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PROCEDE DE FABRICATION DE CERAMIQUES DE YAG POLYCRISTALLIN
ET UTILISATION DES CERAMIQUES OBTENUES

La présente invention concerne un procédé de fabrication de céramiques YAG polycristallin,
et l'utilisation de ce procédé notamment pour la fabrication de piéces décoratives
transparentes.

Actuellement, les piéces décoratives transparentes sont réalisées avec du saphir
monocristallin, du verre ou du cristal. Les piéces obtenues sont de qualité, mais présentent de
nombreux inconvénients. En particulier, les procédés de fabrication des cristaux nécessitent
la mise en ceuvre de températures élevées généralement supérieures a leur température de
fusion. De plus, la forme et les couleurs des piéces obtenues avec les matériaux actuellement
utilisés sont limitées et le nombre de piéces pouvant étre produites avec un four est faible. En
outre, pour les matériaux vitreux (verre classique ou d’appellation « cristal »), la production
de piéces par moulage ou soufflage est possible mais ces matériaux sont fragiles et sensibles
a la rayure. Par ailleurs, les piéces en saphir monocristallin (Al>Os) actuellement utilisées en
horlogerie ou en joaillerie ne peuvent pas étre obtenues sous formes complexes sans une
étape d’usinage trés colteuse a cause de la dureté de ce matériau (9 sur I'échelle de Mohs).
D’autres matériaux comme l'alumine ont été proposés, notamment dans la demande
EP.1.507.180, mais les coloris et la transparence de ce matériau restent limités. Plus
précisément, la transmittance reste encore inférieure a 75% dans le spectre visible, quel que
soit le procédé céramique utilisé (SPS, HIP, frittage sous vide, etc.) comme reporté dans la
publication intitulée « Highly Dense, Transparent Al,03 Ceramics From Ultrafine Nanoparticles
Via a Standard SPS Sintering » N. Roussel, J. Am. Ceram. Soc. 1-4 (2013). Cette valeur reste
relativement faible au regard de la transmittance théorique, de I'ordre de 85% a une longueur
d’onde de 600 nm pour ce matériau.

La présente invention a pour objectif de pallier les inconvénients de l'art antérieur en
proposant un procédé permettant la fabrication de piéces décoratives aux propriétés
mécaniques proches du saphir et aux couleurs et formes plus variées que les matériaux

actuels, pour un colt de fabrication moins élevé et une rentabilité plus importante.
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En particulier linvention propose un procédé de fabrication de céramiques de YAG

polycristallin (Y3Als012) transparentes.
Les céramiques de YAG polycristallin, sont des matériaux connus, en particulier du fait de leurs
propriétés optiques comparables aux monocristaux et sont généralement utilisées comme
milieu amplificateur dans les lasers solides de forte puissance.
De nombreuses publications et brevets ont décrits ces céramiques, comme la publication
« Transparent sintered corundum with high hardness and strength » (Andreas Krell et al., J.
Am. Ceram. Soc. 86[1] 12-18 (2003)) ou « Transmission physics and consequences for materials
selection, manufacturing, and applications » (Andras Krell et al., Journal of the European
Ceramic Sociery 29 (2009) 207-221) ou encore |'article « Ceramic laser materials » (Akio lkesue
et al, 2008 Macmillan Publishers Limited). On peut citer également le brevet
W0.2010.048.529 qui décrit des composés céramiques transparents et des méthodes de
fabrication.
Néanmoins, ces documents ne concernent pas les piéces décoratives et les procédés connus
pour la fabrication de céramiques de YAG polycristallin. lIs ne permettent pas de fabriquer des
pieces décoratives de formes et de couleurs variées, avec des propriétés mécaniques proches
ou identiques a celles des matériaux utilisés actuellement tels que le saphir.
Pour répondre a cet objectif, la présente invention a pour objet un procédé de fabrication de
céramiques de YAG polycristallin (Y3AlsO1;) transparentes comprenant la mise en ceuvre des
étapes suivantes :

- a) mélange de poudres d’oxydes primaires d’aluminium (Al,O3) et d’yttrium (Y,0s3) et
d’au moins un agent de frittage en milieu aqueux basique,

- b) mise en forme dans un moule de la suspension obtenue a I'étape (a) pour obtenir
des piéces solides, par coulage—gélification en présence d’au moins un agent gélifiant,

- c¢) déliantage sous atmosphere oxydante a pression atmosphérique a une
température inférieure a 1200°C,

- d) frittage réactif sous vide des pieces obtenues a une température supérieure a
1550°C.
Un tel procédé permet d’obtenir des céramiques de YAG polycristallin de formes et de
couleurs variées, qui peuvent étre utilisées comme objets de décoration, mais également dans
d’autres domaines comme notamment les lasers, les lentilles optiques, les hublots résistants

aux hautes températures, les scintillateurs et le blindage.
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Avantageusement, les températures mises en ceuvre dans le procédé selon l'invention sont

inférieures a celles mises en ceuvre avec les cristaux ce qui permet de consommer moins
d’énergie, les formes et les couleurs qui peuvent étre obtenues sont plus variées, le nombre
de piéces pouvant étre produites avec un four est plus élevé et I'usinage est moins colteux
car les piéces sont élaborées avec des dimensions proches des cotes finales. En outre, les
propriétés mécaniques des produits obtenus sont meilleures que celles des matériaux vitreux,
et trés proches de celles du saphir.

L'invention est a présent décrite en détails en regard des figures annexées sur lesquelles :

- lafigure 1 représente une piéce céramique transparente colorée de couleur grise polie
sous forme de rose composée de Y3AlsO1; et fabriquées par coulage-gélification a base
d’agarose selon l'invention (exemple 1) ;

- lafigure 2 représente une piéce céramique transparente colorée de couleur grise polie
sous forme d’étoile composée de Y3Als01, et fabriquées par coulage-gélification a base
d’alginate selon I'invention (exemple 2) ;

- lafigure 3 représente une piéce céramique transparente colorée de couleur rouge sous
forme de polygone facetté poli composée de 0,1at.%Zr:Y3Als012 et fabriquée par coulage-
gélification a base d’agarose selon 'invention (exemple 3) ;

- lafigure 4 représente une piéce céramique transparente colorée de couleur bleue sous
forme de cylindre poli composée de 0,1at.%Eu:Y3Als01, fabriquée par coulage-gélification a
base d’alginate selon I'invention (exemple 4) ;

- la figure 5 représente une piéce céramique transparente colorée a gradient de
coloration rouge au coeur et incolore en périphérie sous forme de cylindre poli composée de
0,2at.%Zr:Y3Als01; et fabriquée par coulage-gélification a base d’agarose selon I'invention
(exemple 5).

L'invention concerne donc un procédé de fabrication de céramiques de YAG polycristallin
(Y3Als01;) transparentes comprenant la mise en ceuvre des étapes suivantes :

- a) mélange de poudres d’oxydes primaires d’aluminium (Al,O3) et d’yttrium (Y,0s3) et
d’au moins un agent de frittage en milieu aqueux basique,

- b) mise en forme dans un moule de la suspension obtenue a I'étape (a) pour obtenir
au moins une piéce solide, par coulage—gélification en présence d’au moins un agent gélifiant,

- c¢) déliantage de la piéce obtenue a I'étape b) sous atmosphére oxydante a pression

atmosphérique a une température inférieure a 1200°C,
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- d) frittage réactif sous vide de la piéce obtenue a I'étape c) a une température

supérieure a 1550°C.

L’étape a) est réalisée en milieu aqueux basique (pH supérieur a 7), c’est-a-dire dans I'eau pure
ou dans un mélange d’eau et d’un agent basique. Cette premiére étape consiste a mélanger
des poudres d’oxydes primaires d’aluminium (Al,Os) et d’yttrium (Y203). Ces poudres sont
préférentiellement des poudres d’oxydes primaires d’aluminium (Al,O3) et d’yttrium (Y,03)
dont les particules constitutives sont de taille nanométrique (diameétre inférieur a 500 nm).
Les proportions stoechiométriques de Al,O; et de Y,03 doivent permettre d’obtenir aprés
I'étape (d) le composé de formule Y3Als012.

Aux poudres de Al,Os et de Y03 est ajouté au moins un agent de frittage. Par « agent de
frittage » au sens de linvention on entend un composé qui favorise la densification du
matériau au cours de son frittage. |l peut s’agir notamment des composés contenant I'élément
chimique Silicium et des composés contenant ['élément chimique Magnésium.
Préférentiellement, le ou les agents de frittage sont introduits sous la forme d’oxydes ou de
carbonates. A titre d’exemples d’agents de frittage particulierement adaptés a la présente
invention, on peut citer SiO; et MgCOa.

Préférentiellement, le ou les agents de frittage sont présents dans le mélange a raison de
0,01% mol. a 3% mol., encore plus préférentiellement entre 0,1% mol. et 1,5% mol.

Selon une variante, le mélange de I'étape (a) peut également comprendre un ou plusieurs
agent(s) dopant(s). Par « agents dopants » au sens de I'invention on entend un composé qui
se substitue en solution solide dans la maille cristalline a des atomes de Alou Y en proportions
inférieures a 10%mol., de préférence inférieures a 1,5%mol. Il peut s’agir en particulier
d’agents capables de colorer les céramiques. lls sont préférentiellement choisi(s) parmi les
éléments chimiques de la famille des lanthanides et des métaux de transition et encore plus
préférentiellement parmi les composés suivants : ZrO;, Eu;0s, Yb,03, Nd»03, Er03, Smy0s,
Th,03, Ce0;, Dy,03, Lu,03,.Pr,03, Ho203, Tm,03, Gd,0s.

Pour faciliter la dispersion des poudres dans la suspension, en particulier dans le cas ou le
mélange comprend des agents dopants de la famille des lanthanides, I'étape a) peut étre
réalisée en présence d’au moins un agent dispersant, c’est a dire un composé qui favorise la
dispersion des particules de poudres dans le solvant. Il est préférentiellement choisi parmi les

polyacrylates, les polyméthacrylates, 'ammoniaque et les citrates. Préférentiellement, le ou
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les agents dispersants sont présents dans le mélange a raison de 0,01% a 4% par rapport a la

masse de poudre, encore plus préférentiellement entre 0,1% et 2% en masse de poudre.
L’étape (a) permet ainsi d’obtenir une suspension d’'un mélange particules de poudres.
L'étape (b) du procédé selon l'invention consiste a mettre en forme dans un moule la
suspension obtenue a |'étape (a) pour obtenir des piéces solides. Cette étape est réalisée par
coulage—gélification en présence d’au moins un agent gélifiant. Par « coulage-gélification » au
sens de l'invention on entend un procédé qui permet d’obtenir une piéce solide apreés coulage
puis gélification de la suspension dans un moule non poreux de la forme désirée.

Par « agent gélifiant » au sens de I'invention, on entend une ou plusieurs molécules possédant
des propriétés de gélification c’est-a-dire capable d’augmenter la viscosité d’un milieu liquide
sous I'effet d’un processus physico-chimique donné. Les molécules gélifiantes utilisées pour
la mise en ceuvre du procédé selon I'invention, doivent permettre d’obtenir des suspensions
de particules des poudres stables ¢’est-a-dire correctement dispersées. A cet effet, les agents
gélifiants utilisés sont préférentiellement des agents gélifiants dont les propriétés sont
effectives a pH basique (pH supérieur a 7).

En outre, les agents gélifiants utilisés pour mettre en ceuvre le procédé selon l'invention, sont
préférentiellement des agents gélifiants constitués exclusivement des éléments C, O, H, et N
c’est-a-dire contenant des éléments autres (par exemple Na, Cl, S, etc.) en des proportions
inférieures a 1% en mole, de fagon a limiter la pollution de la piéce finale.

De facon préférée également, il doit s’agir d’agents gélifiants capables d’étre éliminées lors
du déliantage a I'étape (c), de facon a ce que la quantité de résidu d'impuretés dans les piéces
finales n"excede pas 0,1% en masse de la piece frittée.

Selon un mode de réalisation préféré, le ou les agents gélifiants de I'étape b) sont choisis parmi
les polysaccharides, les amides, les amines, les polyols modifiés et les résines époxy. Il peut
s’agir en particulier d’au moins un agent gélifiant choisi parmi les alginates, I'agarose, la
méthylcellulose, la gélatine, les carraghénanes, I'hexaméthylénetétramine, I'acrylamide, le
méthylénebisacrylamide, le sorbitol polyglycidyl ether, le dipropylenetriamine, les résines
époxy solubles en milieux aqueux, les PEG réticulables.

Préférentiellement, le ou les agents gélifiants sont ajouté(s) a raison de 0,05% a 12% en masse
par rapport a la masse totale de la suspension aqueuse de mélange de poudres.

Selon un mode de réalisation particulierement adapté, I'étape (b) est réalisée en présence

d’agarose et a une température comprise entre 20°C et 80°C. Préférentiellement I'agarose est
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ajouté a raison de 0,05% a 10% en masse par rapport a la masse totale de la suspension

aqueuse de mélange de poudres, encore plus préférentiellement de 0,2% a 2%. L'agarose est
une molécule complexe (sucre) qui se solubilise dans I'eau, de préférence a chaud. Les
solutions obtenues ont la propriété de gélifier en se refroidissant grace a la formation de ponts
formés par des liaisons chimiques de type « hydrogéne » entre les molécules. Les gels obtenus
sont plus ou moins solides (résistance généralement comprise entre 100 et 10000 g/cm?)
selon le pourcentage d’agarose et la nature de la molécule utilisée. A titre d’exemple, la
résistance a la compression d’un gel d’agarose concentré a 1% en masse est généralement
proche de 1200 g/cm?. Les suspensions en température (20°C < T < 80°C) sont ensuite coulées
dans un moule avec la forme désirée et constitué d’'une matiére étanche (silicone, PE, acier,
etc.). Apres refroidissement (0°C < T < 20°C), les piéces obtenues sont solides, légérement
plastiques, et peuvent étre aisément manipulées. L’agarose est une molécule contenant
uniqguement les éléments C, H et O (traces de sulfates SO4> < 1%) ce qui permet de I'éliminer
facilement et totalement lors de I'étape de déliantage. Sa mise en ceuvre requiert un controle
pointu de la température mais cette molécule présente I'avantage d’étre non toxique et peu
chere.

Selon un autre mode de réalisation particulierement adapté, I'étape (b) est réalisée en
présence d’alginate(s) a température ambiante. Préférentiellement I'alginate est ajoutée a
raison de 0,05% a 5% en masse par rapport a la masse de solvant, encore plus
préférentiellement de 0,2% a 2%. La solidification de l'alginate différe de celle de 'agarose.
Habituellement, il est connu que la présence de cations multivalents (c’est a dire de valence
supérieure ou égale a +2) tels que le calcium Ca?* déclenche le processus de gélification de
I'alginate. Dans notre cas, ce sont les ions Y3* naturellement présents dans les suspensions qui
sont responsables de cet effet. En effet, en milieu aqueux basique une faible proportion de
I'oxyde d’yttrium Y,0s se dissout en libérant des cations Y3* en solution dans le solvant.

Une fois I'étape de coulage-gélification terminée, les piéces sont ensuite séchées puis traitées
thermiquement, en particulier par une étape de déliantage, puis une étape de frittage.
L'étape (c) consiste en effet en un déliantage des piéces obtenues a I'étape (b). Par
« déliantage » au sens de l'invention on entend I'élimination des composés organiques par
dégradation thermique. Le déliantage est réalisé sous atmosphére oxydante a pression
atmosphérique et a une température inférieure a 1200°C, préférentiellement comprise entre

300°C et 1000°C.
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L’étape (c) est suivie d’'une étape (d) de frittage sous vide des pieces obtenues. Par « frittage »

au sens de I'invention on entend un traitement thermique a haute température qui conduit a
la densification de la piéce céramique. Par « frittage réactif » au sens de I'invention on entend
un frittage au cours duquel interviennent une ou plusieurs réactions chimiques qui visent a
obtenir la phase souhaitée, dans ce cas la phase YAG (Y3Als012), a partir des composés présents
dans la piéce de départ (dans ce cas Al,Os et Y,0s3). Ce traitement thermique est réalisé a une
température supérieure a 1550°C, préférentiellement entre 1600°C et 1850°C. Il permet de
favoriser la densification du matériau. La densité relative finale des piéces visée est supérieure
a99,9%, et de préférence supérieure a 99,99%, de maniére a obtenir un matériau transparent
dans le domaine visible du spectre optique.

Le procédé selon l'invention peut également comprendre une étape (e) de finition aprés
frittage qui consiste en un ou plusieurs traitement(s) thermique(s) supplémentaires(s) sous
pression partielle d’oxygéne contrélée et/ou une étape de polissage.

Le ou les traitement(s) thermique(s) supplémentaire(s) sont effectués de maniére a controler
la couleur et/ou le gradient de couleur des piéces élaborées. Le ou les traitement(s)
thermique(s) supplémentaire(s) sont préférentiellement réalisé(s) sous atmosphére
oxydante, par exemple sous air, sous N»>+0, ou Ar+0;, ou sous atmosphére réductrice, par
exemple sous vide, sous un mélange d’un gaz neutre (Ar, N2, He) et de H,, CO ou CO,.

Par exemple, si de I'oxyde de zirconium (ZrQO,) est utilisé comme agent dopant a I'étape (a), a
I'issue du premier cycle de frittage, les piéces obtenues présentent généralement une
coloration rouge plus ou moins intense suivant la concentration en cations de zirconium
(probablement sous la forme Zr3*) dans la matrice de YAG. Cette coloration peut étre dans un
premier cas renforcée par un traitement thermique supplémentaire sous atmosphére
réductrice. Un tel traitement peut étre mené par exemple dans un four en graphite sous argon
(présence de Ar, CO et CO; a des températures comprises entre 1000°C et 1800°C). Dans un
second cas, le matériau peut étre partiellement ou totalement décoloré par un traitement
sous atmosphére oxydante (oxydation des ions Zr®* en ions Zr* incolores). Un tel traitement
peut étre mené par exemple dans un four en alumine sous air a des températures comprises
entre 1000°C et 1800°C. Ce principe s’applique aux autres agents dopants comme par exemple
Eu203 (Eu?* (bleu)/Eu3* (incolore)) ou Yb20s3 (Yb?* (vert)/Yb3* (incolore)), etc.

Des piéces a gradient de couleur peuvent étre aussi élaborées. L'épaisseur de la coloration

peut en effet étre controlée par la température et le temps de traitement thermique, qui
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contrélent la diffusion de I'oxygéne dans le matériau. C'est en effet le potentiel d’oxygéne

dans le matériau qui controle les états d’équilibre entre les différents degrés d’oxydation des
éléments a valence multiple cités plus haut (Zr, Eu, Yb, etc.). Par exemple, une piéce avec un
cceur rouge et une zone périphérique incolore d’une épaisseur de I'ordre de 2 mm peut étre
obtenue par frittage sous vide d’une piéce de YAG dopée au zirconium (couleur rouge, 1500°C
< T < 1800°C), suivi d’un traitement thermique sous atmosphére oxydante (par exemple sous
air) a 1100°C pendant quelques dizaines d’heures. |l est ainsi possible d’élaborer des piéces
avec une répartition des couleurs sous formes de strates (ou couches) dont la répartition et
I'épaisseur est controlée par autant de traitement thermiques différents.

Les piéces aprées frittage et éventuels traitement(s) thermique(s) supplémentaires, peuvent
également étre polies. Les piéces de formes complexes peuvent étre traitées par tribofinition
a laide de pates diamantées. Les piéeces planes telles que des disques seront
préférentiellement traitées par polissage mécano-chimique double face en présence de pates
diamantées ou d’oxyde de cérium.

Avantageusement, le procédé selon l'invention permet d’obtenir aisément des pieces de
formes complexes, en particulier grace a I'étape (b) car la suspension prend la forme du
moule. Les piéces obtenues selon I'invention sont transparentes et peuvent étre élaborées
sous la forme désirée, méme complexe comme une sphere par exemple. Les figures 1 a 5
représentent des piéces obtenues selon I'invention sous forme de fleur (figure 1), d’étoile
(figure 2), de polygones facettés polis (figure 3), de cylindre colorée (figure 4) ou de piéce a
gradient de couleur (figure 5).

Les pieces obtenues peuvent étre utilisées pour des applications décoratives, mais également
dans d’autres domaines comme notamment les lasers, les lentilles optiques, les hublots
résistants aux hautes températures ou a la rayure, les scintillateurs et le blindage.

L'invention est a présent illustrée par des exemples de mise en ceuvre du procédé.

Exemple 1

Fabrication d’une piéce céramique transparente de couleur grise sous forme de rose composée
de Y3Als01, par coulage-gélification a base d’agarose.

Des poudres de particules d’oxydes de Y03 et Al;Oz ayant une granulométrie avec un
d50~0,5um sont pesés dans des proportions steechiométriques puis mélangées et
homogénéisées dans un broyeur. Le broyage est effectué dans I'eau en présence polyacrylate

d’ammonium utilisé comme dispersant. La suspension obtenue présente un pH basique
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compris entre 9 et 11 et la concentration en masse de poudre d’oxydes primaires est comprise

entre 50% et 80%. Le broyage est effectué pendant une durée d’au moins 6 heures.

La suspension obtenue est ensuite chauffée a une température comprise entre 40°C et 80°C.
Une solution aqueuse d’agarose contenant entre 0,5% et 5% en masse d’agarose, laquelle est
chauffée a une température comprise entre 40°C et 95°C, est ajoutée a la suspension. La
teneur en agarose dans la suspension ainsi obtenue est comprise entre 0,2% et 2% par rapport
a la masse de poudre d’oxydes primaires.

La suspension contenant I'agent gélifiant est ensuite coulée dans un moule étanche en téflon
ou en silicone dont la forme de I'empreinte donnera a la piéce la forme désirée. L'ensemble
est laissé a refroidir a température comprise entre 1°C et 20°C pendant une nuit pour que
s’opére la gélification de la suspension.

La piece est ensuite démoulée, séchée et enfin déliantée sous air a une température comprise
entre 500°C et 1000°C pendant 96 heures. La piéce déliantée est ensuite frittée dans un four
sous vide (pression comprise entre 103 et 10°® mbar), ou éventuellement sous argon
hydrogéné, hydrogéne ou hélium. Les températures et temps de frittage dépendent de la
composition du matériau, notamment en agent dopants et en agents de frittage. Dans le cas
de Y3Als01,, le palier a la température maximale de 1750°C dure pendant 10 h.

Les piéces obtenues aprés frittage sont naturellement de couleur grise pour Y3Als01.

Elles sont ensuite éventuellement polies par une machine de tribofinition en présence de pate
diamantée.

Des piéces transparentes sous forme de rose qui peuvent ensuite étre utilisées pour
I'application désirée sont ainsi obtenues (figure 1).

Exemple 2

Fabrication d’une piéce céramique transparente de couleur grise sous forme d’étoile composée
de Y3Als012 par coulage-gélification a base d’alginate.

Des poudres de particules d’oxydes de Y,03 et Al,O3 ayant un d50~0,5um sont pesées dans
des proportions steechiométriques puis mélangées et homogénéisées dans un broyeur. Le
broyage est effectué dans I'eau en présence de polyacrylate d’ammonium utilisé comme
dispersant. La suspension obtenue présente un pH basique compris entre 9 et 11 et la
concentration en masse de poudre d’oxydes primaires est comprise entre 50% et 80%. Le

broyage est effectué pendant une durée d’au moins 6 heures.
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Une solution aqueuse d’alginate d’ammonium contenant entre 0,5% et 5% en masse

d’alginate est ajoutée a la suspension. La teneur en alginate dans la suspension ainsi obtenue
est comprise entre 0,2% et 2% par rapport a la masse de poudre d’oxydes primaires.

La suspension contenant I'agent gélifiant est ensuite coulée dans un moule étanche en téflon
ou en silicone dont la forme de I'empreinte donnera a la piéce la forme désirée. L'ensemble
est laissé au repos pendant une nuit pour que s’opére la gélification chimique de la
suspension.

La piece est ensuite démoulée, séchée et enfin déliantée sous air a une température comprise
entre 500°C et 1000°C pendant 96 heures. La piéce déliantée est ensuite frittée dans un four
sous vide (pression comprise entre 103 et 10°® mbar), ou éventuellement sous argon
hydrogéné, hydrogéne ou hélium. Les températures et temps de frittage dépendent de la
composition du matériau, notamment en agent dopants et en agents de frittage.

Dans le cas de Y3Als012, le palier a la température maximale de 1750°C dure pendant 10 h.
Les piéces obtenues aprés frittage sont naturellement de couleur grise pour Y3Als01.

Elles sont ensuite éventuellement polies par une machine de tribofinition en présence de pate
diamantée.

Des pieces transparentes sous forme d’étoile sont ainsi obtenues (figure 2).

Exemple 3

Fabrication d’une piece céramique transparente colorée composée de 0,1at.%Zr:Y3Als01, par
coulage-gélification a base d’agarose.

Des poudres de particules d’oxydes de Y>0s3, A,O3 et Zr,03 ayant un d50~0,5um sont pesées
dans des proportions stoechiométriques puis mélangées et homogénéisées dans un broyeur.
Le broyage est effectué dans I'eau en présence polyacrylate d’ammonium utilisé comme
dispersant. La suspension obtenue présente un pH basique compris entre 9 et 11 et la
concentration en masse de poudre d’oxydes primaires est comprise entre 50% et 80%. Le
broyage est effectué pendant une durée d’au moins 6 heures.

La suspension obtenue est ensuite chauffée a une température comprise entre 40°C et 80°C.
Une solution aqueuse d’agarose contenant entre 0,5% et 5% en masse d’agarose, laquelle est
chauffée a une température comprise entre 40°C et 95°C, est ajoutée a la suspension. La
teneur en agarose dans la suspension ainsi obtenue est comprise entre 0,2% et 2% par rapport

a la masse de poudre d’oxydes primaires.
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La suspension contenant I'agent gélifiant est ensuite coulée dans un moule étanche en téflon

ou en silicone dont la forme de I'empreinte donnera a la piéce la forme désirée. L'ensemble
est laissé a refroidir a température comprise entre 1°C et 20°C pendant une nuit pour que
s’opére la gélification thermique de la suspension.

La piece est ensuite démoulée, séchée et enfin déliantée sous air a une température comprise
entre 500°C et 1000°C pendant 96 heures. La piéce déliantée est ensuite frittée dans un four
sous vide (pression comprise entre 103 et 10°® mbar), ou éventuellement sous argon
hydrogéné, hydrogéne ou hélium. Les températures et temps de frittage dépendent de la
composition du matériau, notamment en agent dopants et en agents de frittage. Dans le cas
de 0,1at.%Zr:Y3Als01y, ils sont de 'ordre de 1750°C pendant 10 h.

Les pieces obtenues aprés frittage sont naturellement de couleur rouge pour
0,1at.%Zr:Y3AlsO12.

Les faces planes des piéces sont ensuite polies par polissage mécano-chimique en présence
de pates diamantées de taille décroissante jusqu’a une taille minimale de 1 um.

Des piéces transparentes colorées qui peuvent ensuite étre utilisées pour I'application désirée
sont ainsi obtenues (figure 3).

Exemple 4

Fabrication d’une piéce céramique transparente colorée composée de 0,1at.%Eu:Y3Als012 par
coulage-gélification a base d’alginate.

Des poudres de particules d’oxydes de Y>0s3, Al;O3 et EuyO3 ayant un d50~0,5um sont pesées
dans des proportions stoechiométriques puis mélangées et homogénéisées dans un broyeur.
Le broyage est effectué dans I'eau en présence polyacrylate d’ammonium utilisé comme
dispersant. La suspension obtenue présente un pH basique compris entre 9 et 11 et la
concentration en masse de poudre d’oxydes primaires est comprise entre 50% et 80%. Le
broyage est effectué pendant une durée d’au moins 6 heures.

Une solution aqueuse d’alginate d’ammonium contenant entre 0,5% et 5% en masse
d’alginate est ajoutée a la suspension. La teneur en alginate dans la suspension ainsi obtenue
est comprise entre 0,2% et 2% par rapport a la masse de poudre d’oxydes primaires.

La suspension contenant I'agent gélifiant est ensuite coulée dans un moule étanche en téflon
ou en silicone dont la forme de I'empreinte donnera a la piéce la forme désirée. L'ensemble

est laissé pendant une nuit pour que s’opére la gélification chimique de la suspension.
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La piece est ensuite démoulée, séchée et enfin déliantée sous air a une température comprise

entre 500°C et 1000°C pendant 96 heures. La piéce déliantée est ensuite frittée dans un four
sous vide (pression comprise entre 103 et 10°® mbar), ou éventuellement sous argon
hydrogéné, hydrogéne ou hélium. Les températures et temps de frittage dépendent de la
composition du matériau, notamment en agent dopants et en agents de frittage. Dans le cas
de 0,1%Eu:Y3AlsO1y, ils sont de 'ordre de 1750°C pendant 10 h.

Les piéces obtenues aprés frittage sont naturellement de couleur bleue pour
0,1at.%Eu:Y3Als01;.

Les faces planes des piéces sont ensuite polies par polissage mécano-chimique double face en
présence de pates diamantées de taille décroissante jusqu’a une taille minimale de 1 um.
Des piéces transparentes colorées qui peuvent ensuite étre utilisées pour I'application désirée
sont ainsi obtenues (figure 4).

Exemple 5

Fabrication d’une piéce céramique transparente colorée a effet de coeur composée de
0,2at.%Zr:Y;Als012 par coulage-gélification a base d’agarose.

Des poudres de particules d’oxydes de Y,03, Al,O3 et Zr,03 ayant un d50~0,5um sont pesées
dans des proportions stoechiométriques puis mélangées et homogénéisées dans un broyeur.
Le broyage est effectué dans I'eau en présence polyacrylate d’ammonium utilisé comme
dispersant.. La suspension obtenue présente un pH basique compris entre 9 et 11 et la
concentration en masse de poudre d’oxydes primaires est comprise entre 50% et 80%. Le
broyage est effectué pendant une durée d’au moins 6 heures.

La suspension obtenue est ensuite chauffée a une température comprise entre 40°C et 80°C.
Une solution aqueuse d’agarose contenant entre 0,5% et 5% en masse d’agarose, laquelle est
chauffée a une température comprise entre 40°C et 95°C, est ajoutée a la suspension. La
teneur en agarose dans la suspension ainsi obtenue est comprise entre 0,2% et 2% par rapport
a la masse de poudre d’oxydes primaires.

La suspension contenant I'agent gélifiant est ensuite coulée dans un moule étanche en téflon
ou en silicone dont la forme de I'empreinte donnera a la piéce la forme désirée. L'ensemble
est laissé a refroidir a température comprise entre 1°C et 20°C pendant une nuit pour que
s’opére la gélification thermique de la suspension.

La piece est ensuite démoulée, séchée et enfin déliantée sous air a une température comprise

entre 500°C et 1000°C pendant 96 heure. La piéce déliantée est ensuite frittée dans un four
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sous vide (pression comprise entre 10* et 10°® mbar), ou éventuellement sous argon

hydrogéné, hydrogéne ou hélium. Les températures et temps de frittage dépendent de la
composition du matériau, notamment en agent dopants et en agents de frittage. Dans le cas
de 0,2at.%Zr:Y3Als01y, ils sont de I'ordre de 1750°C pendant 10 h.

Les pieces obtenues aprés frittage sont naturellement de couleur rouge pour
0,2at.%Zr:Y3Als015.

Les faces planes des piéces sont ensuite polies par polissage mécano-chimique double face en
présence de pates diamantées de taille décroissante jusqu’a une taille minimale de 1 um.

Les pieces frittées et polies sont ensuite recuites dans un four sous atmosphére oxydante
(dioxygéne pur, air ou mélange de dioxygene avec un gaz neutre comme l'argon, 'azote, etc.)
a une pression comprise entre 0,01 bar et 30 bars. Les températures et temps de recuit
dépendent de la géométrie du gradient de coloration souhaité et de la composition du
matériau, notamment en agent dopants. Dans le cas de 0,2at.%Zr:Y3Als012 qui présente une
coloration rouge a coeur et une surface incolore sur 1 mm d’épaisseur, les conditions de recuit
sous air a pression atmosphérique (1,013 bars) sont de I'ordre de 1150°C pendant 10 h.

Des piéces transparentes colorées a gradient de couleur du rouge a l'incolore qui peuvent

ensuite étre utilisées pour l'application désirée sont ainsi obtenues (figure 5).
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REVENDICATIONS

1. Procédé de fabrication de céramiques de YAG polycristallin (Y3Als012) transparentes
comprenant la mise en ceuvre des étapes suivantes :

- a) mélange en milieu aqueux basique de poudres d’oxydes primaires d’alumine
(Al,03) et d’yttrine (Y203) et d’au moins un agent de frittage choisi parmi les composés
contenant I’élément chimique Si et les composés contenant I’élément chimique Mg introduits
sous la forme d’oxydes ou de carbonates, en présence d’au moins un agent dispersant choisi
parmi les polyacrylates, les polyméthacrylates, 'ammoniaque et les citrates.

- b) mise en forme dans un moule de la suspension obtenue a |'étape a) pour obtenir
au moins une piéce solide, par coulage—gélification en présence d’au moins un agent gélifiant
constitué exclusivement des éléments C,H,0 et/ou N,

- c¢) déliantage de la piéce obtenue a I'étape b) sous atmosphére oxydante a pression
atmosphérique a une température inférieure a 1200°C,

- d) frittage réactif sous vide de la piece obtenue a I'étape c) a une température
supérieure a 1550°C,
caractérisé en ce que le ou les agents de frittage sont choisis parmi SiO, et MgCOs.

2. Procédé de fabrication de céramiques selon la revendication 1, caractérisé en ce que
le ou les agents de frittage sont présents a raison de 0,01%mol. A 3%mol.

3. Procédé de fabrication de céramiques selon I'une des précédentes revendications,
caractérisé en ce que le ou les agents de frittage sont présents a raison de 0,1%mol. A
1,5%mol.

4. Procédé de fabrication de céramiques selon I'une des précédentes revendications,
caractérisé en ce que le mélange a I'étape a) comprend également au moins un agent dopant.

5. Procédé de fabrication de céramiques selon la précédente revendication, caractérisé
en ce que le ou les agent(s) dopant(s) sont des agents capables de colorer les céramiques.

6. Procédé de fabrication de céramique selon la revendication 5 ou 6, caractérisé en ce
que le ou les agent(s) dopant(s) sont choisi(s) parmi les éléments chimiques de la famille de
lanthanides et les métaux de transition, et parmi les composés suivants : ZrO;, EuxOs, Yb,0s3,

NdzOg, Er203, Sm203, szOg, CeOz, Dy203, LUZ03,PI'203, HOzOg, Tm203, GdzOg.
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7. Procédé de fabrication de céramiques selon I'une des précédentes revendications,
caractérisé en ce que le ou les agents gélifiants de |'étape b) sont choisis parmi les
polysaccharides, les amides, les amines, les polyols modifiés et les résines époxy.

8 Procédé de fabrication de céramiques selon I'une des précédentes revendications,
caractérisé en ce que le ou les agents gélifiants de I'étape b) est ajouté a raison de 0,05% a
12% en masse par rapport a la masse totale de la suspension obtenue a I'étape a).

9 Procédé de fabrication de céramiques selon l'une des précédentes revendications,
caractérisé en ce que le ou les agents gélifiants de |’étape b) sont choisis parmi les alginates,
I'agarose, la méthylcellulose, la gélatine, les carraghénanes, I’hexaméthylénetétramine,
'acrylamide, le  méthylénebisacrylamide, le sorbitol polyglycidyl ether, le
dipropylenetriamine, les résines époxy solubles en milieux aqueux, les PEG réticulables.

10. Procédé de fabrication de céramiques selon I'une des précédentes revendications,
caractérisé en ce que |'étape b) est réalisée en présence d’agarose et a une température
comprise entre 20°C et 80°C.

11. Procédé de fabrication de céramiques selon la précédente revendication, caractérisé
en ce que |'agarose est ajouté a raison de 0,05% a 10% en masse par rapport a la masse totale
de la suspension obtenue a I'étape a).

12. Procédé de fabrication de céramiques selon l'une des revendications 1 a 11,
caractérisé en ce que 'étape b) est réalisée en présence d’alginate(s) a température ambiante.

13. Procédé de fabrication de céramiques selon la précédente revendication, caractérisé
en ce que l'alginate est ajoutée a raison de 0,05% a 5% en masse par rapport a la masse totale
de la suspension obtenue a I'étape a).

14 Procédé de fabrication de céramiques selon I'une des précédentes revendications,
caractérisé en ce qu’il comprend une étape de finition e) qui comprend un ou plusieurs
traitement(s) thermique(s) supplémentaire(s) sous pression partielle d’oxygéne contrélée.

15 Procédé de fabrication de céramiques selon la revendication 15, caractérisé en ce
que le ou les traitement(s) thermique(s) supplémentaire(s) sont réalisés sous atmosphére
oxydante.

16 Procédé de fabrication de céramiques selon la revendication 15, caractérisé en ce
que le ou les traitement(s) thermique(s) supplémentaire(s) sont réalisés sous atmosphére

réductrice.
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17 Procédé de fabrication selon la revendication 15, caractérisé en ce que le ou les
traitement(s) thermique(s) supplémentaire(s) sont réalisés sous contréle de la diffusion de
I'oxygéne.

18. Procédé de fabrication selon I'une des précédentes revendications, caractérisé en ce

gu’il comprend également une étape finale de polissage.
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Figure 5
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