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Introduction

Introduction

Depuis leur apparition dans les années 70, kevdade puissance n’ont cessé de se développer en
vue de diverses applications.

La défense militaire, depuis plusieurs décennigmua objectif de créer des armes de destruction
laser de plus en plus efficaces. Par exemple, unalets de la « guerre des étoiles » américaine est le
projet ABL (AirBorne Laser). Unlaser chimique est introduit dans un avion de ligne, car ces
systemes laser sont trés encombrants, pour pouvoiriréédes missiles ennemis en vol. Pour de telles
opérations la puissance utilisée est de 2 mégawatts.

Dans lindustrie, les lasers puissants permetterdécoupage précis de téles métalliques. Les
lasers a gaZCQ,) ont été les premiers choisis pour cefpplication et, par exemple, une puissance de
4 kilowatts est utilisée pour découper des blocs d’acier de 22 mm d’épaisseur.

Un des plus puissants lasers au monde esbamstraction dans la région bordelaise : le projet
« Laser Méga Joules » (LMJ). Cet outil permetti@ngager des réactions de fusion nucléaire. En
effet, des impulsions laser de quelques narmsbes et plusieurs mégajoules vont permettre des
échauffements jusqu'a 1& et des densifications jusqu’a 100 g:trhes sources qui seront utilisées
dans ce systéme sont des lasers solides (plaquesrdedopé aux ionséodyme,Nd**) pompées par
lampes flash. Cependant, la puissance est telldagsection du faisceau laser doit étre augmentée
jusqu’a atteindre 40 x 40 énpour ne pas endommager les plaques de verre. De plus, la chaleur
libérée lors du processus contraint d'espacer léiss ® laser de plusieurs heures pour qu'un
refroidissement efficace puisse s’exercer.

Le programme LUCIA du LULI (Laboratoire pouttilisation des Lasers Intenses) consiste, de
facon similaire au LMJ, en la création d’'un lapesduisant des impulsions de 100 Joules (de quelques
nanosecondes de largeur temporelle) a une cadenb@ lde. La source amplificatrice est également

un laser solide mais il s’agit ici @eistaux de YAG (YzAls0y,) dopés aux iongtterbium (Yb®").

De ces exemples trés variés ressortent plusieurs probléemes actuels des sources laser de forte
puissance. Le laser chimique peut produire desspaces colossales mais son encombrement est tel
gu’'un Boeing 747 est nécessaire a sa mobilité. Les laggag ne délivrent pas autant de puissance et,
le gaz étant un milieu dilué, des tubes dasjglurs metres sont nécessaires pour la génération
d’émissions laser de quelques dizaines de watts. Les sources solides du LMJ sont fragiles et la
puissance thermique dans les plaques de verres résultant de I'absorption des émissions des lampes
flash est difficilement dissipée.

La résolution des problémes dus a la chargentiggre dans le laser solide dopé se trouve au
centre de ce travail de thése. La production de chaktlocalisée au niveau thezone excitée par le

pompage optique (au cceur du matérors d’un pompage longitudina)ors que les bords sont plus
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froids. Ces gradients de température importants sedttiides effets de lentille thermique qui dégradent
la qualité du faisceau et qui, au-dela d’'un certain spailyent détériorer le solide. Le contréle de la
charge thermique est donc un point clé pour &honation des performances des sources lasers

solides.

Au Laboratoire de Chimie de la Matiére Consiém de Paris (équipe ENSCP), la thématique des
lasers de puissance a fait I'objet de plusieuesdh dont I'objectif est de rechercher de nouvelles
sources compactes et stables qui résistent aux fortes puissances de pompage. Le systeme de pompage
doit lui aussi étre le plus compact possibles llaser solides dopés terres rares pompés par diodes se
sont donc imposés naturellement.

Le choix de la terre rare est aussi trés irtgodr Depuis le début des années 90, l'arrivée des
diodes lasers émettant de maniére efficace autel80 nm a permis le développement des lasers
dopés aux ions ytterbium dont le pic d'absamptcorrespond a cette longueur d’'onde. Les avantages
de ces ions luminescents par rapport aux iorsdyr@e sont, premiérement, que les effets de
relaxation croisée ou d'absorption de I'état exci@xistent pas car le schéma des niveaux d'énergie
de YB" ne comporte que deux états. Le rendengemintique est donc supérieur & celui des lasers
néodyme. Deuxiémement, les longueurs d’onde d'éarissi d’absorption sont trés proches. Ainsi, le
défaut quantique, défini par la fraction d’énergerdue, de facon non radiative, entre I'énergie du
photon absorbé et celle du photon émis, est infiédel0 % (6.1 % dans le YAG :Yb par exemple)
alors qu'il atteint les 23-25 % avec des ions*Nda production de chaleur est plus faible dans ces
matériaux.

De nouvelles matrices laser dopées Yant été étudiées dans le cadre de la thése de Paul-Henri
Haumesser (2000). Citons le BOYS :Yb{f§BO3)3) et le SYS :Yb (Sr¥(Si0,)30), par exemple.
Cependant, la conductivité thermique as composés ne dépasse pas 3 ¥Krhalors que celle du
YAG :5 % Yb est proche de 6 W.hK™. Si ces matériaux possédent des propriétés laser intéressantes
pour la génération d’'impulsions courtes, lorsla@enontée en puissance des problémes thermiques
apparaissent. Des modeles reliant la structure du matériau aux propriétés thermomécaniques ont été
élaborés dans le cadre de la thése de Romain &62002) permettant ainsi d’initier la recherche de

nouveaux matériaux a forte conductivité thermique.

Dans le cadre de mon doctorat, de nouvellesioes d’oxydes mixtes pouvant étre élaborées par
la méthode Czochralski avec une température slerfunférieure a 2000°C ont été étudiées. Ce critére
est particulierement important car certains matériaux comme les sesquioxydgsL{¥¥Os) ont une
conductivité thermique trés élevée (11 W.Ki' pour LuwO;:2.7 % Yb) mais leur croissance
cristalline est rendue difficile pdeur haute température desfon (~ 2400°C). Une méthode de
synthése alternative est la réalisation de céramsitfansparentes faisant I'objet actuellement d'études

importantes mais nous n’avons pas coféigdci cette voie de recherche.
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Un nouveau facteur de mérite, appelé paramétre de résistance a la puissance),(Ro&téR
proposé. D'aprés celui-ci, pour qu'un matériau ait limée de résistance a la puissance laser élevée,
il doit posséder une forte conductivité thermiguen faible coefficient d’expansion thermiquet un
faible défaut quantique. Ce facteur compléte donc le mézléle prédiction de la conductivité
thermique présenté précédemment. Les valeurs sédleonductivité thermique ont, quant a elles, pu
étre mesurées en utilisant une méthode de phomidnéasée sur le changement des propriétés de
réflectivité de la surface d’'un maigu soumis a un chauffage local. Les coefficients de dilatation des
matériaux laser ont été mesurés par la détetmmales parametres de maille en fonction de la
température par diffraction des rayons X. Enfindddaut quantique a été esé par la spectroscopie
optique du mateériau, puis a été mesuré dans certains cas lors de tests laser.

Parmi les matériaux nouveaux qui regsot de cette étude, le CaGdAIQ'b (dit CALGO) est le
composé qui possede le plus fort potentiel.effiet, en plus d’'une conductivité thermiqueassez
élevée (6.9 W.m K™ pour le CALGO :2 % Yb alors que= 5.7 W.m".K* pour le YAG :5 % Yb), le
CALGO :Yb a produit un effet laser avec un défautrgigue inférieur au pourcent, le plus faible
jamais obtenu a notre connaissance dans legslasdides. Ce résultat provient d’'une bande
d’émission plate et trés large dont 'origine a été analysée dans ce travail par différentes méthodes de
spectroscopies optiques. Le Gdy®b est aussi un matériau trégéressant pour les applications
laser de fortes puissances car sa condt&tst encore plus élevée (8.1 W.Ki* pour GdVQ :2 %

Yb) et son défaut quantique est aussi trés fgbl@ %). Une oscillation laser a été obtenue pour la
premiére fois dans ce matériau lors de ce travail.

Pour compléter I'étude, nous avons réalisérdesures de conductivité thermiques sur différentes
familles de composés (aluminates, silicates, boratefuorures) afin d’évaluer le paramétre de
résistance a la puissance de pompage dansndgsces cristallines dont les études laser et

spectroscopique reportées ailleurs ot pas présentées dans ce mémoire.

Par ailleurs, pour améliorer la résistance pussance de pompage de ces matériaux, nous nous
sommes aussi intéressés dans ce travail a la dissipation de la chaleur produite au sein du barreau laser.
En effet, lors d’une utilisation en régime lad&chantillon est refroidi sules quatre faces paralleles
au faisceau par un contact avec un bloc de cuives deux faces d’entrée et de sortie ne sont
soumises qu’'a la convection naturelle de l'airuPaugmenter la dissipation de la chaleur, des
échantillons non dopés sont assemblés sur ces facegbleest d’absorber passivement une fraction
de la chaleur produite au sein du cristal lakarsolution technique pour assembler des matériaux
entre eux est généralement I'assemblage par diffugili résulte en une interdiffusion thermiquement
activée des ions des deux matériaux de part etrd'ae I'interface. Cette méthode n’est applicable
gue pour des matériaux de méme nature chimiquedsarares exceptions. Or, il serait intéressant de
« coller » des matériaux de conductivité thermitjge élevée sur des composés laser pour augmenter

I'efficacité de la dissipation de la chaleur produite.
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C’est dans cet objectif qu’'une nouvelle méthatiassemblage par I'intermédiaire d’'une colle
inorganique obtenue par un procédé sol-gel a athéet. Dans ce cadre, différentes compositions ont
été testées pour obtenir une forte résistance neaufies deux matériaux doivent rester solidaires)
lors d’échauffements.

Les homo-assemblages, qui sont des assemblages de composés de méme nature chimique au
dopant pres (assemblages de cristaux de )¥'\d® CALGO, de saphir maa&ussi de verres), obtenus
par ce procédé s'averent comparables a ceux réalisés par la méthode de diffusion en terme de
résistance thermomécanique. Des hétéro-asagedyl qui sont des assemblages de composés
chimiquement différents (par exemple YY@d sur saphir), obtenus par ce procédé ont aussi résisté
a des températures voisines de 200°C et a des testsalzec 15 W de pompe. Des simulations et des
mesures ont permis de quantifier la baisse de température obtenue. D’autre part, les tests laser ont

démontrés que les pertes a l'interface étaient tres faibles, de I'ordre du quart de pourcent.

Enfin, bien que ce volet ne soit pas traité damsapport, le CALGO :l¥ développé pendant mon
travail de thése a permis aux chercheurs du grelyS& de I'Institut d’Optiqe d’Orsay d’obtenir des
impulsions de 47 femtosecondes. Ce sont les plustes jamais obtenues dans les lasers solide

ytterbium & notre connaissance.

Ce mémoire est donc divisé en deux parties principaleda premiére partie présente les
nouvelles matrices cristallines dopé ytterbiumeur cristallogenése, leurs propriétés
thermomécaniques, spectroscopiques et laser avediscussion sur la problématique des lasers de
fortes puissances. La deuxieme partie est consacrée a la réalisation des matériaux composites par
assemblage grace au procédé sol-gel. Des mesures de températures sous pompage par diode et des

tests laser ont permis de caractériser la qualitguptt la résistance thermomécanique de l'interface.
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Premiere partie :

Nouveaux matériaux possedant un parametre de

résistance a la fracture sous flux laser élevé

Pour que la matiere ait tant de pouvoir,
il faut qu'elle contienne un esprit.

Gustave Flaubert
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1. Introduction

Un des problémes majeurs des matériaux lasersdegtdeur échauffement inérant a I'absorption
lors de la montée en puissance. Une certaine fraction de la puissance d’excitation est dissipée sous
forme de chaleur au sein du cristal, ou plus géerent au sein du matériau laser. Ainsi, plus la
puissance excitatrice augmente, phupuissance thermique est élevée.

Les problémes issus de cet échauffement sont wetgpes principalement. D’abord, le gradient
de température va induire un gradient d'indice deacfifsn dans le matérialciest le probléme de la
lentille thermique qui va dégrader la qualité du faisceau lggeduit. Ensuite, le gradient thermique
va introduire des contraintes dans le cristal. &ladl'une certaine accumulation de contraintes du fait
de l'augmentation de la puissance thermique, I'échantillon attelimisa de résistance a la fracture
et se détériore.

Dans cette partie du manuscrit, nous proposons tih exprimé sous la forme d’'un facteur de
mérite relatif & trois propriétés essentielles qui interviennent dans la résistance a la fracture d'un
matériau sous excitation. Il sgle la conductivité thermique, duefficient de dilatation thermique
et du défaut quantique (qui correspond a latifivacde puissance d’excitation perdue sous forme de
chaleur). Ainsi, ce facteur de mérite va nousnmdtre de faire une comparaison des différentes
matrices cristallines pour déceler celles qui ont un pielentéressant pour les applications de fortes
puissances.

L’ion lanthanide considéré danstte premiére partie du travail est I'ion ytterbium trivalent(Yb
présentant de nombreux avantages par rapporbm tiéodyme pour la génération d'un effet laser
autour de 1000 nm.

Les recherches ont été menées sur les trois fréitsouver des matériaux tres bons conducteurs
de chaleur (CaGdAIQ, GdVQ,; YAIO; GdAIG;) ; (i) des matériaux avec des coefficients de
dilatation faibles voires négatifs ((MVOy,)s) ; (iii) et des matériaux aux propriétés spectroscopiques
limitant la production de chaleur (CaGdAIOGdVQy).

Les résultats des croissancestatimes des différents matériawkes mesures thermomécaniques,
spectroscopiques et laser seront présentés puis discutés.

La conductivité thermique et ldéfaut quantique sont reliésxagradients thermiques dans le
cristal et interviennent danse phénoméne de lentille tmeique. Cependant, le paramétre
thermooptique (dn/dT) de variation de I'indice dé&aétion en fonction de la température ne sera pas

étudié dans le cadre de ce travail.
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2. Résistance des matériaux laser sous forte puissance de pompage

2.1. Propriétés intrinseques de la matrice

2.1.1. Détermination d’un parametre deésistance aux chocs thermiques

Pour comparer les différents matériaux du pdetvue de la résistance aux chocs thermiques,
plusieurs propriétés du matériau sont & prendre en compte. Un paramétre de résistance a la fracture
nommé R [1,2] a été proposé. Sa détermination va étre rappelée dans ses grandes lignes.

Sous l'effet d’'une élévation de températuig les dimensions du cristal varient d'une quantité

telle que :
Eq.l. 2-1: H I—I D'T

'| est la variation de longueyar rapport a la longueur initialget . est le coefficient de
dilatation thermique. Or, un cristal laser voit unévétion de température au niveau de l'axe de
pompage mais reste « froid » sur ses bords créasita gradient thermique sans possibilité pour le
cristal de se dilater. Leontrainte qui en résulteyr, s’exprime d’aprés la lade Hooke généralisée,
par :

Eq.1.2-2: V., El
1 Q

ou E et Qreprésentent le module d'Young et leeffitient de Poisson respectivement. Par
combinaison des Eq. I. 2-1 et Eq. |. 2-2, la contrainte devient :
Eqg. 1. 2-3: V., EL g

1 Q

Cette relation est valable pour un élément solidecaur du matériau contraint. Pour des cristaux
minces, 1-Qpeut étre remplacé par une fonction du coefficient de Poisg@rgdif dépend de la
géomeétrie du cristal. D’autre part, cette relation sgppgue les variations dgempératures sont assez
brutales, ce qui dans le cas qui nous intéresssemble pas trés réalistar les matériaux laser
possédent une conductivité thermiggidfisamment faible pour que lariation de température soit
atténuée. En conséquence, le nombre de BiotilBeasionnel caractérisant le transfert de chaleur du
solide est introduit dans I'EqQ. 2-3. Ce nombre s’écrit [3,4] :

Eq. l. 2-4: B M

ou Nest la conductivité thermique, h est le coeffitida transfert de chaleur a l'interface cristal-
support et d est la dimension moyenne du cristal.aid’ des équations Eq. I. 2-3 et Eq. I. 2-4, on
obtient :
EL
Eq.1.2-5: V., cB——'T
f(Q

c est une constante de proportionnalitéadgpend de la géométrie de I'échantillon.

-7-



Partie 1 :Nouveaux matériaux possédant un parameétre de résistance a la fracture sous flux laser élevé

En augmentant la différence de températuii€sdans le cristal jusqu’a fracture, c'est-a-dire

lorsque la contrainte maximalg supportée par I'échantillon est atteinte, on obti@h.:

vV N
Eq. 1. 2-6: T 1 VN9
chd ED

Le premier facteur correspond a des données géomnétrou de transfert de chaleur et le second
facteur est le paramétre de résistance aux contraintes thermigues R
vV N(Q
ED
Ce paramétre Rdépend uniquement des caractérig®g propres au matériau : plus$era grand

Eq. 1. 2-7: R,

et moins le matériau sera sensible aux chocs theesj c’est-a-dire au gradient thermique imposé par
le pompage localisé.
D’autre part, en accord avec la théorie de Griffith [l contrainte a la limite de fracture est reliée
a la profondeur des fracturagar :
Y K
Eq.1.2-8: VAR—

VJa

avec K, la ténacité et Y un facteur géométrique prodeel’'unité. A partir des Eq. |. 2-7 et
Eq. I. 2-8, un nouveau parametre de résistance a la fracture est défini :
K, M(Q

ED

Eq. 1. 2-9: R,

Tableau |. 2-1 : paramétres thermomécapies de quelques oxydes cristallins.

. E K 4 Ry’ /.

(W.m*K?"  (10°K™ (GPa) (MPa.m"? (W.m*? (AP w.m™
-Al,04 25 5.7 400 3.0 0.23 25 4.4
Y03 15 8.5 173 0.7 0.30 5.4 1.7
YAG 10.7 6.7 280 1.4 0.24 6.0 1.60
GSGG 5.8 7.5 210 1.2 - 3.3 0.77
YSO 4.4 6 180 0.4 - 1.2 0.73
YLF 5.0 14 80 0.3 - 1.0 0.36
CaF, 9.7 19 110 0.5 0.29 1.7 0.52
SrF, 8.0 20 85 0.5 0.29 1.6 0.45

Le facteur géométrique Y est contrblahlasi que la profondeur des fractueefpar polissage par
exemple). lls peuvent ainsi étre supprirdésfacteur du mérite pour conduire d.Re Tableau I. 2-1
reporte les valeurs des paramétres thermomécanideecertains oxydes cristallins ainsi que le
paramétre de résistancexachocs thermiques défini en Eq.2:9. Le coefficient de Poisson est
quasiment identique pour les oxydes utilisés dangrasail : il est de I'ordre de 0.25. Le facteur
f( @~ (1-Qest alors choisi constant et égal a 0.75.

Pour simplifier encore cette expression, R. Gaumé [6] a trae@d Konction de E (Figure |. 2-1).
Il apparait une relation de proportionnalité entre deux termes. Cette corriédm est validée dans les
monocristaux tandis que dans lesapéiques laser, la valeur dg &st exaltée (facteur 3 a 5), les joints

de grains limitant la propagation des fractures.

-8-



Partie 1 :Nouveaux matériaux possédant un parameétre de résistance a la fracture sous flux laser élevé

En supposant que est a peu prés identique daes matériaux, on arrive a :
)

Eq.1.2-10: R, VRT'V—[
6 —
]
5 - Diamant
o« 44
€
&
= 37 BeAlO,
0 ]
X ]
2 AlLO,
- - N7
GSGG
14 .Si.LMA
StF__craP
- n
caR' YSO
0 y T y T y T y T y T y 1
0 200 400 600 800 1000 1200
E (GPa)

Figure I. 2-1 : évolution du coefficient de résistance a la fracturgd¢ec
le module d’Young E pour quelques matériaux.

Les facteurs de mérite des équations Eq. |.€2-€q. I. 2-10 peuvent étre comparés pour les
guelques matériaux du Tableau I. 2-1. La pertinenda dinplification via la Figure I. 2-1 peut ainsi
étre jugée. L'ordre des matériaux dans leurstéace aux chocs thermiques est bien conservé dans
I'échantillonnage présenté etflcteur de proportionnalité entrg’RRt N Bst grossiérement constant.
Le cas du YSO est sensiblement différent car ayant un facteinf&ieur au GSGG, il voit pourtant
son rapportN @entique. En effet, sur la Figure |. 24&,point correspondant & YSO est assez écarté
de la droite, ce qui modifie le coefficient de podtionnalité de I'Eq. I. 2-10Ceci peut s’expliquer par
la forte anisotropie du comportement mécanique diatrde YSO. Par exemple, les coefficients de
dilation thermique de ce composBE 1.1 x 1 K, B3 =7.4x 10 K*, R =9.5 x 16 K* [7]) sont
trés différents selon la direction considérée.

Cette remarque fait ressortir le probléme nomligéable de l'anisotropie. Les différentes
matrices étudiées lors de ce travail sont poupllgart anisotropes. Comment alors comparer ces
différents paramétrestRdans les matériaux ? Lmisonnement permettadtaboutir au résultat de
'Eq. I. 2-10 est relatif a une direction donnée (saue de I'Eq. I. 2-1). L’ensemble du calcul doit étre
considéré comme la détermination d’'une résistanpechocs thermiques dans une direction donnée.
Pour les cristaux anisotropes, le raisonnemelait étre effectué pour chaque direction
cristallographique. Il est donc plus juste de compdes matériaux selon leur direction la plus

défavorable (la direction donnile plus faible rapport/ .).

-9-
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Le facteur de mérite donné en Eq. |. 2-10 esrtes une approximation mais permet une
comparaison intéressante des matrices. Son avaptagépal réside dans sa simplicité. Alors que
pour calculer R (Eg. I. 2-9), il faut connaitre la condudt& thermique, le coefficient d’expansion
thermique, le coefficient de Poisson, le moddi&¥oung et la ténacité, la relation simplifiée
(Eg. I. 2-10) ne demande la connaissance qudadeonductivité thermique et du coefficient
d’expansion thermique. Ce sont dafeux propriétés importantes destricgs que nous allons étudier

et qu'il faudra mesurer.

2.1.2. Prédiction de la conductivité thermique des isolants

La conductivité thermique étant une propriété impugales matériaux vis a vis de leur résistance
aux chocs thermiques, nous allons présenter leslesopiposés par Romain Gaumé, lors de sa thése
soutenue en 2002 [6], qui préeli la conductivité thermique des tér@aux avec ou sans ytterbium.

Le premier modéle permet derlia conductivité thermique (noté§ des matériaux isolants (d’'un
point de vue électrique) a des propriétés simpldaatement accessibles du matériau en question.
Pour ce faire, R. Gaumé a supposé que dansrigmux isolants, seuls les modes acoustiques de
dispersion de phonons étaient responsables denlduction de la chaleur. Ce qui suit reprend les
principaux résultats de ce travail [8].

Posons d’abord I'équation de la conductivité thermiqy@] dans le modele de la dispersion de
phonons acoustiques :
1.UQ
T J3Z
ou T représente la température de I'échantilldisa densité Qa vitesse de propagation du son

Eq. l. 2-11:

dans le matériawlle paramétre d’anharmanité de Gruneisen ef; la fréquence de Debye.

Ensuite, trois hypothéses sont faites : premiéngénie matériau est considéré comme isotrope ;
deuxiemement, a la température de fusion, la distance interatomnmugmente d'un facteubtelle
que :
Eqg.l. 2-12: a la,

Cette hypothése est celle dmdlemann qui permet d’exprimeg en fonction de d(température
de fusion du matériau). Et troisiemement, lajfrénce de Debye est la fréquence de coupure pour une
vibration se propageant le long d'une chaine atomique.

Ainsi, %, est approximativement donnée par :

Eq. 1. 2-13: 6Nk, T,
g. . : Paf) 7
et la vitesse du son est donnée par :
a, Zz
Eqg.l. 2-14: Q- SD

Ici, & est considérée comme une distance interatomique moyenne :

-10 -
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Eqg. 1. 2-15: a, 2%i M
4SNn U

N et ks sont respectivement le nombre d’Avogadréaetonstante de Boltzmann ; M est la masse

molaire de I'unité formulaire et n est le nombratdmes par unité formulaire. 1 est la masse réduite
moyenne des couples d'iode part et d’autre de chaque lais(ionique ou covalente) de la maille
cristalline. En conséquence, I'expr@ssie la conductivité thermique est :

1 A -3 %o % ok
Eq. 1. 2-16: N -2 172 FM5n % p~
! TFA"

ou A est une constante indépendatee propriétés physiques du crisfinsi, en considérant que
les grandeursOet sont constantes dans ce tyge matériaux, le facteur A/FE) est supposé
constant pour les matériaux ionegud’une part et covalents dteal part. La conductivité thermique
d’'un matériau isolant est une fonction simple detesapérature de fusion, sa densité, la distance
interatomique moyenne, a travers sa masse maisen nombre d’atomes par unité formulaire, et

enfin la masse réduite moyenne desples d’ions de part et d'autre deaque liaison (Figure I. 2-2).

106 ] covalent \ Diamant
- @
] oBN
SiCe
105 = AN® @ BeO
9 L)
1 Si
.—.T—‘ 1 MgO
E ) °
X 4
< 10' Ao,
o — -4 [
] BeALO,® <. o
7 ] yaio, SO, e
T e > ©® Y,0,0 Lu,0, ¢
1 YAIO
i eescsio, #0z  LUALO, o .
N o o [ ]
Y510, * Cawg, . LaFe o, LivF, o
106° = ® *KGdWO)), ionique
] Sry(PO,).F e Ca,Gd(BO,),0
4 . FEXED
{1 srvo)F ®
T T T T T T T T T T T T T T T 1
T T
0
10’ 10

Tflzk %M Vo0 “-3/2 (unités S.1.)

Figure I. 2-2 : conductivité thermique des matériaux en fonction de paramétres simples : température de
fusion (T;), masse volumique §, masse molaire (M),nombre d’atome par unité formulaire (n) et masse
réduite moyenne de I'ensemble desuptes d’ions pour chaque liaison g.
(*) : valeurs réelles ; droites : courbes de tendance utilisés par la suite pour prévoir

La Figure I. 2-2 montre effectivement une cisacorrélation entre les valeurs expérimentales
pour quelques cristaux : c’est la régression linégtieservira dans la suite pour déterminefans les
matériaux avant d’en effectuer la mesure. i pessible de remonter ainsi & la constante de

proportionnalité présentée dans I'Eq. |. 2-16 quid#érente suivant le type de liaisons, ioniques ou
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covalentes, considérées. Cependdifichelle utilisée est logarithmique ce qui signifie que la
dispersion des valeurs expérimentales autour ddéte théorique est impontie : les barres d’erreur
sont comprises entre 50 % et 100 %. Par consédaanpdéle est a utiliser de maniére qualitative.
donne les axes de recherches intéressants pour deuveaux matériaux dont la conductivité

thermique est inconnue

) Influence du dopage

Par ailleurs, les mesures de conductivité thgumidonnées dans la littérature, comme nous le
verront aux chapitres 3 et 4, peuvent étre difies pour une méme matrice cristalline selon son
dopage. R. Gaumét al. [6,8] ont proposé un modele quirpet d'expliquer théoriquement ce

comportement. |l est basé sur la méthode de Klerflt®] en simplifiant la fréquence de coupure de

Debye selon :
EqQ. 1. 2-17 Z |EQ
aO
Ce qui donne:
2k 8§ G-
Eq. . 2-18: N L B—Ql\éarctan.SBLO NG
%, G o V2K, Q
avec :
M
EqQ. I. 2-19 : g 1¢cM .
I "o M i
Eq.1.2-20 M : c, M,
3.3 V dlé
Eq. 1. 2-21: a ~ o

© T GszNy,

/ représente la variance de masse des ions i de massel®probabilité d’occupation du site de
substitution ¢ N est la conductivité thermique du matériau non dopé.

La Figure I. 2-3 représente la variation théorigkg. |. 2-18) de la conductivité thermique en
fonction de la concentration en ions ytterbium dansatrice. L’unité de concentration en iontm
été préférée ici au pourcentage atomique car etlegtede comparer les cristaux entre eux quelle que
soit leur structure cristalline. Il apparait clairemgot la différence de masse entre I'ion dopant et
I'ion substitué joue un role trés important. Laigtion issue du calcul de conductivité thermique par
rapport a la valeur du cristal non doegt plus importante dans le cas du YAGANMO.,), ou la
différence de masse entre %YM = 173.0 g.mot) et ¥** (M = 88.9 g.mol) est de 95 %, que dans le
cas du GGG (GfBa0,), ol la différence de masse entre®Yet Gd* (M = 157.3 g.mot) n’est que
de 10 %.
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dopage YB (x10”ion.cnm’)

Figure 1. 2-3 : évolution théorique de la conductivité thermique en fonction de la
densité d'ions dopants dans différentes matrices cristallines dont desont
issues de la littérature ou des mess effectuées lorde ce travalil.

Cette décroissance deen fonction de la teneur en iodspants est importante car, comme le
montre la Figure |. 2-3, un matériau qui posséde conductivité thermique plus faible que le YAG,
par exemple, lorsqu’il est non dopé peut devenir mgiljue lui a partir d'un certain taux de dopage.
Ainsi, dans le cas théoriquegsenté, le GGG devidrait meilleur conducteuhermique que le YAG
a partir de 6 x 13 ion.cm® et le LSO (LySiOs) deviendrait meilleur que le CaR partir de

1.8 x 16%ion.cm®.

2.1.3. Mesures de la conductivité thermique

Dans la littérature, il n’est pas rare de troudiferentes valeurs de conductivité thermique pour
un méme matériau. Plusieurs facteurs peuvexpliquer ces différences. Tout d’abord, la
détermination de la conductivithermique est une mesure délicatela technique expérimentale
employée peut étre source de différences. Ensuiaesté présenté précédemment (§ 2.1.2) que cette
propriété est fortement dépendadie taux de dopage. Dans les arsctiatant de plus de quelques
années, les auteurs ne se soucigiastde ce détail et les mesures pouvaient étre effectuées sur une
matrice dopée ou non dopée indifféremment. Le phénenest maintenant bien connu et le taux de
dopage est pris en compte. Enfin, pour les aristnisotropes, la propagation des phonons, et donc la
conductivité thermique, dépend dedirection de mesure.

Dans ce travail, nous avons effectué des messgur un certain nombre de cristaux avec des
orientations et des taux de dopage définis. Lenenéechnique a été utilisée par le méme opérateur
(moi-méme en I'occurrence) pour avoir des meslgegplus homogeénes possibles et ainsi avoir une

comparaison fiable des différents matéxidaser en terme de conductivité thermique.
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2.1.3.1.Principe de la méthode

La technique utilisée est basée sur la variationadetflectance du maiéu induite par les
changements de température. Dans le montage expérimental, des ondes thermiques sont générées par
absorption d’'un faisceau laser argon modulé en fréopuen focalisé sur la surface de I'échantillon.
Cependant, les matériaux a base d’oxydes mixtdssorbent pas les photons a cette longueur d’'onde
(@ = 514.5 nm) et un revétement d’'or (environ 150 nm d’épaisseur) est utilisé dans ce but. Une
couche de chrome (environ 50 nm d’épaisseurii&@sbsée avant la couche d’or pour avoir une bonne
adhésion de cette derniére sur le substrat. Dans\alirtous les composés ont subi ce traitement de

revétement ensemble pour étre sir d’aemactement les mémes épaisseurs de couche.

Diode laser

G= 670 nm @ Photodiod
0 e

Lame @ —
Miroir dichroique
mobile (2axes)

Cube séparateur de
polarisations ——

ey g .
gﬂc%duusltac}-eouprtique Microscope
Eﬁfucf?a?;ede Faisceau sonde
mobile N /ﬁ xe

Echantillon

Figure I. 2-4 : montage expérimental pour la mesure de la diffusivité et la conductivité thermiques,
la détection est synchronisée par rapport au modulateur acousto-optique.

Un faisceau sonde issu d'une diode lases € 670 nm) permet de balayer la surface de
I’échantillon sur une plage d’environ 30 um autdurfaisceau de pompe. Les ondes thermiques qui se
propagent dans le milieu depuis le point d'aopdu faisceau de pompe induisent des changements
des coefficients thermo-optiques de manigrériodique (en accord avec l'onde thermique).
L’enregistrement de cettaariation, a la fréquencé, par le faisceau sonde va permettre de tracer une
carte qui donne le déphasage par rapport au poipbaipage et I'amplitude de I'onde thermique en
fonction de la distance par rapport au point déeipdu faisceau de pompe. Le montage expérimental
est présenté sur la Figure |. 2-4.

A partir du décalage de phase et de I'amplitddel’onde réfléchie, la longueur de diffusion
thermique p est déduite connaissant la fréquence de modulation du faisceau deZpompe

Le profil de température en fonction de la distaneatre le point de chauffage et le point sondé

est:

T
Eq. 1. 2-22: T(r) T°e'r/Pcos(Zt /B
avec T, la température a la distance r du point d’absorption du faisceau de pompdaet T

température ambiante. La longueurdiffusion thermique p s’exprime par :
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Eq. 1. 2-23: U 2D
g. . : 2

ou D est la diffusivité thermique.
En conséquence, pour une fréquence de moduoldti faisceau de pompe élevée, la longueur de
diffusion thermique est faible. L’'amplitude du sigdélcroit trés vite avec la distance par rapport a la

zone de chauffe et les mesures sont moins précises.

Amplitude

10

l Naugmente

l Naugmente

Figure I. 2-5 : courbes d’amplitudes et de phasesulées pour différentes valeurs de conductivités
thermiques (3 ;6 ;7.5 ;9 ;12 W.thK™) avec un rapport constaniiD = 3 x 1§ (USI).
La fréquence du faisceau modulé est de 10 kHz
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Figure I. 2-6 : courbes d’amplitudes et de phasesulées pour différentes valeurs de conductivités
thermiques (3 ;6 ;7.5 ;9 ;12 W.hK™) avec un rapport constan#iD = 3 x 16 (USI).
La fréquence du faisceau modulé est de 100 kHz.

Les Figure I. 2-5 et Figure |. 2-6 présententdearbes de phase et d’amplitude simulées pour
différentes valeurs de conductivités thermiques &HD et 100 kHz respectivement. Pour 1 MHz, la
longueur de diffusion thermique est trop courgei:dela de quelques microns autour du faisceau de

pompe, le rapport signal sur bruit est trop faiblleetmesures qui en découlent sont trop peu précises.
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Le programme de simulation, qui sera utilisé pamalyse des courbes expérimentales, trace les
courbes de phase et d'amplitude a partir de flagivité thermique et la conductivité thermique du
substrat et de la couche de revétement. Le kpland en compte les diffusivités et le rapport des
effusivités thermiques entre revétement et substrat.

L’effusivité thermique d’urmatériau est définie par :

N
Eq. 1. 2-24 : ef UN, —
VD
car
Eq. 1. 2-25: r DLC,

avec Ula masse volumique du matériadyja conductivité thermique ;sQa chaleur spécifique et
D la diffusivité thermique. En ce qui concerne leawdations des Figure I. 2-5 et Figure |. 2-6, pour
plus de simplicité le produitCy est pris constant et égal a 3 »® I0m°.K™ : c’est une valeur qui est
de 'ordre de grandeur de celles mesuréesesumatériaux étudiés au cours de ce travail.

A 10 kHz (Figure I. 2-5), la distinction entre ldgférentes courbes de pdes est assez difficile
dans la gamme des condu