (pyrochlore, weberite et bixbyite) constituent des surstructures de la fluorine
dont les parametres de maille par rapport a la structure fluorine sont donnés dans le tableau IV.1.

Tableau IV.1 : Relation entre les paramétres de maille de la fluorine (ays) et les parametres de maille
des surstructures pyrochlore, weberite et bixbyite.

Fluorine Pyrochlore Weberite Bixbyite
ar 2a¢ a = 2ayf 2af
b=c= \/faf

Ces modeles ont constitué une base pour I'indexation des diagrammes de diffraction de rayons X des

échantillons synthétisés par lévitation aérodynamique couplée au chauffage laser CO..

Ces relations d’ordre/désordre en fonction de la composition peuvent mener a des solutions solides
dans ces structures comme dans le cas Y2 Ti-2xNbO7 (0 < x < 1) et ainsi mener a des céramiques
transparentes de structure cristalline cubique.

Dans ce chapitre, nous discuterons tout d’abord les résultats des synthéses par voie solide des

composés. Puis nous analyserons les résultats obtenus en utilisant des synthéses par lévitation
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aérodynamique couplée a un chauffage laser (refroidissement rapide depuis le liquide fondu a haute
température). Nous verrons alors comment cette derniere approche a permis la mise en évidence
d’une solution-solide de Gds««Nb1x074 (0 < x < 0.4) dans laquelle des céramiques possédant une
transparence raisonnable ont pu étre obtenues grace a des microstructures originales et a des
structures moyennes cubiques. Il est nécessaire de noter que I'analyse de ces matériaux présente
plusieurs difficultés a cause du gadolinium présent en quantité importante. En effet, le gadolinium est
|'atome qui absorbe le plus les neutrons, rendant impossible toute expérience de diffraction des
neutrons qui pourrait fournir des informations sur le sous-réseau d’oxygéne!®. Une autre technique
qui aurait pu étre employée au cours de ce travail de thése est la résonnance magnétique nucléaire,
mais elle est aussi rendue impossible a cause du paramagnétisme du gadolinium. Ces verrous
scientifiques ont donc d( étre contournés en privilégiant des techniques de caractérisation centrées
sur la diffraction des rayons X et synchrotron, ainsi que sur différents types de microscopies

électroniques.

4.1. Essais de syntheses par voie solide

Tout d’abord, des tests en vue de la préparation de plusieurs compositions ont été conduits en utilisant
une méthode de synthése par voie solide. Pour cela, le précurseur Gd,0s préalablement séché pendant
une nuit a 900 °C et le précurseur Nb,Os sont pesés dans des proportions désirées et pressés sous
forme de pastille. Les pastilles sont placées dans un creuset en alumine puis chauffées dans un four
traditionnel a 1500 °C pendant 12 heures avec des rampes de montée et descente de températures de
10 °C/minute. L'opération est répétée trois fois avec deux broyages intermédiaires afin d’assurer une
bonne homogénéité lors des traitements thermiques successifs. Les compositions choisies prennent
en compte une augmentation du ratio Gd/Nb afin d’induire un désordre au sein de I'échantillon
comme le montre le tableau IV.2. Les notations correspondent a la formule Gds.xNb14O7« qui sera
expliquée plus tard dans le manuscrit.

Tableau IV.2. Pourcentages molaires d’oxyde de gadolinium et d’oxyde de niobium utilisés pour la
synthése des échantillons GdsNbO; (x = 0), Gds.2Nbo.sOs.s(x = 0.2) et Gds4Nbos0s.6(x = 0.4) par voie

solide.
%mol Gd,03 %mol Nb,Os Composition
75 25 Gd3;NbO; (x =0)
77.5 22.5 Gdg_szo,sOe,g (X = 02)
80 20 Gd3_4Nbo,606,5 (X = 0.4)
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Les diffractogrammes des trois compositions préparées grace a cette méthode de synthése sont
présentés en figure |V.4.
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Figure IV.4. a) Diagramme de diffraction des rayons X de laboratoire (A, = 1.54056 A)
correspondant aux trois échantillons synthétisés par voie solide et b) agrandissement de la zone entre
30°(20) et 33 °(20). Seul le pic avec I'astérisque pour I’échantillon GdsNbO; correspond a la phase
désirée, les autres pics appartiennent a la phase secondaire Gd,0:s.

L'indexation de la composition Gds;NbO; indique que le composé cristallise dans une maille
orthorhombique centrée C. Comme évoqué dans I'introduction de ce chapitre, la structure du GdsNbO;
est encore débattue et il existe donc deux groupes d’espaces orthorhombiques possibles dans lesquels
cet échantillon est susceptible de cristalliser. Afin de déterminer quel groupe d’espace correspond a
I’échantillon synthétisé, deux affinements Rietveld ont été réalisés, 'un avec le modele structural du
polymorphe de groupe d’espace Ccmm (n°63,a = 10.6375A,b = 7.5229A4,c = 7.5417 A ) et
I'autre avec le polymorphe de groupe d’espace €222, (n°20,a = 10.6173A,b = 7.528524,¢c =

7.54916 A). Les résultats des affinements sont comparés figure 1V.5.
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Figure IV.5 : a) Affinements Rietveld de la composition GdsNbO;. En rouge, affinement Rietveld réalisé
avec le modele structural Ccmm (Ryp = 5.65 %, Rexp = 3.83 %, GOF = 1.48, Ryyrqgg = 1.94 %). En
bleu, affinement Rietveld avec le modele structural C2221 (Rwp = 5.32 %, Rexp = 3.82 %, GOF = 1.39,
Rpragg = 1.67 %) et b) agrandissement correspondant au pic (021) a 26.43 °(26) du modéle
structural C222,.

La comparaison des affinements Rietveld permet de discriminer les deux polymorphes et de choisir le
groupe d’espace C222;, puisque le pic correspondant au plan (021) a 26.43 °(26) n’est pas indexé avec
le groupe d’espace Ccmm. Cet affinement donne des facteurs de confiance tres satisfaisants (Rwp =
5,32 %, Rexp = 3,82 %, GOF = 1,39, Ryrqgq = 1.67 %). Les résultats de I'affinement sont donnés dans

le tableau 1V.3.

Tableau IV.3 : Résultats de I'affinement Rietveld de la composition GdsNbO; avec le modéle structural
€222, (a = 10.6186(5)A, b = 7.5344(5) A, c = 7.5511(5) A).

Atome Site X y z Occupation By, (A2)
Gd1 4b 0 0.5207(5)  0.25 1 0.77(2)
Gd2 8¢ 0.2321(1) 0.2359(4) 0.004(4) 1 0.77(2)
Nb1 4b 0 .0.0021(8)  0.25 1 0.97(9)
01 8¢ 0.123(1)  0.188(1)  0.288(33) 1 1.0(2)
02 8¢ 0.110(1)  -0.187(1)  0.276(33) 1 1.0(2)
03 4a 0.131(1) 05 0 1 1.0(2)
04 4a 0.133(1) 05 05 1 1.0(2)
05 4a 0.062(1) 0 0 1 1.0(2)
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Les échantillons correspondant aux compositions Gds;NbosOes (x = 0.2) et Gd34NbosOes (x = 0.4)
synthétisées par voie solide présentent quant a eux deux phases cristallines. La phase majoritaire
correspond a la structure GdsNbO; cristallisant dans une structure cubique Fm3m (n° 225) et la phase
secondaire correspond au Gd,0s; monoclinique (groupe d’espace P2/c, n°13). Le présente
les pourcentages massiques de chaque phase dans les échantillons Gds;;NbpgOes (x = 0.2) et
Gd3.4Nbo60s.6 (x = 0.4).

Tableau IV.4 : Pourcentages massiques des phases Gds.x\Nb1..O7.x et Gd,Os (phase secondaire) dans les
trois échantillons synthétisés par voie solide.

Composition %massique Gds«xNb1xO7x  %massique Gd,03 Paramétre de
maille de la phase
Gd3+XN bl—xo7—x
GdsNbO; (x = 0) 100 0 5.32(1) A
Gd3oNbogOes (x =0.2)  93(3) 7(3) 5.345(1) A
Gds4NbosOss (x =0.4)  73(0) 26(0) 5.3493(9) A

La présence de cette phase secondaire lors de la synthése par voie solide indique qu’il n’est pas
possible de synthétiser de composition présentant une unique phase en augmentant le ratio Gd/Nb
par voie solide. De plus, la composition menant a la phase GdsNbO; cristallise dans une structure
orthorhombique qui pourrait constituer un frein a I'obtention d’'une céramique transparente. On
observe néanmoins grace a |’évolution des parametres de maille entre I’échantillon GdsNbOy7 (x = 0) et
Gd32NbosOss (x = 0.2) que la structure contient un exces de gadolinium mais la présence de phase
secondaire Gd,0s indique que la phase ne correspond pas a la composition nominale Gds;Nbo sOe.s (X
=0.2). Le parametre de maille de la phase principale n’évolue plus entre I’échantillon Gds 2NbgsOs.s (x
= 0.2) et Gd3.4Nbo 056 (X = 0.4). Une autre voie de synthése doit donc étre considérée afin d’obtenir

des céramiques cristallisant dans une phase cubique et sans phase secondaire.

4.2. Voie de synthese hors-équilibre

Les céramiques de GdsNbO; sont obtenues par fusion de précurseurs (oxyde de gadolinium, STREM
CHEMICALS, 99.99 % et oxyde de niobium, STREM CHEMICALS, 99.9 %) par |évitation aérodynamique
couplée au chauffage laser CO.. Les précurseurs sont chauffés a ~ 2400 °C pendant quelques secondes
pour homogénéiser le liquide, suivi d'un refroidissement rapide de I'ordre de plusieurs centaines de
degrés par seconde®. La courbe de refroidissement est présentée en et montre une
surfusion de I'ordre de 300 °C avant la cristallisation de I'’échantillon, symbolisée par un événement

exothermique correspondant a la libération de I’énergie de cristallisation. Dans le cas de I’échantillon
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Gd3:NbO>, le refroidissement est effectué manuellement en diminuant la puissance des lasers de
maniére progressive, menant a un refroidissement de I'ordre de 250 °C/secondes mesuré sur 2.5
secondes. En effet, lorsque les lasers sont directement coupés, les contraintes subies par la bille
conduisent a son explosion a l'intérieur de I'enceinte deés sa solidification, expliquant la nécessité
d’effectuer un refroidissement plus contrélé jusqu’a la cristallisation de I’échantillon. Une raison de
cette différence de comportement de I'échantillon GdsNbO7 (x = 0) sera proposée plus loin dans le
chapitre. Ce refroidissement controlé n’est nécessaire que pour la composition GdsNbO; et dans la
suite de ce chapitre, les autres échantillons sont refroidis en coupant les lasers afin d’atteindre des
vitesses de refroidissement légérement plus élevées (~ 400 °C/sec).

Lors des synthéses, une caméra rapide permet d’observer la cristallisation grace a un flash lumineux
correspondant a la recalescence de I’échantillon. Un exemple de billes obtenues de Gds;NbO; est

présenté en figure |V.5.b.

a) 2600 _ b)

Surfusion

800 T T T
0 1 2 3 4

Temps / secondes

Figure IV.6 : a) Courbe de refroidissement correspondant a la composition GdsNbO;7 (x = 0) synthétisée
par lévitation aérodynamique couplé au chauffage laser CO;enregistrée par pyrométrie. Ici, la
puissance laser est diminuée progressivement manuellement sans programme b) photographie de
billes de GdsNbO; (x = 0) obtenues apres synthése. On note ici que les billes de GdsNbO; (x = 0) ne sont
pas transparentes bien qu’elles ne soient pas totalement opaques.

Plusieurs compositions ont été synthétisées en changeant le ratio Gd/Nb afin de tester la présence
d’une solution-solide, comme discuté dans I'introduction de ce chapitre. Ces compositions sont listées

dans le tableau IV.5.
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Tableau IV.5 : Compositions (en pourcentage molaires d’oxyde de gadolinium et de niobium) des
échantillons synthétisés par ADL.

mol% Gd,0s mol% Nb,O0s X Composition
75 25 0 GdsNbO;
77.5 225 0.1 Gd3.1Nbo 5069
80 20 0.2 Gd32Nbo 063
82.5 17.5 0.3 Gd33Nb 7067
85 15 0.4 Gd3.4Nbo 066
87.5 12.5 0.5 Gd35Nbos065
90 10 0.6 Gd36Nbo.406.4
92.5 8.5 0.7 Gd37Nbo 3063
95 5 0.8 Gd3sNbo20s.2
97.5 2.5 0.9 Gd3.9Nbg.106.1

Bien que la composition stoechiométrique conduise a une bille non transparente, les échantillons
comportant une sur-stcechiométrie en gadolinium conduisent a des billes présentant une relativement

bonne transparence a I'ceil nu comme le montre la figure IV.7.

i | il

Figure IV.7 : Photographie d’une bille transparente de composition Gds 2NbosOs.s (x = 0.2) a gauche et
photographie d’une bille transparente de Gds.4NbosOss (x = 0.4) a droite.

Aprés synthése, les billes sont analysées par diffraction des rayons X (protocole présenté chapitre 1).

La figure IV.8 présente une superposition des diffractogrammes obtenus.
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Figure IV.8 : a) Superposition des diffractogrammes obtenus pour les compositions x =0 a x = 0.9
synthétisées par ADL. Les diffractogrammes en noir correspondent aux échantillons monophasiques
et les diffractogrammes en bleu aux échantillons présentant des phases secondaires. Les fleches
noires indiquent les pics de la phase Gds.Nbi1xO7.x attendue et b) agrandissement autour du pic a 29°
(20) uniquement pour les compositions x = 0 a x = 0.4 de la solution solide Gd3.«Nb1.xO7.x afin de
montrer le décalage du pic.

Les diffractogrammes sont similaires pour 0 < x < 0.4 et correspondent a une phase cristallisée de
Gd3:xNb14xO7«. Apres cette composition, de I'oxyde de gadolinium et de I'oxyde de niobium sont
présents majoritairement au sein des échantillons. Pour les cing premieres compositions (0 < x <
0.4), on observe un décalage du pic principal autour de 29 ° (26), qui indique une variation du volume
de la maille au sein de la structure. Les parameétres de maille en fonction de la composition ont été
déterminés grace a un affinement Le Bail en prenant comme modéle le GdsNbO; cubique reporté dans
la littérature (groupe d’espace Fm3m (n°225), a = 5.35A)3. Lutilisation de ce modéle est
surprenant, notamment pour la composition GdsNbO; (x = 0) qui présente une structure
orthorhombique centrée-C lorsqu’elle est élaborée par voie solide. Les résultats présentés sur la figure
IV.9 montrent qu’il existe une augmentation linéaire entre le paramétre de maille de la structure et sa
composition qui s’explique par la différence de rayon ionique entre le gadolinium et le niobium (r(Gd**)

=1.053 A > r(Nb°*) =0.74 A).
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Figure IV.9 : Evolution des parametres de maille en fonction de la composition dans la solution solide
Gdz3xNb1 074 (0 < x < 0.4).

Cette variation linéaire du paramétre de maille en fonction de la composition suit la loi empirique de

Vegard®® et témoigne de I'existence d’une solution solide Gds«xNb1O7xpour 0 < x < 0.4.

4.2.1. Etude structurale des céramiques dans la solution solide Gdz+xNb1xO7x (0 <x <0.4)

Au sein de la solution solide décrite précédemment, on observe des évolutions structurales selon les
ratio Gd/Nb qui sont mises en évidence par la présence de réflexions supplémentaires c’est pourquoi
des expériences de diffraction du rayonnement synchrotron ont été réalisées. Le rapport signal/bruit
permet d’observer les pics larges et peu intenses ou les éventuelles phases secondaires. La figure V.10

présente les diffractogrammes obtenus.
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Figure IV.10 : Diagrammes de diffraction du rayonnement synchrotron (1 = 0.1653 &) pour les
Gds;NbO; (x = 0), Gd32:Nbo.g0s.5 (x = 0.2) et Gd3.4Nbo.s0s.6 (x = 0.4) du bas vers le haut, respectivement.
L’échelle des ordonnées est placée en logarithme pour mettre les réflexions supplémentaires en

évidence. Les fléches noires montrent les réflexions autorisées pour le groupe d’espace Fm3m (n°225)
correspondant au modele de la fluorine lacunaire sur la figure IV.3.

Ces réflexions supplémentaires sont trés larges et de faible intensité par rapport aux pics
correspondant a la structure de base du GdisNbO;. Leur analyse a donc nécessité une expérience de
diffraction du rayonnement synchrotron sur la ligne ID31 a I'ESRF de Grenoble. L’axe de I'intensité des
pics est placé en échelle logarithmique afin d’augmenter la lisibilité du diffractogramme. Ces réflexions
ne peuvent pas étre indexées avec des phases connues et comme nous le verrons dans la suite de ce
manuscrit, elles sont également observées sur des cristallites en microscopie électronique en
transmission ce qui mene a I’hypothese de mises en ordres locales au sein des composés. Il existe

plusieurs mises en ordre pouvant s’observer pour ce type de composés.

4.2.1.1. Etude du composé GdsNbO7(x = 0)

La composition GdsNbO7 (x = 0) constitue le premier membre de la solution solide précédemment
décrite. Cette composition a également été préparée par voie solide dans le cadre de cette these et il
a été montré dans la section 4.1 que I'échantillon obtenu adoptait la structure orthorhombique
centrée C (groupe d’espace €222, (n°20)) décrite dans la littérature®. Dans le cas de I’échantillon
synthétisé par lévitation aérodynamique couplée au chauffage laser CO,, les pics intenses du

diffractogramme peuvent étre indexés avec la structure cubique Fm3m (n°225) du GdsNbO;.
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Néanmoins, de faibles réflexions supplémentaires sont présentes sur le diagramme de diffraction des
rayons X effectuée au laboratoire et nécessitent une expérience de diffraction du rayonnement
synchrotron pour augmenter la résolution du diffractogramme afin de les analyser. L’expérience de
diffraction sous rayonnement synchrotron a été réalisée avec le protocole décrit dans le chapitre 2. Le
diffractogramme obtenu est présenté figure |V.11 Afin d’assurer une bonne visibilité des réflexions

supplémentaires, I’axe des ordonnées est placé en échelle logarithmique.
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Figure IV.11 : Diagramme de diffraction du rayonnement synchrotron (A = 0.1653 A) de I’échantillon
Gds3NbO; synthétisé par ADL. Les marqueurs rouges correspondent a l'indexation avec le composé
GdsNbO; cubique de groupe d’espace Fm3m (a = 5.32A) (ICSD n°109062), les marqueurs verts
correspondent a 'indexation avec le groupe d’espace Fd3m (n°227) et les marqueurs bleus
correspondent a I'indexation avec le groupe d’espace C222 (n° 20),. Ce diffractogramme est déja
présenté en figure IV.9 pour comparaison avec deux autres compositions.

Aprés la premiére tentative d’indexation effectuée avec le groupe d’espace cubique Fm3m qui ne
prend pas en compte les pics supplémentaires, une indexation avec le groupe d’espace
orthorhombique €222, (n°20) correspondant a la structure adoptée par le GdsNbO7 synthétisé par
voie solide a été réalisée. Tous les pics intenses ainsi que les pics de surstructure peuvent étre indexés
avec ce groupe d’espace, néanmoins, de nombreuses réflexions attendues sont absentes du
diffractogramme expérimental, ce qui indique que ce groupe d’espace ne décrit pas la structure de
maniere correcte. Comme l'indique le schéma présenté en figure V.3, trois structures sont possibles
pour les composés de type A,B,0; ou AsBO, la fluorine lacunaire de groupe d’espace Fm3m, la

wéberite de groupe d’espace €222, et la pyrochlore de groupe d’espace Fd3m. Cette troisieme
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structure permet d’expliquer les pics fins et intenses et prend également en compte les pics larges et
peu intenses. C'est donc avec ce modeéle que nous avons choisi de travailler et un affinement Rietveld

a été effectué. L’affinement obtenu est présenté en figure |V.12.
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Figure IV.12 : Diagramme de diffraction du rayonnement synchrotron (A = 0.1653 A) expérimental
(en rouge) du composé GdsNbO; et calculé par affinement Rietveld avec le modéle GdsNbO; (groupe
d’espace Fd3m, a = 10.662551(9) A). (R,,,, = 3.84 %, Roxp = 3.30 %, GOF = 1.16,Rpyqg5 =

2.16 %). La courbe de différence est présentée en bleu. L’échelle des ordonnées est placée en
logarithme pour une meilleure lecture du diagramme.

Cet affinement présente des facteurs de confiance tres satisfaisants ((Ryp = 3.84 %, Rexp =

3.30 %, GOF = 1.16, Ryragg = 2.16 %) et les résultats de I'affinement sont présentés dans le tableau

IV.6.
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Tableau IV.6. Résultats de I'affinement Rietveld de la composition GdsNbO; avec le modeéle structural
de la pyrochlore Fd3m (a = 10.662551(9) A). Les astérisques correspondent aux paramétres fixés
lors de I'affinement.

Atome Site X y z Occ Biso (A2)
Gd1 16d 0.5 0.5 0.5 1* 1.860(7)
Gd2 16c 0 0 0 0.5* 1.860(7)
Nb1 16¢ 0 0 0 0.5* 1.860(7)
01 48f 0.33 0.125 0.125 1* 1.860(7)*
02 8b 0.375 0.375 0.375 1* 1.860(7)*

Comme indiqué dans le tableau, les parameétres de déplacement atomique de I'oxygéne sont fixés. En
effet, si I'on affine ces parameétres, les valeurs obtenues sont trop grandes et n’ont pas de sens
physique. Ces valeurs peuvent provenir de I'arrangement du sous-réseau d’oxygéne. En effet, le
réarrangement des lacunes d’oxygéne au sein de la structure fluorine lacunaire peut induire une mise
en ordre menant a la structure pyrochlore a I'échelle nanométrique. Ce phénomene est visible en
diffraction du rayonnement synchrotron grace aux pics de surstructure. Ainsi, plus les domaines de
mise en ordre seront petits, plus les pics de surstructure seront larges et peu intenses. On observe
également un phénomeéne d’élargissement anisotrope au niveau des pics de surstructure en diffraction
du rayonnement synchrotron qui peuvent étre expliqués soit par la taille des domaines, soit par les
contraintes subies par le matériau a cause des interfaces entre les domaines ordonnés et les domaines
désordonnés. Afin de compléter I'expérience de diffraction du rayonnement synchrotron, une
expérience de diffraction électronique a été effectuée. Le cliché correspondant est présenté en figure

IV.13.
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[011]*

Figure IV.13 : Cliché de diffraction électronique orienté selon [011] et indexé gréce au groupe
d’espace Fd3m avec un paramétre de maille a = 10.662551(9) A. Les tdches indexées en blanc
correspondent aux pics intenses observés en diffraction du rayonnement synchrotron et les téches

indexées en bleu correspondent aux téches de surstructure.

Comme le montre la , le cliché de diffraction électronique est indexé avec le groupe

d’espace Fd3m de paramétre de maille a = 10.662551(9) A. Il est intéressant de noter que les

taches intenses en diffraction électronique (indexées en blanc sur la ) correspondent aux
pics fins et intenses en diffraction du rayonnement synchrotron ( ) tandis que les taches peu
intenses (indexées en bleu sur la ) correspondent aux pics larges et de faible intensité en

diffraction du rayonnement synchrotron. Une expérience de microscopie électronique en transmission
est en cours de réalisation sur la composition GdsNbOy7 afin de confirmer la présence de domaines et

d’extraire leur taille le cas échéant.

Etude du composé Gds2NbosOss(x = 0.2)
La composition Gds;;NbosOes (x=0.2) présente un diffractogramme légérement différent de celui du
Gd3sNbO; synthétisé par lévitation aérodynamique ( ). Ce diffractogramme est similaire pour
les compositions x = 0.1, 0.2 et 0.3 moyennant le déplacement des pics correspondant a
I’augmentation du volume de la maille (r(Gd*) > r(Nb**)). Comme le montre le diffractogramme
correspondant a cette composition en , aucun pic de surstructure n’est visible pour cet
échantillon. En effet, les pics de surstructures présents sur le diffractogramme de I'échantillon
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Gd3NbO; (x = 0) ne sont plus observés dans le cas de la composition Gds;NbosOess (x = 0.2).
Contrairement a la méme composition synthétisée par voie solide, cet échantillon ne présente pas de
phase secondaire. Il est possible d’indexer parfaitement tous les pics grace a la structure cubique de
groupe d’espace Fm3m (n°225). Un affinement LeBail a été réalisé pour obtenir les parametres de
maille et confirmer I'indexation. Un affinement Rietveld est ensuite réalisé avec le modéle Fm3m
(n°225) du GdsNbO; de paramétre de maille a = 5,35039(1) A obtenu par I'affinement LeBail ainsi
que la fonction de profil de pics. L'affinement, présenté en figure IV.14, donne des facteurs de

confiance tres satisfaisants (R, = 3.60 %, Ry, = 3.02 %, GOF = 1,19, Rprqgg = 2.79 %).
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Figure IV.14 : Diagramme de diffraction de rayonnement synchrotron (1 = 0.1653 A) expérimental

(en rouge) du composé Gds:NbosOss et calculé avec le modéle GdsNbO; de groupe d’espace Fm3m

(n°225) de paramétre de maille a = 5,35039(1) A (en noir). La courbe de différence est représentée

en bleu. (pr = 3,60 %, Rexp = 3,02 %, GOF = 1,19, Rprqgg = 2.79 %). L’échelle des ordonnées est
placée en logarithme pour une meilleure lisibilité du diagramme.

Les résultats de I'affinement Rietveld sont donnés dans le tableau IV.7.
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Tableau IV.7. Résultats de I'affinement Rietveld de la composition Gds:NbosOs.s (x = 0.2) avec le
modeéle fluorine lacunaire (Fm3m, a = 5.35039(1) A)

Atome Site X y z occ Biso ( A2)
Gd1l 4a 0 0 0 0.8 2.240(8)
Nb1 4a 0 0 0 0.2 2.240(8)
01 8c 0.25 0.25 0.25 0.85 3.39(6)
On observe dans le que le parametre de déplacement chimique de I'oxygéne est

relativement élevé. Cette valeur peut témoigner d’un mouvement des lacunes d’oxygene au sein de la
structure. Afin de compléter I'expérience de diffraction du rayonnement synchrotron et de
comprendre plus finement la structure de cet échantillon, une expérience de diffraction électronique

a été réalisée et les clichés sont présentés en

Figure IV.15 : Clichés de diffraction électronique de la composition Gds:NbgOs.s (x = 0.2) orientés
selon les axes de zone [013] et [001] et indexés dans une maille cubique. Les fléches bleues indiquent
des tdches de diffusion diffuse.

Les clichés sont parfaitement indexés grace a la structure de la fluorine lacunaire (Fm3m de paramétre
de maille a = 5.35039(1) A). Des réflexions diffuses supplémentaires en forme d’anneaux, de faible
intensité, sont néanmoins présentes sur 'axe de zone [013] comme le montrent les fleches bleues sur
la . Ces réflexions ont déja été reportées dans la littérature dans ce type de structures pour

les composés ErsNbO; et YsNbO,'%1°. D’aprés les auteurs cette diffusion diffuse correspond a des mises
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en ordres partielles des lacunes d’oxygéne semblables a I'arrangement du sous-réseau d’oxygene dans
la structure pyrochlore et peuvent expliquer la valeur élevée du paramétre de déplacement atomique

de I'oxygéne dans I'affinement Rietveld.

4.2.1.3. Etude du composé Gds 4NbosOs6(x = 0.4)

La composition GdszaNbosOes (X = 0.4) présente des pics de surstructure différents des deux
compositions précédentes. La structure n’est ni indexable avec la structure orthorhombique
C222,(n°20) , ni avec la structure cubique Fm3m (n° 225). Cet échantillon constitue le dernier
membre de la solution solide avant I'apparition de phases secondaires. Néanmoins, en considérant
une solution solide sur toute la gamme de composition, le dernier membre pour x = 1 serait le Gd,0s
qui cristallise dans une structure de type byxbyite (/a3, a = 10.82 A, n°206) comme présenté en figure
[V.3. Une indexation avec cette structure a donc été réalisée et montre une bonne concordance avec
le diffractogramme expérimental. Un affinement Rietveld a ensuite été réalisé en considérant les deux

sites gadolinium présents dans la structure comme des sites partagés Gd/Nb (figure 1V.16).
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Figure IV.16 : Diagramme de diffraction de rayonnement synchrotron (A = 0.1653 A) expérimental
(en rouge) et calculé par affinement Rietveld (en bleu) du composé Gds.aNbo.sOs.s réalisé avec le
modeéle Gd,0s (la3,a = 10.75 A)). A droite, un zoom est présenté entre 2.5 °(260)et 4.7 °(26). (Rup =
23.83%, Rexp=2.70%, GOF = 8.83, Rpyrqgq = 40.44 %). La courbe de différence est présentée en bleu.
L’échelle des ordonnées est placée en logarithme pour une meilleure lecture du diagramme.

On observe sur I'affinement Rietveld que les pics larges et peu intenses peuvent étre affinés par la
structure bixbyite Ia3 de paramétre de maille a = 10.75 A. Néanmoins, cette valeur de parameétre de
maille nécessite d’étre fixée pour éviter que seuls les pics intenses ne soient pris en compte. Cet
affinement Rietveld nous a conduit a formuler I’hypothese que I'échantillon ne comporte pas qu’une
seule phase mais un mélange de deux phases possédant deux parameétres de mailles différents, et donc

deux compositions différentes.
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Pour confirmer cette hypothése, une expérience en Microscopie Electronique en Transmission Haute
Résolution a été effectuée. Plusieurs tentatives d’obtenir une lame mince ont été réalisées mais n’ont
pas été concluantes. En effet, le polissage de ces échantillons est rendu trés difficile a cause de leur
treés petite taille et la finition PIPS conduit inévitablement a la fracturation de I’échantillon. Les analyses
ont donc été conduites sur poudre. L'image présentée en figure V.17 montre qu’il existe deux type de
domaines au sein de I’échantillon a I’échelle nanométrique. La taille des domaines est de I'ordre de
qguelques dizaines de nanometres (~ 30 — 50 nm) ce qui est concordant avec la largeur des pics
supplémentaires visibles en diffraction du rayonnement synchrotron. En effet, une fonction
d’élargissement de pics implémentée lors de la réalisation de I'affinement Rietveld permet d’estimer

une taille de domaines de ce méme ordre de grandeur.

Figure IV.17 : A gauche, image de microscopie électronique en transmission d’un échantillon
pulvérulent de GdssNbosOss. A droite, agrandissement de I'interface entre un domaine désordonné et
un domaine ordonné.

L'interface entre les domaines ne présente aucun joint de grain et une continuité est méme observée
pour certaines colonnes atomiques ce qui exclut I'hypothése de deux phases distinctes totalement
décorrélées I'une de I'autre. Cette nanostructuration de I'échantillon peut étre reliée au diagramme
de diffraction du rayonnement synchrotron pour lequel on observe des pics fins et intenses pouvant
étre corrélés a des domaines étendus, et des pics larges trés peu intenses relatifs a des domaines plus
petits. Dans la suite du manuscrit, les domaines étendus seront nommé « canaux désordonnés » et les

domaines organisés a plus petite échelle seront nommés « domaines ordonnés ».
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La figure IV.18 présente une transformée de Fourier appliquée sur chacun des deux domaines.

Ia3

Figure IV.18 : Image en microscopie électronique en transmission haute résolution (HR-TEM) en
champ clair de l'interface entre un canal désordonné et un domaine ordonné. Les deux encarts
représentant la transformée de Fourrier du domaine ordonné (structure bixbyite, Ia3, n°206) et du
domaine désordonné (structure cubique Fm3m, n°225) respectivement.

Les transformées de Fourier appliquées aux deux types de domaines montrent une différence de
structure cristalline. En effet, les canaux désordonnés présentent un cliché pouvant étre indexé avec
une maille cubique Fm3m (n°225). Cette maille correspond a la structure désordonnée du GdsNbO;
dans laquelle les atomes de gadolinium et de niobium partagent le méme site (voir chapitre 1). La
transformée de Fourier relative aux domaines ordonnés ne peut, quant a elle, pas étre indexée avec la
structure cubique Fm3m (n°225) mais peut I'étre avec la structure bixbyite (Ia3, n°206). Grace a ces
expériences, la continuité des domaines pourrait étre expliquée par la relation de surstructure entre
la maille de type fluorine et la maille de type bixbyite. En effet, comme évoqué en début de chapitre
(figure 1V.3), la structure bixbyite est une surstructure 2ar X 2a; X 2as de la maille fluorine (as). Afin
d’explorer plus amplement cette interface entre les deux types de domaines, une expérience en STEM-
HAADF a été réalisée et est présentée figure IV.19. La zone choisie correspond une nouvelle fois a
I'interface entre un domaine ordonné et un domaine désordonné permettant a la fois d’analyser les
deux types de domaines différents ainsi que I'interface les séparant. De plus, I'échantillon choisi est un

échantillon pulvérulent de composition GdssNbosOes (x = 0.5). En effet, le diagramme de diffraction
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des rayons X correspondant a cette composition montrait des pics de surstructure similaires a celui du
Gd3.4Nbo 066 (x = 0.4) devant étre analysé. Néanmoins, les pics de surstructure étant plus fins et mieux

définis, ils pouvaient témoigner d’'une mise en ordre a plus grande échelle, facilitant I'analyse des

domaines.
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Figure IV.19 : a) Image HAADF — STEM sur une zone contenant un canal désordonné et un domaine
ordonné sur un échantillon de poudre de GdssNbs0ss. b) profil d’intensité d’un canal désordonné, c)
profil d’intensité d’un domaine ordonné.

Le profil du canal désordonné présenté en figure 1V.19.b montre une constance dans l'intensité des
pics tandis que le profil réalisé sur le domaine ordonné montre une fluctuation d’intensité. L’absence

de fluctuations dans le canal désordonné semble confirmer la structure cubique Fm3m (n°225)

évoquée par la FFT en figure 1V.18.

Les fluctuations d’intensités dans le domaine ordonné semblent, quant a elles, signer comme de
possibles mises en ordre cationiques Gd/Nb. Les différences d’intensité peuvent s’expliquer par la

différence de numéro atomique entre les deux cations (Z(Gd) = 64, Z(Nb) = 41). Il est important de
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souligner que ces mises en ordre peuvent n’étre que partielles au sein de la structure. En effet, la
structure bixbyite étant une surstructure 2ay X 2as X 2ar de la fluorine, elle nécessite des sites

partagés Gd/Nb méme dans le cas ou les niobium sont totalement ordonnés.

Au début de ce chapitre, les compositions GdsNbO- (x = 0) et Gd3,Nbgs0ss (x = 0.2) ont été analysées
par diffraction des rayons X et ont montré des structures différentes en fonction de la composition.
Dés lors, il est important de se questionner quant a la composition de chacun des types de domaines
présentant deux structures distinctes. Pour ce faire, un nouvel affinement Rietveld peut étre réalisé
en considérant deux phases correspondant a la phase « fluorine » Fm3m (n°225) et a la phase
« bixbyite » /a3 (n° 206) respectivement (figure 1V.20) afin de relier les parameétres de maille a la

composition a I'aide de la loi empirique de Vegard présentée en figure 1V.9.
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Figure IV.20 : Diffractogramme de rayonnement synchrotron (A = 0.1653 A) expérimental (en
rouge) et calculé par affinement Rietveld du composé Gds.4NbosOs.s effectué avec les deux modeéles
correspondant aux deux phases co-existantes dans I’échantillon. La courbe de différence est
présentée en bleu. L’échelle des ordonnées est placée en logarithme pour faciliter la lecture des pics
de surstructure. (Rwp=4.01% ; Rexp = 2.69% ; GOF = 1.49)

Cet affinement présente des facteurs de confiance satisfaisants (Rwp = 4.01 % ; Rexp = 2.69 % ; GOF =

1.49) et les résultats de I'affinement pour chaque phase sont donnés dans les tableaux IV.8 et IV.9.
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Tableau IV.8 : Résultats de I’affinement Rietveld pour les domaines désordonnés de structure (Fm3m,
n°225) et de paramétre de maille a = 5.363954(7) A. La phase représente 89.7(2) % de la fraction
massique de I’échantillon. (Rpyqg4 = 2.42 %)

Atome Site X z Occupation Biso (A?)
Gd1 4a 0 0 0.845* 2.90(1)
Nb1 4a 0 0 0.155* 2.90(1)
01 8¢ 0.25 0.25 0.8275* 3.15(6)

Tableau IV.9 : Paramétres de I’affinement Rietveld pour les domaines ordonnés de structure cubique
(la3,1n°206) et de paramétre de maille a

10.75790(1) A. La phase représente 10.2(2) % de la
fraction massique de I'échantillon.( Ryyq44 = 1.37 %)

Atome Site X y z Occupation Biso (A2)
Gd1 8b 0.25 0.25 0.25 0.54* 0.2(1)
Nb1 8b 0.25 0.25 0.25 0.46* 0.2(1)
Gd2 24d  0.9707 0 0.25 1* 0.2(1)
Nb2 24d  0.9707 0 0.25 0* 0.2(1)
01 48e¢ 0.389 0.1514 0.374 1* 0.30(1)
02 16¢ 0.15 0.15 0.15 0.3* 1*

Grace a cet affinement, nous pouvons tout d’abord reprendre le graphique correspondant a la loi

empirique de Vegard en ne considérant que les compositions allant de GdsNbO7 (x = 0) a Gd33Nbo 7067

(x = 0.3) étant donné que I'échantillon Gds4NbosOss (x = 0.4) présente en réalité un mélange de deux

phases de compositions différentes. Le graphique correspondant est présenté en figure IV.21.
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Figure IV.21 : Evolution des paramétres de maille en fonction de la composition dans la solution solide
Gd3.xNb1x07.4 (0 < x < 0.3). L’équation de la régression linéaire est donnée en haut a gauche de la

figure.

Ce graphique ainsi que la régression linéaire effectuée nous permettent de déterminer la composition
de chaque phase en fonction du parametre de maille obtenu par affinement Rietveld. Ces résultats
sont présentés dans le tableau IV.10.

Tableau IV.10 : Tableau de synthése des phases présentes dans I’échantillon Gds.4NbosOs.s (X = 0.4) et

de leurs compositions déterminées grdce a la loi de Vegard (figure IV.21). Les pourcentages
massiques de chaque phase au sein de I’échantillon sont obtenus par affinement Rietveld.

Phase Groupe d’espace  Paramétre de maille Composition % massique
Désordonnée Fm3m a =5.363954(7) A  Gds3sNbo.s206.62 89.7(2)
Ordonnée Ia3 a =10.75790(1) A Gd3.54Nbo.4606.46 10.2(2)

Les études structurales sur les composés GdsNbO; (x = 0), Gdz2NbosOes (x = 0.2) et Gdz.4NboeOss (X =
0.4) ont montré gu’il existe des différences de structures en fonction de la composition au sein de la
solution solide Gds:xNb1xO7« (0 < x £ 0.4). La composition stoechiométrique présente des mises en
ordre a trés courte distance vers une structure de type pyrochlore (Fd3m, a = 10.662551(9) A)
symbolisées par des pics larges et peu intenses en diffraction du rayonnement synchrotron. La

composition Gds;NbosOess (x = 0.2) présente une structure tres proche de la structure fluorine
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lacunaire du GdsNbO; avec toutefois des pics supplémentaires pouvant témoigner de mises en ordre
a trés courte échelle (< 2 nm). Enfin, la composition GdssNbosOss (x = 0.4) présente une
nanostructuration composée de deux différents types de domaines qui différent par leur composition
chimique également. Cette étude met en exergue une structure cubique moyenne pour les trois
compositions avec trois types de mises en ordre différentes. Ces résultats nous ont amenés a nous
guestionner quant a la différence possible de microstructure entre les échantillons selon leur

composition.

4.2.2. Etude de la microstructure des céramiques

Il a été évoqué dans I'introduction de la section Ill de ce chapitre que des billes transparentes ont été
obtenues pour les compositions Gds 1Nb 909 (x = 0.1) @ Gd3.4Nbo 066 (X = 0.4) (voir ) au sein
de la solution solide mais que la composition GdsNbO7 synthétisée par lévitation aérodynamique
présentait une certaine opacité ( ). L’étude des structures au sein de la solution solide a
montré que tous les échantillons présentaient une structure cubique en moyenne malgré des mises
en ordre a I'échelle nanométrique différentes pour chaque composition. Néanmoins, les mises en
ordre au sein de I'échantillon GdsNbO; (x = 0) interviennent a I'échelle nanométrique au vu de la
largeur et de l'intensité des pics de surstructure et n’expliquent pas I'absence de transparence de
I’échantillon. Dés lors, des analyses par microscopie électronique a balayage des différents échantillons
doivent étre effectuées afin de comprendre I'impact de la microstructure sur la transparence des

échantillons.

Etude du composé GdsNbO7(x = 0)

Les analyses par microscopie électronique a balayage en mode BSE (Back Scattered Electron)
permettent de mettre en évidence un contraste de phase et donc d’éliminer I'hypothése d’une phase
secondaire de composition différente au sein des échantillons. Grace aux progres des détecteurs, il est
également possible d’obtenir un contraste d’orientation en fonction du détecteur utilisé. La

présente une micrographie de la section transversale polie d’une bille de GdsNbO- (x = 0).
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Figure IV.22 : a ) Image de microscopie électronique a balayage en mode BSE d’une section polie d’un
échantillon de GdsNbO;. b) Photographie de billes de GdsNbO; (x = 0) synthétisées par ADL.

La bille présente plusieurs fissures causées par les fortes contraintes subies par I'échantillon lors de
son refroidissement bien que les lasers ne soient pas coupés directement et que la température soit
diminuée progressivement avant la cristallisation. On observe également la présence de porosités sur
la micrographie qui pourraient expliquer I'absence de transparence de I'échantillon. Un zoom a été

effectué sur une zone ne présentant pas de fissures. (figure 1V.23).

Figure IV.23 : Images de microscopie électronique a balayage en mode BSE grossies a) 250x et b)
3700x d’une bille polie de GdsNbO; (x = 0).
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Ces images montrent une microstructure polycristalline composée de grains d’une dizaine de
micromeétres ainsi que la présence de porosités intra et extra-granulaires de plus d’1 um. L’anisotropie
causée par ces porosités peut expliquer la diffusion de la lumiére conduisant I'échantillon a ne pas étre
totalement transparent comme le montre la photographie présentée en figure 1V.22.h. Néanmoins,
comme le montre la figure IV.23.a, le contraste d’orientation est tres faible et doit étre forcé
manuellement par I'expérimentateur pour conduire a la figure 1V.23.b pouvant amener des
guestionnements quant a I'orientation relative des grains entre eux qui sera discutée plus loin dans le
manuscrit. Afin d’obtenir un réel contraste d’orientation, des analyses par diffraction des électrons
rétrodiffusés (EBSD) ont été réalisées. Ces expériences nécessitent, comme évoqué dans le chapitre I,

une préparation extrémement minutieuse afin d’obtenir la surface la plus polie et la plus affranchie de

rayures possible. La figure |V.24 présente la cartographie de contraste de bandes.
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Figure IV. 24 : Image de microscopie électronique a balayage en mode BSE d’une section polie d’un
échantillon de GdsNbO; (x = 0) avec en encart la cartographie de contraste de bandes de I’échantillon
Gds;NbO; (x = 0). Les zones claires correspondent aux pixels conduisant a un diagramme de Kikuchi
bien défini.

Cette cartographie est idéale pour mettre en évidence les différents grains au sein de I’échantillon. Les
zones non cristallisées, correspondant aux joints de grains, ne permettent pas d’obtenir de cliché de
Kikuchi puisque les électrons ne sont pas diffractés. Ainsi, les zones cristallisées (grains) et les zones
non-cristallisées (joints de grain) vont respectivement apparaitre claires et foncées. Grace a cette

cartographie, la microstructure de I’échantillon est parfaitement reconstruite et est en accord avec les

images obtenues en mode BSE.

Le forcage nécessaire a |'apparition du contraste d’orientation lors des expériences en mode BSE a
amené un questionnement quant a I'orientation relative des grains les uns par rapport aux autres.

L'analyse par électrons rétrodiffusés, outre I'acces a la cartographie de contraste de bandes, permet
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d’obtenir I'orientation de chaque grain en comparant les diagrammes de Kikuchi expérimentaux avec
un diagramme simulé a partir de la structure attendue (fichier CIF). En considérant que la mise en ordre
cationique n’intervient que sur des domaines de quelques nanometres, la structure de référence
choisie est la structure fluorine (groupe d’espace Fm3m;a = 5.3251(5) A) correspondant aux pics
intenses et fins et donc a la structure moyenne de I’échantillon. L'image présentée en figure IV.25
montre la superposition de la cartographie de contraste de bandes avec la cartographie des figures de
pole inverses ainsi que la cartographie des joints de grain. Pour cette derniere, deux valeurs de
désorientation ont été prises comme références pour définir un joint de grain. La premiére valeur de
3 ° correspond aux joints de grains de couleur grise sur la figure, la seconde valeur correspondant aux

joints de grains noirs a quant a elle été fixée a 10 °.
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Figure IV.25 : Superposition de la cartographie de contraste de bandes de Kikuchi, de la cartographie
des figures de péles inverses et de la cartographie des joints de grains obtenus par EBSD.

La cartographie de figures de pole inverses attribue une couleur a une orientation cristalline. Par
exemple, pour la cartographie en figure 1V.25, le rouge correspond a l'orientation [001], le bleu a
I'orientation [111] et le vert a I'orientation [101]. L’échelle de couleurs est ensuite relative a ces trois
orientations. Dans le cas de cet échantillon, on peut voir de tres larges domaines dont la couleur
attribuée est le vert et qui correspond a un grain orienté selon I'axe [101]. D’autres parties de la figure
sont indexées avec une couleur bleue, indiquant des grains orientés selon I'axe [111]. La présence de

larges zones de méme couleur atteste d’une forte texturation de I’échantillon et d’'une orientation

116



Chapitre IV : Exploration du diagramme pseudo-binaire Gd203; — Nb,Os

préférentielle des grains au sein de la bille. De plus, I'’échantillon ne possede que quelques grains
désorientés de plus de 10 ° les uns par rapport aux autres (grains séparés par une ligne noire), méme

a proximité des fissures.

Les figures de pole correspondant a la surface de I’échantillon sont présentées en figure |\V.26.

{100} - Gd3NbO7 - 01-074-6419 {110} - Gd3NbO7 - 01-074-6419 {111} - Gd3NbO7 - 01-074-6419

Figure IV.26 : Figures de péle correspondant a la surface polie de I’échantillon GdsNbO; (x = 0).

Les figures de poles confirment que seules quelques orientations sont présentes a la surface de
I’échantillon. Cette microstructure particuliere composée de domaines faiblement désorientés
explique que I’échantillon ne soit pas totalement opaque malgré sa polycristallinité. L'absence de
transparence totale de la bille est donc probablement majoritairement impactée par la présence de

porosités au sein de I’échantillon.

4.2.2.2. Etude des composés Gds:NbosOs.s (x = 0.2) etGds.sNbosOes (x = 0.4)
Les compositions Gds2NbosOss (x = 0.2) et Gd34NbosOss (x = 0.4) ont également été analysées par

microscopie électronique a balayage en mode BSE. Les images sont présentées en figure |V.27.
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SBED  20. WD 6.1mm @ x150 Ana STD " 9 SRED" 29700k QX2 AN P HV 08
Figure IV.27 : a) Image en microscopie électronique a balayage de I’échantillon Gds :NbosOs.5 (x = 0.2)
et b) Gd3.4Nbo.cOs.6 (x = 0.4).

Il est important de noter que les sphéres noires présents sur les images ne sont pas des pores mais des
poussiéres restées a la surface de I’échantillon avant métallisation. Cette information est obtenue par
une vérification en mode topographie (détecteur des électron secondaires). Les deux échantillons ne
présentent pas de contraste de phase mais un contraste d’orientation. Ce dernier n’est pas visible
aisément et le contraste doit étre appuyé afin d’obtenir les images présentées en figure 1V.27. Une
cartographie de contraste de bandes de Kikuchi a également été réalisée pour I'échantillon x = 0.4

(figure 1V.28) qui présente la méme microstructure que les compositions x = 0.1, 0.2, et 0.3.
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1imm

Figure IV.28 : Cartographie de contraste de bandes de Kikuchi réalisée par microscopie électronique a
balayage en mode EBSD sur I’échantillon Gds 4NbosOs6 (x = 0.4).

Cette cartographie de contraste de bandes fait apparaitre, contrairement au composé x = 0, une
microstructure composée de trés gros domaines (> 100 micromeétres) et I'absence de fissures au niveau
de la surface observée. De plus, aucun contraste de phase n’est observé et le contraste d’orientation
est tres faible. Dés lors, nous avons décidé d’effectuer une expérience en EBSD afin d’observer
I’orientation des grains en formulant I’hypothése d’une tres forte texturation de I’échantillon. La
présente la cartographie des figures de pdle inverses ainsi que la cartographie des joints de grains

(définis de la méme fagon que pour I’échantillon précédent).
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Figure V.29 : Superposition de la cartographie de contraste de bandes de Kikuchi, de la cartographie
de figures de péles inverses et de la cartographie de joints de grains d’une section transversale polie
d’une bille de GC/3,4Nb0,505,5 (X = 04)

Cette image montre que les domaines sont trés faiblement désorientés et présentent méme une
microstructure composée de deux, voire trois, monocristaux. La cartographie des joints de grain
confirme également cette forte texturation de I’échantillon proche du monocristal avec une
désorientation entre les grains de moins de 3°. Dés lors, les délimitations entre les différents domaines
peuvent étre qualifiées de sous-joints de grains. Il existe une petite zone plus désorientée sur la surface
de I'échantillon (zone en vert sur la ) qui pourrait correspondre a un autre foyer de
nucléation. En effet, les autres domaines semblent provenir d’un unique site de nucléation, ce qui peut

expliquer 'orientation préférentielle observée en EBSD.

Cette microstructure atypique montre la possibilité de synthétiser des échantillons quasi
monocristallins par lévitation aérodynamique couplée au chauffage laser CO,. Il n’existe, a notre
connaissance, qu’un seul autre exemple similaire dans la littérature concernant un échantillon de
La,Gas075 détaillé dans le chapitre I. L'élaboration par ADL permet donc ici de développer des

matériaux transparents quasi monocristallins en quelques secondes.

4.2.3. Etude par diffraction des rayons X sur monocristal
Aprés la détermination de la microstructure surprenante des échantillons Gds;;NbosOes (x = 0.2) et
Gd3.4Nbo 066 (x = 0.4) montrant que les billes synthétisées par refroidissement rapide depuis le liquide

fondu au lévitateur aérodynamique comportaient des domaines monocristallins, nous avons entrepris
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des expériences de diffraction des rayons X sur monocristal afin de confirmer les structures
déterminées par diffraction des rayons X et diffraction du rayonnement synchrotron. Pour ce faire,
une bille de chaque composition (x = 0.2 et x = 0.4) a été concassée en fragments et passée sous
microscope optique afin d’isoler des cristaux d’'une centaine de microns comme le montre la

. Les billes de Gd3;NbO- (x = 0) n’ont pas été étudiées en raison de la taille trop petite des cristaux

composant les échantillons.

|- 4 :

500 pm 500 pm
Figure IV.30 : Images en microscopie optique de monocristaux de Gds.4Nby.s0s6 0btenus par
concassage d’une bille.

Ces échantillons ont été envoyés au laboratoire CRISMAT pour analyse en diffraction des rayons X sur

monocristal par le Dr. Olivier Perez.

Gd3:NbosOss (x =0.2)

Les clichés de diffraction sur monocristal de la composition Gd; 2NbgsOs.s (x = 0.2) sont présentés en

- Plan (hk0)* Plan (hk0.5)*

Figure IV.31 : a) Cliché de diffraction d’un monocristal de Gds;NbosOss (x = 0.2) orienté selon (hk0)*
et b) cliché de diffraction monocristal orienté selon le plan (hk0.5)*.
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Le plan (hk0)* de I'espace réciproque (figure 1V.31.a)) montre I'extinction du réseau F (grille bleue)
comme attendue grace a lI'expérience de diffraction du rayonnement synchrotron, qui tend a
confirmer la structure cubique de cet échantillon. Grace a I'affinement réalisé sur les données de
diffraction sur monocristal, on obtient une maille cubique (groupe d’espace Fm3m, n°225) de
paramétre de maille a = 5.34607 A La figure 1V.31.b présente le plan (h k 0.5)* sur lequel on peut
observer une diffusion diffuse correspondant probablement a un désordre corrélé lié a une mise en
ordre entre les atomes de gadolinium et de niobium sur courtes distances (< 2 nm). Ces taches de
diffusion diffuse font écho a la présence de pics tres larges en diffraction du rayonnement synchrotron
(figure IV.10) et confirment des phénomeénes de mise en ordre a tres courte échelle, liés soit au sous-

réseau d’oxygene, soit au réseau cationique.

4.2.3.2. Gd34NbosOss (x = 0.4)

La diffraction sur monocristal effectuée sur cette composition est présentée figure 1V.32.

. Plan (hk0)* Plan (hk0.5)*

Figure IV.32 : a) Cliché de diffraction d’'un monocristal de Gds4Nbo.cOs.6 (x = 0.4) orienté selon le plan
(hk0)* et b) cliché de diffraction monocristal orienté selon le plan (hk0.5)*.

Pour cet échantillon, I‘extinction du réseau F est perdue et la grille superposée au cliché correspond
au réseau P. Des taches supplémentaires en (0.500.5)* et (0 0.5 0.5)* sont visibles sur le plan (hk0.5)*
(figure 1V.32.b). lls correspondent aux domaines de mise en ordre de la fluorine vers la bixbyite au sein
du composé. De plus amples investigations vont néanmoins étre entreprises, notamment une
expérience de diffraction électronique 3D afin de collecter les données en volumique pour
appréhender plus finement la structure et les différentes mises en ordre au sein des compositions x =

0.2 et x = 0.4 de la solution solide Gds+xNb1.xO7.
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4.2.4. Caractérisations optiques de la solution solide

Dans le chapitre | de ce manuscrit, la nécessité de doper les matériaux grace a des ions optiquement
actifs a été discutée. Ce dopage peut avoir plusieurs objectifs dont (i) I'analyse de la structure du
matériau grace a des ions pouvant jouer le réle de sonde cristallographique (notamment I'europium
trivalent) et (ii) I'utilisation d’une des transitions de I'ion optiquement actif afin d’obtenir un matériaux
amplificateur laser (I'ion holmium trivalent dans le cadre de ce projet). Dans un premier temps, les
échantillons ont été dopés avec de I'europium puis avec de I’holmium. Pour effectuer ce dopage, les
échantillons ont été synthétisés en substituant 0.5 mol% de gadolinium par de I'europium ou de
I’holmium. Afin d’éviter la réduction des ions terre rare (par exemple Eu®* = Eu?*), les synthéses ont

été réalisées avec un mélange 20 % - 80 % d’oxygene et d’argon respectivement.

4.2.4.1. Dopage a I'europium (GdzNb1xO7.x:Eu**)

L’europium a tout d’abord été utilisé pour doper les échantillons. Cet ion a I'avantage d’étre une trés
bonne sonde structurale en spectroscopie optique, notamment dans ce type de compositions?®22, La
transition dipolaire Do — ’F, est trés sensible aux variations d’environnement cristallin de I’europium
et peut donc apporter des informations sur la structure de la phase étudiée. Pour réaliser ces
expériences, un taux de dopage de 0.5 % molaire de gadolinium par I'europium a été utilisé. La figure
IV.33 présente les spectres d’émission obtenus pour les compositions 0 < x < 0.5. Les compositions

au-dela de x = 0.5 ne sont pas présentées car elles ne font pas partie de la solution solide.

A =405 nm *D, - 'F, — Gd;NbO;
. —— Gd; ;Nb; 5O 5
_ Gd3 GNbU -J'OB 7
Gd; 4Nby 04
Gd3 SNbU.SOG 5

SDO - '|"|:I

/)

/\//@/fﬂ,x
_//;_./

Intensité normalisée / a.u

e

T T v T T T T T T T y T T T T
570 580 590 600 610 620 630 640 650
Longueur d'onde / nm

Figure IV.33 : Spectres de photoluminescence des échantillons x = 0 a x = 0.5 de la solution solide
Gd3.xNb1.x07.« dopés avec 0.5 mol% d’Eu**, (Agye = 405 nm)

L’émission maximale (1,4, = 610 nm) atteinte pour les spectres est due a la transition dipolaire
électrique Do — 'F, et le spectre présente de larges bandes, ce qui correspond normalement a la

réponse spectrale d’'un matériau amorphe dans lequel I’'environnement de I'europium n’est pas bien
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défini?3. Cette largeur de bande peut s’expliquer par le désordre au sein de la structure qui méne a des
distorsions des octaédres de Gd(Eu)Os et donc a de nombreux environnements différents pour
I’europium. De plus, les mises en ordre a I’échelle locale conduisent a deux types d’environnements
pour le gadolinium, en coordinence 8 ou 7, ce qui a également pour effet d’élargir les bandes spectrales
en menant a des environnements distincts pour I’europium. Ainsi, plus le ratio Gd/Nb augmente, plus
les pics sont élargis a cause du désordre au sein du composé donnant a I'europium une multitude
d’environnements possibles. Il est important de noter que la composition Gd34NbosOss (X = 0.4)
présente un spectre légerement différent des autres. Une premiére hypothése attribue cette
différence a la présence de phase secondaire Gd,0s en tres petite quantité (elle ne serait pas visible
en diffraction des rayons X mais visible en spectroscopie a I'échelle locale grace a la meilleure
sensibilité de la spectroscopie). Néanmoins, des cartographies EDS par microscopie électronique a
balayage ont invalidé cette hypothése en montrant une surface homogéene composée de gadolinium
et de niobium. Grace aux résultats obtenus en diffraction du rayonnement synchrotron et en
microscopie électronique en transmission, la surstructure de cette composition a été déterminée et
correspond a une structure bixbyite. Lorsque le spectre de la bixbyite Gd,03 est superposé au spectre
expérimental du Gds4Nbo 05, il apparait que I'épaulement au niveau du pic a 610 nm correspond au
pic de la bixbyite ( ). Ce spectre confirme les résultats préalablement obtenus par MET.
L’élargissement des bandes semble donc correspondre a la sous-structure cubique désordonnée qui

crée des environnements locaux différents pour I'europium.
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Aexe = 405nM

—— Gd,0,_bixbyite:Eu
— Gd34Nb (Og . EU™
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Figure IV.34 : Comparaison des spectres de photoluminescence de I’échantillon Gds.4Nbo 066 (x = 0.4)
et de I'échantillon Gd,0s dopés a I'Eu** (A = 450 nm)

4.2.4.2. Dopage a I’holmium (Gds.Nb1xO7.x:Ho**)

L’holmium posséde une transition électronique a 2 um comme évoqué dans le chapitre état de I'art.
Cette transition est particulierement intéressante pour des applications dans le proche infrarouge et
est déja utilisé pour des applications dans le domaine médical notamment. Dans le cadre de ce projet,
la transition électronique °1; — ®Ig autour de 2 um est recherchée pour son intérét dans les applications

laser telles que la médecine ou la téledetection.?*®

Les échantillons ont donc été dopés avec 0.5 mol% d’holmium et synthétisés par ADL avant d’étre
analysés par spectroscopie de photoluminescence. Les spectres relatifs aux compositions 0 < x <
0.5 sont présentés en figure 1V.35. Les compositions au-dela de x = 0.5 menant a des échantillons

polyphasiques, les spectres ne sont pas représentés sur cette figure.
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Figure IV.35 : Spectres de photoluminescence des échantillons x =0 a x = 0.5 de la solution solide
Gd3.:4Nb1x07.x dopés a I’'Ho?*. (A, = 450 nm).

Toutes les transitions de I’'holmium attendues dans le visible sont présentes sur ces spectres de
photoluminescence. Ces spectres indiquent que les échantillons ont été correctement dopés dans les
compositions Gdsz«Nb1xO7x pour 0 < x < 0.5. Ces résultats indiquent donc qu’il est possible de
doper les céramiques avec I’holmium trivalent, ce qui peut mener a I'obtention d’'un matériaux
amplificateur laser émettant autour de 2 um. Les analyses spectroscopiques n’ont, pour I'instant, été
effectuées que dans le domaine visible (500 nm a 800 nm) mais devront étre menées également
dans l'infra-rouge afin d’observer la transition °I; — %I qui est la cible du projet. Dans le cadre de ces
travaux de thése, les matériaux n’ont été dopés qu’avec 0.5 mol% d’holmium et la suite de I'étude
consistera a doper les échantillons en faisant varier la concentration d’ion optiquement actif comme

dans le travail de Simon Guénne-Girard?®.

4.3.  Elargissement a la solution solide Gdsz.«xTa1-xO7

Suite a ces premiers travaux sur la solution solide de niobate de gadolinium Gds:xNb1xO7x (0 < x <
0.4) nous nous sommes intéressés aux homologues contenant du tantale. Le tantale se trouve en
dessous du niobium dans la colonne 5 du tableau périodique, ce qui en fait un bon candidat pour cette
étude. Le tantale est en effet beaucoup plus lourd que le niobium (Z(Ta) = 73 > Z(Nb) = 41) et les
compositions comportant cet élément sont susceptibles de mener a des énergies de phonon encore

plus basses conduisant a une meilleure transparence dans l'infrarouge. De plus, une céramique
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transparente de GdsTaO;a déja été obtenue par frittage de poudres synthétisées grace a un procédé

sol-gel.?’

Pour la synthése en ADL, les précurseurs (Gd,0; et Ta;0s) ont été intimement broyés dans I'éthanol
avant d’étre compactés sous forme d’une pastille de 16 mm de diameétre et 2 mm d’épaisseur au
moyen d’une presse isostatique a environ 10 T. Des morceaux de la pastille ont ensuite été utilisés
pour la synthése en suivant le méme protocole que pour la solution solide au niobium (mode
opératoire détaillé dans le chapitre Il). A I'instar des niobates de gadolinium discutés précédemment,
une augmentation du ratio Gd/TaNb a été effectuée donnant les compositions présentées dans le

tableau IV.11.

Tableau IV.11 : Pourcentage molaires de Gd;0s et Ta,Os utilisés pour la synthése des échantillons x =

Oax=0.5.

mol% Gd,0s mol% Ta,0s X Composition

75 25 0 GdsTaOy
77,5 22,5 0,1 Gd3.1Ta0.906.9
80 20 0,2 Gd32Ta0.806.8
82,5 17,5 0,3 Gd33Ta0.706.7
85 15 0,4 Gd34Ta0.606.6
87,5 12,5 0,5 Gdz5Ta05065

Une photographie de deux billes obtenues par lévitation aérodynamique couplée au chauffage laser

CO, est présentée en figure |V.36

Figure IV.36 : Photographies de billes obtenues par synthése en /éitation aérodynamique des
compositions GdsTaO; (x = 0) a gauche et GdsTans0s.5 (x = 0.2) a droite.
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Comme dans le cas des niobates, I’échantillon de GdsTaO- (x=0) n’apparait pas transparent tandis que
I’augmentation du ratio cationique Gd/Nb conduit a des échantillons transparents pour x = 0.1, 0.2,
0.3, et 0.4. Afin de déterminer I’évolution des parametres de maille en fonction de la composition de

chaque échantillon, des expériences de diffraction des rayons X ont été réalisées et sont présentées
figure IV.37.
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Figure IV.37 : Superposition des diagrammes de diffraction des rayons X (A = 1.54056 A) des
compositions 0 < x < 0.5 des échantillons de Gds.xTa:xO7.x. Les fleches noires correspondent aux
pics de la phase secondaire Gd,0s. La fleche bleue en pointillés montre le décalage vers la gauche des
pics indiquant I’élargissement de la maille.
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A partir de la composition x = 0.5, la phase secondaire Gd,0; est présente au sein de |’échantillon. On
peut voir un décalage du pic principal aux alentours de 29° (20) vers la gauche qui indique une
augmentation du volume de la maille. Afin d’étudier cette variation, des affinements de type Le Bail
ont été réalisés sur chaque échantillon avec un modeéle de type fluorine (groupe d’espace Fm3m, a =
5.32A). La présente I'évolution du volume de la maille en fonction de la composition de

I’échantillon.

5.42 T T I T I I

541 Monophasique Polyphasique »

. Gd,,,Ta, 0, + Gd,0, + Ta,0,

5.39 —

5.38 -

5.37 + -
| ®
5.36 — o)

Paramétre de maillea/ A

5.32 | | | | T | T | |
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

x dans Gd,,, Ta,,0;,
Figure V.38 : Evolution du volume de la maille en fonction de la composition dans les échantillons
Gd3:xT01.x07.x.
Ces résultats montrent que le volume de la maille varie de facon linéaire avec la composition de
I’échantillon pour x =0a x =0.4 et suit donc la loi empirique de Vegard. Une solution solide de Gds.xTas-
«O7.x est donc présente pour 0 < x < 0.4 dans laquelle des billes transparentes peuvent étre
synthétisées pour 0.1 < x < 0.4. Cette solution solide devra faire I'objet de plus amples analyses
telles que la microscopie électronique a balayage afin d’analyser la microstructure des échantillons. Le
dopage de la solution solide devra également étre réalisé par I'europium et I’'holmium comme dans le
cas de la solution solide de Gds:xNb1xO7 Il est a noter que les compositions au sein de la solution
solide Gds.xTa1x07 Ne présentent pas de pics supplémentaires et donc qu’aucune mise en ordre ne

semble s’effectuer contrairement a la solution solide des niobates de gadolinium.
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Cette nouvelle solution solide est digne d’intérét pour des applications optiques. En effet, comme
évoqué dans le chapitre I, I'absorption multiphonons constitue un parameétre important pour la
transparence dans l'infra-rouge. Le tantale étant plus lourd que le niobium (M(Ta) = 55.845 g.mol?,
M(Nb) = 92.906 g.mol?), la coupure multiphonon des composés au tantale devrait étre d’autant plus
déplacée vers les grandes longueurs d’onde. De plus, I'indice de réfraction des compositions au tantale

devrait étre sensiblement plus élevé que pour les compositions au niobium.

Conclusion du chapitre

Au cours de ce travail, des synthése d’échantillon de GdsNbO; ont été entreprise par une méthode
d’élaboration hors-équilibre. Bien que la composition stoechiométrique GdsNbO; (x = 0) ne conduise
pas a des échantillons transparents lors de la cristallisation du liquide surfondu, une augmentation du
ratio cationique Gd/Nb conduit a la synthése d’échantillons transparents millimétriques. Une analyse
par diffraction des rayons X, diffraction du rayonnement synchrotron et diffraction électronique ont

permis de mettre en évidence deux aspects trés intéressant de ces compositions :

- Une augmentation linéaire du parameétre de maille en fonction de la composition pour les
échantillons 0 < x < 0.4 de Gds.xNb1xO7.« qui témoigne de I'existence d’une solution solide
dans cette gamme de composition.

- Une microstructure quasi monocristalline des échantillons synthétisés par lévitation
aérodynamique couplée au chauffage laser CO,dont un seul exemple existe dans la littérature

a ce jour d’apres nos connaissances.

De plus, différentes mises en ordre ont été décelées au sein des échantillons de la solution solide,

indiquant I'importance de la composition sur la structure des matériaux produits.

La composition Gds.4Nbo 06 S’ est révélée étre un nanocomposite grace a des analyses en microscopie
électronique en transmission (HR-TEM, STEM-HAADF). Les deux phases présentes au sein de cet
échantillon coexistent avec une continuité remarquable, ce qui permet a I’échantillon de conserver

une bonne transparence dans le visible.

Les échantillons ont ensuite été dopés avec deux terres rares afin de (i) évaluer leur
photoluminescence en vue d’une possible application LASER et (ii) analyser la structure du matériau.
Ces deux dopages ont mis en jeu I’"holmium I’europium pour leur activité optique et leur réle de sonde
cristallographique respectivement. Les analyses spectroscopiques ont montré que les deux ions
étaient insérés dans la structure sans qu’il n'y ait de démixtion de phase et I'activité optique de
I’holmium a été confirmée dans le visible au sein de ces échantillons montrant leur possible application

comme matériaux amplificateurs laser.
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L'objectif de ce travail était I'exploration du diagramme pseudo-ternaire Gd,03; — Ga;03 — Nb,Os pour
I'obtention de (vitro)-céramiques transparentes. Un moyen de synthése innovant, la lévitation
aérodynamique couplée au chauffage laser CO, (ADL), a été utilisé pour synthétiser onze compositions
au sein du diagramme pseudo-ternaire. L’utilisation de I'argon comme gaz de |évitation n’a mené a la
découverte d’aucune composition vitrifiable et n’a pas permis d’obtenir de nouvelle phase cristalline
hors-équilibre. L'utilisation de I'oxygene, qui permet des refroidissements plus rapides, a mené a
I’obtention de trois compositions vitrifiables au sein du diagramme. Ces compositions ont été étudiées
par des techniques de diffraction et d’analyse thermique afin d’obtenir leur température de transition
vitreuse ainsi que leur température de cristallisation. Nous avons observé que la synthése de ces
compositions sous forme vitreuse était trés difficile a mettre en ceuvre et I'obtention des matériaux
amorphes a été chronophage. Des analyses par spectroscopie de dispersion d’énergie (EDS) ont été
réalisées et ont montré une différence significative entre les compositions nominales et les
compositions obtenues expérimentalement. Cette différence est causée par une volatilisation de
I'oxyde de gallium lors de I’élaboration des matériaux. Cette vaporisation de I'oxyde de gallium
explique le manque de reproductibilité observé lors des synthéses effectuées ainsi que la difficulté de
vitrifier des compositions au sein du diagramme Gd;03; — Ga;0s; — Nb;0Os. Pour les compositions
étudiées, aucune phase hors-équilibre cristallisant a partir du liquide surfondu n’a pu étre mise en

évidence quel que soit le gaz de lévitation utilisé.

Aprés avoir exploré ce diagramme pseudo-ternaire, nous avons recentré nos recherches sur le
diagramme pseudo-binaire Gd>O3; — Nb,Os afin de nous prémunir de la volatilisation de I'oxyde de
gallium. Une composition d’intérét, la pyrochlore GdsNbO;, a été étudiée en raison de sa structure
cristalline dérivant de la fluorine lacunaire pouvant conduire a des matériaux transparents. L’ADL a été
utilisée pour synthétiser ce composé. Apres avoir observé que le matériau obtenu n’était pas
totalement transparent, nous avons décidé, grace a une revue de la littérature, d’augmenter le ratio
cationigue Gd/Nb afin de tester de possibles effets de non-stoechiométries et d’étudier les
phénomeénes d’ordre-désordre associés a ces structures. Ainsi, des compositions ayant pour formule
Gds:xNb14xO7« ont été élaborées par cristallisation directe du liquide surfondu. Les analyses en
diffraction des rayons X ont mené a la découverte d’une solution-solide Gds.«xNb14xO7.x pour 0 < x <
0.4. Au sein de cette solution-solide, plusieurs résultats sont a souligner. Tout d’abord, les échantillons
de compositions x = 0.1; 0.2; 0.3 et 0.4 présentent une transparence a I'ceil nu. Des analyses par

diffraction des électrons rétrodiffusés ont montré une microstructure surprenante composée de
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plusieurs grands domaines de méme orientation cristalline évoquant des monocristaux. Cette
microstructure surprenante n’a été observée, a notre connaissance, qu’une seule fois dans la
littérature dans le cas du composé La,Ga307.s également synthétisé par refroidissement rapide depuis
le liquide fondu par ADL. Cette découverte ouvre la voie a I'obtention de monocristaux par lévitation
aérodynamique couplée au chauffage laser CO; en quelques secondes par cristallisation du liquide
surfondu. De plus, des phénoménes de mise en ordre différents sont observés en fonction de la
composition de I’échantillon. L’échantillon GdsNbO- (x = 0) présente en moyenne une structure de type
fluorine lacunaire (groupe d’espace Fm3m, n° 225) avec des mises en ordre a courte distance menant
a des domaines quadratiques de groupe d’espace Fd3m (n° 227). L’échantillon Gds ;NbogOes (x = 0.2)
présente quant a lui la structure fluorine lacunaire idéale sans mise en ordre notable. Enfin, des
analyses en microscopie électronique en transmission sur I’échantillon Gds 4NbOs 6 (x = 0.4) montrent
gu’il présente une nano-structuration composée de domaines désordonnés de composition
Gd3.38Nbo 620662 (X = 0.38) de structure cristalline de type fluorine lacunaire (groupe d’espace Fm3m,
n°® 225) ainsi que de domaines ordonnés de composition Gdss4Nbos40654 (x = 0.54) et de structure
cristalline de type bixbyite (groupe d’espace Ia3, n° 206). De maniére originale, ce nano-composite
présente une cohérence a I'échelle nanométrique grace a la relation qui lie les deux groupes d’espace.
En effet, la bixbyite constitue une surstructure 2ar X 2ar X 2a5 de la fluorine, ce qui assure une

accommodation des deux phases au sein de I'échantillon.

Les échantillons de cette solution solide ont été dopés a I'europium puis a I’holmium afin d’analyser
leur réponse en spectroscopie de photoluminescence. La luminescence de I'europium a permis de
déceler le domaine de transition entre la fluorine lacunaire et la structure de type bixbyite. Elle révéle
également un effet notable sur I'intensité de la transition vibronique en fonction de la composition.
De plus, les transitions de I’holmium dans le visible ont été observées, confirmant la fonctionnalisation

des matériaux et ainsi la possibilité d’effectuer des tests en vue d’une émission LASER.

Des résultats préliminaires sur des compositions au tantale ont permis la découverte de la solution
solide Gds«xTa1x07x (0 < x < 0.4) qui présente un comportement similaire a la solution-solide
Gd3:xNb14xO74 (0 < x < 0.4) avec I'avantage de contenir un élément plus lourd que le niobium ce qui
permet d’espérer une transparence sur une plus grande gamme de longueurs d’onde dans l'infrarouge

grace a une moindre énergie de phonons.

De nombreuses perspectives découlent de ce travail de thése. Tout d’abord, concernant les
compositions du diagramme ternaire, une étude de la perte de gallium en fonction de la masse de
d’échantillon de départ et du traitement thermique pourrait étre envisagée. Bien que chronophage,

cette expérience pourrait permettre de prédire la composition obtenue aprés synthese et donc de
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synthétiser des échantillons avec une composition désirée malgré la volatilisation de I'oxyde de gallium
sous réserve d’un contréle minutieux des conditions expérimentales telles que le temps de chauffage,
le débit de gaz ou encore la taille de la buse. De plus, d’autres points pourraient étre sondés dans le
diagramme pseudo-ternaire Gd,0O3; — Ga,0s; — Nb,Os afin d’essayer d’obtenir de nouvelles phases hors-
équilibre, soit par cristallisation compléte et congruente d’'un verre massif, soit par cristallisation

13 pourrait étre

directe a partir du liquide surfondu. Une méthode d’analyse computationnelle
envisagée pour déterminer des zones dans le diagramme pour lesquelles les syntheses seraient
susceptibles de conduire a I'obtention de nouvelles phases métastables. Ainsi, I'exploration du
diagramme serait moins fastidieuse et la probabilité d’obtention de nouveaux composés serait

augmentée.

Concernant la deuxiéme partie de ce travail de these, a savoir I'exploration du diagramme pseudo-
binaire Gd,03 — Nb,Os qui a conduit a la découverte de la solution-solide Gds:xNb1.x07.«, des synthéeses
en changeant la terre rare pourraient étre entreprises. Par exemple, I'élaboration de ces matériaux
avec du terbium (Ths.«Nb1.x07«) pourrait permettre des analyses en diffraction des neutrons rendant
plus aisée la compréhension fine de ces matériaux, notamment au niveau de l'arrangement des

lacunes d’oxygene.

Des compositions au lanthane (Lasz«Nbi14O7x) pourraient également apporter de nombreuses
informations, notamment sur les relations d’ordre-désordre a courte distance, via la résonnance
magnétique nucléaire (RMN) qui ne peut étre réalisée ni sur les échantillons au gadolinium, ni sur les

échantillons au terbium a cause de leur paramagnétisme.

Les solutions solides découvertes pendant ce travail de recherches (Gds.«xNb14«O7x, GdzxTa1x07)
conduisant a des céramiques transparentes grace a la méthode de lévitation aérodynamique couplée
au chauffage laser CO,, il est également probable que, si elles existent, les solutions solides évoquées
en perspective (Tbz:xNb1xO7« et LasixNb1xO74) ménent également aux mémes types de microstructure
et donc a des échantillons transparents jusque dans l'infrarouge. En outre, les compositions au terbium
sont susceptibles de montrer des propriétés magnéto-optiques grace a une forte constante de

Verdet.*”’
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Développement de nouvelles céramiques transparentes dans
le diagramme pseudo-ternaire Gd>0s — Ga203 — Nb2Os pour
des applications LASER

Cette thése est consacrée au développement de nouvelles (vitro)-céramiques transparentes dans le
diagramme pseudo-ternaire Gd203 — Ga203 — Nb20s. Ces matériaux sont susceptibles de posséder de
faibles énergies de phonon, facilitant la transparence dans linfrarouge proche/moyen pour des
applications en tant que nouveaux milieux amplificateurs laser. L'utilisation de la Ilévitation
aérodynamique (ADL) couplée au chauffage par laser CO2 a permis la vitrification de certaines
compositions au sein du diagramme pour la premiére fois. En outre, l'utilisation de I'ADL a facilité la
synthése de nouvelles céramiques transparentes par cristallisation directe du liquide surfondu dans la
solution solide Gds+xNb1xO7x (0 < x < 0.4), qui a elle-méme été découverte dans le cadre de ce travalil
de thése. Les expériences de diffraction des électrons rétrodiffusés ont révélé une microstructure du
type monocristal trés inhabituelle qui explique la transparence des échantillons. D'un point de vue
cristallographique, le sous-réseau cationique de base de la fluorine est respecté dans toute la solution
solide, mais il existe trois différents types de mise en ordre a courte distance en fonction de la
composition, comme le montrent la diffraction des rayons X synchrotron et la diffraction des rayons X
sur monocristal. L’échantillon x = 0,4 est un nanocomposite complexe avec une interface cohérente
entre les deux types de domaines qui assure la transparence, comme montré par HAADF-STEM.

Mots clé : céramiques transparentes, cristallisation, structure cristalline, LASER, luminescence

Development of new transparent ceramics in the Gd.Oz —
Gaz03 — Nb2Os pseudo-ternary diagram for LASER
applications

This thesis is devoted to the development of novel transparent glass-ceramics within the Gd203 — Gaz0s
— Nb20s pseudoternary diagram. Such materials are expected to have low phonon energies, facilitating
transparency in the near/mid infra-red with applications as new laser-gain media. The use of
aerodynamic levitation (ADL) coupled with CO: laser heating, permitted vitrification in the diagram for
the first time. Additionally, the use of ADL facilitated the synthesis of new transparent ceramics by direct
crystallisation of the supercooled liquid from the Gdsz+xNb1.xO7x(0 < x < 0.4) solid solution, which itself
was discovered as part of this work. Electron back scattering diffraction experiments revealed a highly
unusual single-crystal like microstructure which explained the sample’s transparency. From a
crystallographic perspective, the basic fluorite cation sublattice is respected throughout the solid-
solution. However, three types of short-range ordering are observed depending on the composition, as
shown by synchrotron X-ray diffraction and single-crystal X-ray diffraction. The x = 0.4 member is a
complex, but still transparent, nanocomposite due to coherent interfaces between ordered and
disordered domains, as seen by atomic resolution HAADF-STEM.

Keywords : transparent ceramics, crystallisation, crystalline structure, LASER, luminescence
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