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Introduction

Le grenat de fer et d'yttrium que l'on appelle en général YIG (Yttrium Iron Garnet) a
fait I'objet d'un trés grand nombre d'études pour des raisons liées a ses propriétés magnétiques
dans le domaine des hyperfréquences.

En effet, les pertes magnétiques d'insertion et diélectriques sont faibles dans un
domaine de fréquence compris entre quelques centaines de MHz et 9 GHz. Le YIG présente
alors un intérét considérable pour de nombreuses applications en €lectronique.

Il peut étre utilisé sous forme de monocristal, de céramique polycristalline ou de
couche mince monocristalline, dont la réalisation est & 'heure actuelle un des principaux axes de
recherche en ce qui concerne ce matériau.

Les méthodes d'élaboration envisageables sont nombreuses et sont choisies en
fonction des applications désirées et de leur coiit.

Le monocristal qui présente les meilleures performances est peu utilis€ pour des
raisons économiques et on préfere en général utiliser les céramiques polycristallines dont le prix
de revient est beaucoup moins €levé.

L'essentiel des matériaux réalisés dans l'industrie l'est sous cette forme.
Ces céramiques sont obtenues par frittage de la poudre de YIG.

Pour des raisons de simplicité de mise en oeuvre, I'€laboration de la poudre industrielle
est réalisée par la voie céramique “classique”. Cette méthode consiste a faire réagir les oxydes
Y203 et FexO3. Elle permet d'obtenir, apres frittage, des matériaux de bonne qualité avec une
reproductibilité satisfaisante.

Cependant, ce procédé ne semble pas tres bien adapté 2 la réalisation de matériaux de
formule plus complexe tels que les grenats substitués qui présentent de nombreux avantages
pour les applications. Ces matériaux doivent en effet étre purs et homogenes, ce qui nécessite
des broyages prolongés susceptibles de compromettre la pureté.

Pour remédier a ce probléme, des méthodes d'élaboration par voie chimique sont
envisageables. Elles permettent en général d'obtenir des matériaux avec une bonne homogénéité
a des températures plus basses mais une bonne densification reste 2 démontrer.

Nous avons choisi d'étudier la synthése du YIG par coprécipitation et de comparer nos
résultats avec ceux obtenus par la méthode traditionnelle.



L'analyse bibliographique montre la nécessité d'obtenir des matériaux de faible
porosité et de microstructure contrflée. Nous nous sommes intéressés a l'influence des
parametres de la synthése sur les propriétés magnétiques du matériau densifi€ obtenu par le
procédé classique puis par la coprécipitation.

A cet effet, nous avons été amenés a utiliser plusieurs techniques expérimentales
présentées dans la deuxi¢me partie de ce rapport.



Chapitre 1

Le grenat de fer et d'yttrium

En 1951, Yoder et Keith montrérent qu'il est possible d'effectuer des substitutions
dans le grenat minéral idéal Mn3Al2Si3012 en remplagant le groupe Mnll + SiIV par le groupe
YIII + AIII. En réalisant la substitution compléte, ils obtinrent le premier composé de structure
grenat totalement exempt de silicium : le grenat d'yttrium et d'aluminium Y3Al5012 (B1).

Par la suite, en 1956, Bertaut et Forrat réussirent a synthétiser le grenat de fer et
d'yttrium Y3Fes5012, identifierent sa structure et indiquérent sa préparation (B2).

Le YIG a, sur beaucoup de points, suscité 1'intérét chez de nombreux scientifiques,
confirmé par 'abondante littérature concernant ses propriétés magnétiques et les applications.

Apres avoir décrit succintement la structure cristallographique et magnétique du grenat

de fer et d'yttrium, nous montrerons dans quelle mesure les caractéristiques physico-chimiques
du matériau peuvent influencer ses propriétés magnétiques.

L1. Structure cristallographique et magnétique du YIG

I.1.1. Structure cristallographique

Le grenat de fer et d'yttrium doit son nom 2 sa structure cristallographique isotype du
grenat minéral. Le YIG posséde une structure cubique centrée et son groupe de recouvrement
est le groupe Ia3d. La maille élémentaire contient 4 groupements 5SFe203, 3Y203, soient 160
ions et son paramétre est a = 1,23774 nm, ce qui implique une densité théorique de 5,17 g.cm™
(figure F1) (B2, B3, B4).

Les positions des différents ions dans la maille sont les suivantes :

- Les ions Y3+ sont en site 24c (dodécaédriques) :
+(1/8, 0, 1/4; 5/8, 0, 1/4); tr*; BC**,

- Les ions Fe3+ se répartissent en deux sous-réseaux :

Les deux cinquiémes sont en site 16a (octaédriques) :
(0, 0, 0; 1/4, 1/4, 1/4); BC; FC***,



Les trois cinquiémes restants sont en site 24d (tétraédriques)
+(3/8, 0, 1/4;7/8, 0, 1/4); tr; BC.

Les ions O2- sont en position générale :
X, v, 2, x+1/2, 1/2-y, X, y+1/2, 1/2-z ; 12-x, ¥y, z+1/2; y+1/4, x+1/4,
z+1/4; y+3/4, 1/4-x, 3/4-z; 3/4-y, x+3/4, 1/4-z; 1/4-y, 3/4-x, z+3/4); r; BC.

avec: x =-0,0275

y = 0,0572
z = 0,1495.

* tr signifie transposition. Ainsi, si un ion a pour coordonnées (x, y, z), il en
existe deux autres placés en (y, z, X) et en (z, X, y).

**BC (Body Centered) signifie que de nouvelles positions sont obtenues a partir de
celles indiquées entre parenthése par une translation de vecteur (1/2, 1/2, 1/2).

***+FC (Face Centered) indique que de nouvelles positions sont déduites de celles
figurant entre parenth€ses par trois translations de vecteurs (0, 1/2, 1/2), (1/2, 0,
1/2) et (1/2, 172, 0).

Le signe * devant une parenthése signifie que l'origine est centre de symétrie.
Chaque ion Y3+ est ainsi entouré de huit ions O2- dont la moitié se trouve & une

distance de 0,237 nm, les quatre autres étant placés a une distance de 0,243 nm.

Chaque ion Fe3+ situé en site (a) est entouré de six ions O2- A une distance de
0,200 nm.

Enfin, chaque ion Fe3+ situé en site (d) est entouré de quatre ions O2- & une
distance de 0,188 nm.

Cette structure peut €tre caractérisée par diffractométrie de rayons X (figure F2).
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Figure F1 : Diagramme simplifié d'un huitiéme de la maille du grenat
sans les ions oxygene.
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Figure F2 : Diffractogramme de rayons X du grenat de fer et d'yttrium
Y3Fes012 (les indices h, k et 1 sont indiqués).

I.1.2. Propriétés magnétiques

La structure magnétique du YIG peut s'expliquer a partir des propriétés magnétiques
des différents ions dont l'orientation du moment magneuque dépend des sites qu'ils occupent
dans la structure cristallographique (B5).

L'atome d'yttrium a pour configuration €lectronique (Kr) 4d15s2, ainsi I'ion Y3+ ne
possede pas d'€lectron célibataire et donc pas de moment magnétique.

L'ion Fe3+, de configuration électronique (Ar) 3d5 posséde par contre 5 électrons
célibataires, ce qui lui confére & 0 K un moment magnétique de 5B (B étant le magnéton de
Bohr).



L'étude du YIG par diffraction de neutron (B6) a permis de déterminer la structure
ferrimagnétique prévue par la théorie de Néel:

- Les ions Fe3* d'un méme sous-réseau sont orientés parallélement.

- Les ions des sites a sont orientés antiparallélement a ceux des sites d.

Ce phénomeéne s'explique par l'existence d'interactions de type antiferromagnétique
entre les ions ferriques. Les interactions entre ions d'un méme sous-réseau sont plus faibles que
les interactions entre les ions du sous-réseau a et les ions du sous-réseau d.

Parmi les dix ions ferriques qui appartiennent a un groupement 5Fe203, 3Y203, six se
trouvent en site d et quatre en site a. Ainsi, chaque groupement 5SFe;O3, 3Y203 posséde, 2 0 K,
une aimantation spontanée de 10B, & comparer avec la valeur expérimentale de 9,448 (B5).

Lorsque la température augmente, 'aimantation spontanée décroit jusqu'a s'annuler a

la température de Curie T¢ dont la valeur est de 559 K (B7) (figure F3). On retrouve le cas Q de
la classification de Néel (Annexe § 1.2.).

M; B

10

2

0 200 400 600  T(K)

Figure F3 : Variation thermique de l'aimantation spontanée du grenat
de fer et d'yttrium Y3Fes012 (d'aprés Herpin - B5).



A une température donnée,cette aimantation spontanée est la somme algébrique des
aimantations spontanées des sous-réseaux A et B 2 cette température. Un tel comportement peut
étre mis en évidence par analyse thermomagnétique (Chapitre 2).

En outre, le grenat de fer et d'yttrium posséde des propriétés magnétiques intéressantes
dans le domaine des hyperfréquences qui sont a l'origine des applications en €lectronique
(Annexe, § I11.).

Les ferrites en général (grenats, spinelles, ...) peuvent étre utilisé€s dans les dispositifs
dits "non réciproques" car ces matériaux, soumis a un champ magnétique,ont la propriété de
modifier une onde suivant son sens de propagation. (En Annexe figure une explication plus
déraillée de ces phénoménes).

Suivant la valeur du champ constant appliqué au ferrite, il est alors possible d'obtenir
une atténuation ou un déphasage non réciproque (Annexe, § IIL.).

L'une des conditions principales pour obtenir un matériau satisfaisant au mieux aux
conditions de non-réciprocité, est de réaliser des ferrites présentant des valeurs de largeur de
raie de gyrorésonance AH et AHefr les plus faibles possible.

Ces valeurs sont de l'ordre de quelques kA/m pour les grenats de terres-rares. Malgré
le cofit €levé des terres-rares, cette famille de ferrites est de loin la plus utilisée dans un domaine
d'hyperfréquences compris entre quelques centaines de MHz et environ 10 GHz.

Pour les applications, il est nécessaire que les pertes magnétiques d'insertion et
diélectriques soient faibles et que 'aimantation varie peu avec la température.

Clest le cas de ces matériaux, ainsi o = AMyMGAT a pour valeur : o = 2,2.10-3K-1
entre -20°C et +60°C.

La faible valeur de la largeur de raie d'onde de spin (AHy) ne permet pas son utilisation
a forte puissance (Annexe, § I1.) (figure F4).

I.2. Influence des caractéristiques physico-chimiques du YIG sur ses
propriétés magnétiques

Les propriétés magnétiques du grenat de fer et d'yttrium peuvent étre altérées d'une
maniere importante par certains facteurs physico-chimiques que 1'on peut répartir en trois
classes :

- La morphologie.

- Les défauts intrinséques.

- Les défauts extrinséques (substitutions).



Grandeur mesurée Valeur de référence (industrielle)
Aimantation spontanée* 142,5 kA/m
Température de Curie 280°C
Largeur de raie AH** 3,6 kA/m
Largeur de raie effective AHeg** | 0,3 kA/m
Largeur de raie d'onde de spin AHy** 0,15 kA/m
Tangente des pertes diélectriques tgd* <2.10+
Coefficient de température de I'aimantation 2,2 10-3K-1
spontanée entre -20°C et +60°C

~ *  Mesurée a température ambiante

** Mesurée a la température ambiante et 4 9,3 GHz pour AH, 9 GHz
pour AHgsr et 9,4 GHz pour AHy

Figure F4 : Tableau récapitulatif des propriétés magnétiques du grenat
de fer et d'yttrium préparé industriellement.

1.2.1. Influence de la morphologie

Certaines caractéristiques morphologiques du matériau dense obtenu aprés frittage -
telles que la porosité ou la taille des grains possédent une influence trés importante sur les pertes
magnétiques d'insertion.

Schlémann, le premier, (B8) s'est intéressé a cet aspect du probléme et a démontré que
la largeur de raie a la résonance pouvait étre exprimée de la maniére suivante :

AH=AI‘Ieff+AI'Ia+AI{p (I.l.)
avec: AHefr: largeur de raie effective

AH, : contribution de l'anisotropie magnétocristalline 3 la largeur de raie
AHp : contribution de la porosité a la largeur de raie.



D'aprés Schlémann, les valeurs de AH, et de AHp, peuvent étre déterminées a l'aide
des expressions suivantes :

2

snv¥3 1 { K,

AH,=—57 E(qus) GMm (1.2.)

ou N = 0/yuoM;s. Une courbe représentative de la fonction G () est donnée (figure
F5).

®: pulsation de I'onde

Kj : constante d'anisotropie du premier ordre

Mo : perméabilité du vide

Y: rapport gyromagnétique.
AH,= % p M, (relation approximative car ne tient pas compte de la taille des pores) (1.3.)

La porosité p est la fraction volumique des pores et des inclusions non-magnétiques ou
faiblement magnétiques (YFeOs et Fe203 par exemple).

La variation de la largeur de raie AH en fonction de la porosité a pu étre vérifiée par
plusieurs auteurs (B9, B10).

G

40 :

2,0 - -

O i i 1
1.0 20 3.0 40

.

Figure F5 : Evolution de G (n) en fonction de n = w/yuogMg (d'apres
Schiomann - B14).
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A titre d'exemple, pour le YIG steechiométrique et non substitué :

- AHefr & 'ambiante est trés faible, de 'ordre de 300 A/m (B11).

- AHp et AH, diminuent en fonction de la température (figure F6) et a 'ambiante,
I'élargissement de la raie est a 80 % di a la porosité si celle-ci est de I'ordre de 1,65

% (B12).

- La valeur de AH, 2 l'ambiante a été estimée & environ 750 A/m par Seiden et
Griinberg (B12) a partir des données de Rodrigue et al. (B13).

- AHp joue un role trés imbortant dans la valeur de AH qui augmente d'environ 2000
A/m pour un accroissement de 1 % de la porosité.

En conclusion :

- A porosité nulle, la valeur de AH est de l'ordre de 1000-1100 A/m.

- Pour un échantillon polycristallin de YIG fritté, la valeur de AH est
pratiquement doublée pour une porosité de 0,5 %.

AH (kA/m)
8
6
4
2
0 | 1 1
100 200 300 400 500
T (K)

Figure F6 : Evolution thermique des largeurs de raie d'anisotropie et
de porosité (d'aprés Seiden et al. - B12).
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La taille des grains dans le fritt€ polycristallin posséde aussi une influence importante
sur les propriétés magnétiques du matériau (B14).

Koelberer et Patton (B15) ont observé pour des cristallites de faible taille, une
augmentation de AHefr et AHy. A partir de leurs expériences, ils montrent que AHg est

proportionnelle & 1/d ol d est le diamétre moyen des grains.et que AHegr est proportionnelle 2

14/4.

Ainsi, pour une taille moyenne des grains de 1,5 4 2 pm, la valeur de AHj est
d'environ 1000 A/m, soit environ sept fois celle d'un matériau industriel dont la taille moyenne
des grains est d'au moins 20 pm.

Un tel phénoméne présente un grand intérét dans la mesure ou il permet
d'accroitre la valeur de AHk et ainsi la tenue en puissance du matériau sans
trop augmenter les pertes magnétiques (AHesr).

Malheureusement, I'exploitation industrielle de cette possibilit€ pose des problémes &
I'heure actuelle. En effet, le seul procédé capable de fournir des matériaux denses & grains fins
est le pressage a chaud,solution beaucoup trop cofiteuse. Les technologies classiques utilisées
pour préparer des produits dopés permettent de satisfaire aux conditions de tenue en puissance,
cependant avec des pertes magnétiques d'insertion plus fortes que les matériaux 2 grains fins.
En effet, AHk est proportionnelle & AHefr pour les matériaux dopés alors que AHk est
proportionnelle & (AH¢f)? dans le cas des grains fins (B16).

Une autre contribution a la largeur de raie de gyrorésonance mérite d'€tre signalée. Elle
est reliée a I'énergie de magnétostriction du matériau. Cette énergie résulte des contraintes
internes de la céramique. Un simple recuit suffit en général & diminuer fortement ces contraintes
et donc d'abaisser la valeur de AH (B 17).

1.2.2. Influence des défauts intrinseques

Comme nous l'avons déja signalé, la qualité principale du grenat de fer et d'yttrium est
de présenter, dans le domaine des hyperfréquences, de trés faibles pertes magnétiques
d'insertion dans la mesure ol le matériau est pur et steechiométrique. La présence d'ions Fe2+
ou Fe#+ est susceptible de modifier cette propriété.

En fait, I'une des causes principales de la dégradation de I'énergie magnétique dans un
ferrite est l'existence d'ions magnétiques relaxants qui favorisent le passage de 1'énergie
magnétique au réseau sous forme de chaleur (vibrations de réseau), processus dans lequel les
couplages spin-orbite jouent le plus souvent un trés grand role (B11). Une faible largeur de raie
effective AHfr sera obtenue dans le cas d'ions peu relaxants. Les ions Fe3+ dont le moment
orbital est nul, possédent cette propriété.

Le grenat de fer et d'yttrium répond ainsi 2 ce critére A condition que le processus
d'élaboration ou la formulation du matériau ne conduise pas 2 la présence d'ions Fe2+ ou Fe4+
Ces ions possédent en effet un moment magnétique et un moment orbital non nuls. Leur
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présence augmente donc les pertes magnétiques par relaxation et les pertes diélectriques par
conduction.

La prise en compte de ce phénoméne est trés importante car elle nous
amene a identifier les facteurs qui vont entrainer la formation d'ions Fe2+ ou

Fe4+ et a définir les conditions a respecter lors de la formulation ou de
I'élaboration du YIG.

L'étude des défauts intrinseques a été négligée pendant de nombreuses années car on a
admis que tout écart a la stoechiométrie entrainait la formation de phases étrangéres telles que
YFeO3 ou FezO3 lors du processus d'élaboration (B18). 11 en résulte que les quelques auteurs
qui ont essayé de faire varier le rapport fer/yttrium ont mis en évidence une dégradation des
propriétés magnétiques et €lectriques et 1'ont expliquée par la présence de ces impuretés.(B9,
B19, B20).

Van Hook a montré par diffractométrie de rayons X, qu'un petit exces de fer entre
dans le réseau et entraine une augmentation du paramétre de maille (0,0001 nm pour 0,1 %
d'excés molaire de FepO3) (B21). Dans ce cas, la conservation de l'électroneutralité doit
impliquer, au moins en partie, I'existence d'ions Fe2+,

De plus, 'augmentation de la température de calcination 2 pression partielle d'oxygeéne
constante ou la diminution de la pression partielle d'oxygeéne en isotherme conduisent a une
augmentation du paramétre de maille du réseau liée 2 la présence des ions Fe2* plus gros que
les ions Fe3+ (B21).

Guyot et al. ont montré que le défaut de fer n'entraine pas nécessairement la formation
des phases étrangéres Y203 ou YFeO3 (B22, B23). Dans ce cas, I'électroneutralité est
conservée par l'apparition de lacunes d'oxygéne et d'ions Fe4+. L'existence de ces ions a été
démontrée dans le cas des couches minces monocristallines de YIG substitués au calcium sans
compensation de charge (B24, B25). Pardavi-Horvath et al. observent alors une anomalie dans
I'évolution de l'aimantation aux basses températures (figure F7) qu'ils expliquent par
l'existence d'un troisiéme sous-réseau d'ions magnétiques formé par les ions Fe4+ (B26, B27).

Le processus d'élaboration utilisé doit donc permettre d'assurer la
steechiométrie et 1'homogénéité et d'éviter la réduction a haute température.

A notre connaissance, personne ne s'est intéressé a l'influence de ces
défauts sur les propriétés magnétiques en hyperfréquence.

Dans le cadre de nos travaux, nous présenterons quelques résultats sur
ce sujet.
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Figure F7 : Variation thermique de I'aimantation spontanée de
Y3.xCayxFes.yGayOy2 pour :
1 x=034 y=0
2 x=030 y=114

En pointillés : courbe théorique prévue par le modéele a

En continu :

deux sous-réseaux

courbe théorique obtenue en tenant compte
d'un troisiéme sous réseau d'ions Fe4+
(d'aprés Pardavi-Horvath et al. - B27).

1.2.3. Influence des défauts extrinseques

L'un des intéréts industriels du grenat est d'accepter un trés grand nombre de
substitutions qui peuvent €tre utilis€ées pour adapter les caractéristiques du matériau aux
exigences des différentes applications. Le tableau de la figure F8 recense les différentes

substitutions possibles.
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Cation site d site a site C

Lit+
Na*
Cu+
Mg2+
Ca2+
Sr2+
Ba2+
Zn2+
Cgaz2+

o]

Sc3+
Y3+
Re3+
Gal+
In3+
Tid+
74+
Hf4+
Sid+
Ged+
Sn4+
V5+
NbS+
P+
Asd+
Bi3+
Cr3+
Mn2+
Fe3+
Fe2+
Co2+
Ni2+

O K O OC O K O O O O O O O O K
WX xw K K O O K KO X OO O K OO0

t
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P

Figure F8 : Tableau récapitulatif des substitutions possibles dans les
composés de structure grenat (d'aprés Geller B28).

15




Ces substitutions sont susceptibles de modifier 'aimantation spontanée, la température
de Curie, I'anisotropie magnétocristalline, la stabilité en température et les largeurs de raies
AHesr, AH et AHg.

Dans le cadre de nos travaux, nous nous sommes employés a préparer des matériaux
substitués par l'aluminium. Ce dopage est utilis€ pour adapter le matériau a la fréquence
d'utilisation (cf. Annexe, § I1.2.), mais sa réalisation industrielle pose parfois des problémes.
Nous signalerons donc d'une maniére systématique les effets de ce dopage sur les propriétés du
matériau.

Nous allons décrire l'effet de ce dopage sur les différentes caractéristiques du
matériau.

a. L'aimantation

La notion d'aimantation spontanée Mg est trés importante dans la mesure ou il est
possible d'adapter le matériau 2 la fréquence d'utilisation en modulant cette valeur. En effet,
plus M est faible, plus le matériau peut Etre utilisé a des fréquences faibles (annexe II-2).

D'apres la théorie du ferrimagnétisme de Néel, l'aimantation spontanée dans les
grenats d'yttrium est la résultante des aimantations spontanées des deux sous-réseaux d'ions
Fe3+:

M = | Mg tétra- Ms octal 1.4.)

1l est ainsi possible de diminuer (respectivement augmenter) Mg en substituant aux ions
Fe3+ en site (d) (respectivement (a)) des ions non magnétiques.

Dans le cas ot la concentration en ion substituant est trés faible, la variation de Mg en
fonction de cette concentration est linéaire, conformément 2 la théorie de Néel. Pour de plus
fortes concentrations, la probabilité pour qu'un ion Fe3+ n'interagisse plus avec aucun autre ion
magnétique n'est plus négligeable. Un tel ion ne peut alors pas contribuer a I'aimantation.

Geller et Gilleo ont développé un mode¢le statistique en faisant I'hypothése qu'un ion
ferrique ne peut contribuer A l'aimantation que s'il interagit avec au moins deux autres ions Fe3+
(B28, B29). Ils montrent alors que lfaimantation d'un composé¢ de formule :

3 Y,0s, (5-y-2) Fe,0s, y MyO5, M0 peut étre calculée, en magnéton de Bohr, 4 'aide de la
relation suivante :

O S T R T (R R

M se substitue au fer en site (a).
M’ se substitue au fer en site (d).
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La figure F9 représente I'évolution théorique de M; en fonction de x pour un composé
Y3Fes.xMxO12 dans le cas de substitutions purement octaédriques et tétraédriques.

© Ms (B) (octa)
+ Ms (B) (tétra)

'2 T H ¥ ] T T
0 1 2 3 4

Yy, Z

Figure F9 : Courbes représentatives de I'évolution de 1'aimantation
spontanée d'un composé de formule Y3Fes.xM,0712 avec
X = y ou z pour des substitutions purement tétraédriques et
octaédriques. Calculs effectués a partir du modéle de
Gilleo.

Ce modele a pu étre confronté avec I'expérience dans le cas ol I'ion substituant entre
uniquement dans les sites (a), ce qui est le cas pour In3+ (B28, B30), Sc3+, Zr#+ et Snt+
(B28). La correspondance est bonne pour des concentrations faibles (figure F10).

Une telle comparaison n'a pas €té réalisée pour des ions entrant uniquement en site (d)
car les ions possédant cette propri€té sont peu nombreux (B28).

Pour les ions A3+ qui entrent les deux types de sites, la modélisation est compliquée
par le fait que le rapport :
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fr=

=2
y+z

(fraction des ions en site (d)) dépend du paramétre x = y + z et de la température
(B31). L'évolution de l'aimantation en fonction du taux de substitution n'est alors plus
simplement prévisible. Geller et al. ont toutefois utilisé le modgle précédent pour déterminer le
rapport f1 dans le cas des substitutions par A13+ et Ga3+ (B32).

Mg (B)
8
% ZP4+
A/:‘\D Yy Sn4+
4 oLl o In3+
9/« s\\ 0 Sc3+ .
-
6|—x& T (K)
/ \}
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\\
4 <] /\ﬁh 500
- THEORIE 3 \\ _
S AN 400
3
\.\ \\
. R\ \\
2 o <z 52\ 300
AN N \
S A
~ X
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-
’?‘“\ ~ N
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Figure F10 :

0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

Ve

y

Variation de l'aimantation spontanée et de la température

de Curie pour

des composés de type :

{Y3-ycay} [MyFez-y] (Fe3) O12
avec M = Zr ou Sn

et {Y3} [M,Fe

2-yl (Fe3) Op3

avec M = In ou Sc

en fonction

du taux de substitution

(d'apres Geller - B28).

D'aprés les courbes de la figure F10, le principal défaut du modéle de Gilleo est sa
validité uniquement pour les faibles concentrations.
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A titre de remarque, nous signalons l'existence de modeles plus élaborés qui tiennent
compte de l'inclinaison des spins dans le sous-réseau tétraédrique pour des concentrations plus
importantes (B33).

Le remplacement des ions Fe3+ dans les sites (a) et (d) par des ions non
magnétiques permet ainsi de modifier la valeur de l'aimantation spontanée.

Dans le cas de l'aluminium, Mg décroit quand le taux de substitution
augmente (figure F11).

Ms (kA/m)
160

140 3

120 -

100 -

80 -

60

40 -

20 T T T T T T T T d T v
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Figure F11 : Evolution de Mg avec x pour Y3zFes5.xAlyO12 (d'aprés
B34).

Une certaine diminution de I'aimantation spontanée peut également étre obtenue en
substituant aux ions Y3+ des ions magnétiques de terre-rare.

Les composés de formule M3FesO12, oi M représente un €lément de la série des terre-
rares yttriques, ont été étudiés d'une mani€re systématique par Pauthenet (B35). Dans ceux-ci,
I'aimantation du sous-réseau formé par les ions M3+ s'oppose 2 l'aimantation résultante des
sous-réseaux du fer et est prépondérante a basse température. Elle diminue tré€s rapidement
lorsque la température augmente et c'est alors I'aimantation résultante des sous-réseaux (a) et
(d) qui impose son sens (figure F12). '
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Figure F12 : Variation thermique des aimantations spontanées
(ramenées a un ion) des trois sous-réseaux dans le cas du
grenat de fer et de gadolinium (d'aprés Herpin - BS).

Deux conséquences importantes découlent de ce phénomene :

- Il existe un point de compensation (aimantation globale nulle) dans les basses
températures.

- Dans le domaine de température ol I'aimantation des sous-réseaux du fer est
prépondérante, M est plus faible et plus stable en température que dans le cas
du YIG (figure F13).

L'effet des substitutions partielles des ions Y3+ par des ions magnétiques de terre-rare
a été plus particulierement étudié dans le cas des ions Gd3+ (figure F14).

Nous pouvons alors constater qu'a une température supérieure a 300 K, l'aimantation
est d'autant plus faible et stable en température que le taux de substitution est important.

20



—e—Tm

—oe—Yb
—e—Lu
—e—Gd

400

500 600

lIlI'lllllllrl'llllllllllllll'llll

Figure F13 : Evolution thermique de I'aimantation spontanée des
différents grenats de terre-rare (d'aprés Pauthenet - B35).
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b. La température de Curie

Dans le cas des substitutions par des ions magnétiques de terre-rare en site
dodécaédrique, la température de Curie n'est pratiquement pas modifiée (figure F13).

Les substitutions en sites (a) et (d) vont entrainer, dans tous les cas, une diminution de
la valeur de T car elles affectent directement le nombre des interactions entre ions Fe3+. Geller
et Gilleo (B32) expriment la variation de la température de Curie en fonction du taux de
substitution pour un composé de formule Y3[Fes-y M'y] (Fe3.; M'z) O12 par la relation
suivante :

5(1-y2)(1-23)

T.(y,2= 5-y-2

.00,0) (1.6.)

Dans le cas des substitutions ne concernant que les sites octaédriques, le modele décrit
assez bien I'expérience pour le domaine des faibles concentrations mais conduit 3 une
surestimation de T¢ dés que y devient supérieur 4 0,8 (figure F9).

Cette relation n'est pas directement utilisable pour les ions A3+ qui
entrent les deux types de sites. La détermination de fr par des mesures
d'aimantation permet cependant un calcul approché de T (figure F15).

Te (°O)

300

° (B32)

® (B34)
250-
200
150

X

100 T ; T — r . Y ; r '
- 0,0 | 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Figure F15 : Evolution théorique (B32) et expérimentale (B34) de T,
avec x pour YiFes5.cAl,O1;.
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¢. Les largeurs de raie AHepr, AH et AHy

La substitution des ions Y3+ en site (c) ou des ions Fe3+ en site (a) et (d) par des ions
magnétiques ou non conduit a une modification importante des valeurs des différentes largeurs
de raie et ceci de plusieurs maniéres :

- Si la valeur de I'aimantation spontanée est modifiée, AH I'est aussi car M intervient
dans les expressions de AH, et AHp (formules I-2 et I-3). Ainsi, pour les
composés de formule Y3AlxFes.xO12, plus x augmente, plus Mg et AH
diminuent sans que AHggr et AHx ne soient modifiées (B8). La courbe de
la figure F16 représente les variations de AH avec x pour ces matériaux.

- Dans le cas ol I'ion substituant est relaxant, leur présence, méme en faible quantité,
entraine une augmentation importante de la valeur de AHefr et donc de AH. Cependant,
un accroissement de la valeur d& AHy est également obtenu, ce qui permet d'employer
ce type de substitution pour améliorer la tenue en puissance des matériaux.
Industriellement, les matériaux présentant cette propriété sont essenticllement :

- Des grenats dopés par des ions magnétiques de terre-rare (sauf Gd>+ dont le
moment orbital est nul). L'élément utilisé€ en général est le dysprosium.

- Des grenats substitués au cobalt. Dans ce cas, l'anisotropie magnétocristalline
est moins €levée que pour le YIG et l'augmentation de AHg¢r est moins

importante que pour les produits dopés au dysprosium.

- Enfin, il convient de mentionner la possibilit¢ de diminuer l'anisotropie
magnétocristalline en substituant en site (a) aux ions Fe3+ des ions plus gros tels que
In3+. Le cas de I'indium est trés intéressant car il est utilisé industriellement pour
I'élaboration de matériaux a trés faibles pertes. I faut cependant signaler que, dans ce
cas, l'obtention de matériaux homogeénes nécessite également l'incorporation de
calcium et de vanadium pour la compensation de charge.

Nous avons répertorié sous forme de tableau (figure F16) les différents types de
grenats substitués réalisés au niveau industriel ainsi que leurs qualités particuli¢res.
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Substituants Mg Tc AH AHg | AHggt| o Qualités
Gd \ —_ / / / \ Stabilité en température.
Al \ \ \ \ —> / Faibles pertes.
Tenue en puissance.

Gd, Al \ \ —> / — | > Stabilité en température.
Gd, Al Tenue en puissance.
dopés Co \ \ / / / \ Grande stabilité en température.
Gd, Al Tenue en puissance.
dopés Dy —> Stabilité en tempérarure.
Ca,V,In \ \ \ —_ \ —> Trés faibles pertes.

Figure F16 : Tableau récapitulatif des effets de substitutions
classiques et qualités particuliéres des matériaux obtenus
industriellement (B34).
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Chapitre 2

Les méthodes expérimentales d'analyse

Dans ce chapitre, nous décrivons les différentes techniques employées pour
caractériser nos matériaux. Nous détaillerons les techniques magnétiques ainsi que certaines
techniques physico-chimiques.

II.1. Les méthodes physico-chimiques d'analyse
II.1.1. Techniques générales

- La diffractométrie des rayons X est utilisée pour évaluer la pureté des produits
préparés, effectuer le dosage les phases et pour déterminer les paramétres de maille
en utilisant dans ces deux demniers cas, I'alumine alpha comme €talon interne. Grice
a l'utilisation d'un diffractométre muni d'un four, nous avons pu étudier certaines
transformations intervenant lors des traitements thermiques. L'appareil utilis€ est
équipé d'une anticathode de cuivre (radiation Katp).

- La granulométrie par diffraction laser permet d'étudier la distribution de taille des
particules dans une poudre. Les oxydes initiaux de la réaction entre solides ont été
caractérisés par cette méthode.

- L'analyse thermique différentielle (A.T.D.) est employée pour mettre en évidence
les effets thermiques li€s aux décompositions et aux cristallisations qui interviennent

lors du traitement thermique des produits préparés par coprécipitation.

- L'analyse thermogravimétrique permet de déterminer les pertes de masse associées
a la décomposition des gels.

- La méthode B.E.T. permet la mesﬁre des surfaces spécifiques des différentes
poudres €laborées.

- La technique de porosimétrie au mercure permet d'accéder au volume poreux et 2 la
distribution de la porosité dans les échantillons comprimés avant et apres frittage.

- La dilatométrie est utilisée pour caractériser I'aptitude au frittage des poudres.
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II.1.2. Détermination des densités par pycnométrie a hélium

La pycnométrie i gaz est une technique trés simple permettant de déterminer la densité
d'échantillons aussi bien massifs que pulvérulents.

Le pycnometre que nous utilisons est 'accupyc 1330 de Microméritics:

L'appareil est constitu€ de deux cellules, 1'une de mesure Cpes, I'autre d'expansion
Cexp isolées I'une de l'autre par une €lectrovanne V' (figure F1). L'introduction d'hélium dans
le systéme s'opére par l'intermédiaire de 1'électrovanne U'; et la remise a la pression

atmosphérique par les vannes U2 et U'3. Une jauge J permet 1'évaluation de la pression a
l'intérieur de la cellule de mesure.

Une expérimentation se déroule en deux étapes :

1. Calibration (détermination des volumes de la cellule de mesure et de celle
d'expansion Vcejl et Vexp).

2. Mesure du volume de 1'échantillon.

Avant le début de la calibration ou de la mesure, les cellules contiennent toutes deux de
'hélium 2 la pression atmosphérique PA. '

b = - -

J

TR

Enceinte calorifugée

Figure F1 : Schéma du pycnomeétre a hélium Accupyc 1330.
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L'hélium est introduit dans la cellule de mesure jusqu'a une pression P fixée par
l'utilisateur (en général 135 kPa + Pp). Une fois cette pression atteinte, la vanne ' ; se ferme
automatiquement et lorsque I'équilibre de pression est atteint dans Cpes, 1a valeur de Pj est
enregistrée.

L'équilibre est estimé par le calculateur qui évalue A chaque instant la valeur de dPy/dt.
L'équilibre est supposé atteint deés que cette valeur est inférieure 4 une limite fixée par
T'utilisateur (de 1 & 3 Pa/mn).

La vanne V5 est alors ouverte pour permettre la détente de I'hélium dans la cellule
d'expansion. La nouvelle valeur P de la pression est alors mesurée i I'équilibre. Nous avons :

PA Vexp +P1 Vet = P2 (Vexp + Veell) (IL.1.)
En fin de mesure, les cellules de mesure et d'expansion sont remises 2 la pression

atmosphérique par ouverture automatique des vannes U7 et U'3. Le zéro est effectué aprés
obtention de I'équilibre de pression.

La deuxiéme équation permettant de résoudre le systéme est obtenue en effectuant une
nouvelle mesure dont le protocole est identique en plagant, cette fois-ci, des billes d'acier de
volume connu Vg1 dans la cellule de mesure.

En mesurant les nouvelles valeurs P, et P, des pressions, il vient :

PA Vexp+ P (Veell - Vea) =Py (Veell - Veal + Vexp) (I1.2.)

Les valeurs de pressions mesurées par I'appareil sont des valeurs relatives notées P1g,

Pyg, Pyg etPy, avec:

O_p0O
Pig=P;"-Py

Les volumes des cellules sont donnés par les relations suivantes :

Vcal 'lg'P'Zg)

oy © [P1g-Py
(Plg‘ ng) - ng(___%;g__&) (II.3.')

Vcell =
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ct:

M) _p. (IL4.)

Une fois la calibration effectuée, 1a mesure du volume de I'échantillon est réalisée en
introduisant celui-ci dans la cellule de mesure et en répétant les opérations précédentes.

Pa Vexp + PT (Veell - Vi) = P3 (Vexp + Veell - Vi) (IL5.)
Y
Vx=Veen- ¥ =P
Pig
" 1 (11.6.)
Pzg

en utilisant, comme précédemment, les notations :

Pl,=Pi-P,

et:

P3;=P3-P,

Nous disposons ainsi d'une technique qui permet la mesure de la porosité fermée pour
un fritté ou de la densit€ pour une poudre.

Le gaz utilisé est I'hélium qui ne s'adsorbe pas a I'ambiante.

Afin de ne pas perturber la mesure par le dégazage de I'échantillon dans l'appareil, les
matériaux analysés sont au préalable dégazés par étuvage et refroidis en dessicateur sous vide.

Enfin, les valeurs finalement obtenues résultent d'une moyenne effectuée sur dix

mesures afin d'en réduire l'incertitude. Nous obtenons ainsi des incertitudes inférieures 2 0,2 %
sur la valeur de la densité pour des échantillons de grenat de fer et d'yttrium d'environ 1 g.
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II.1.3. L'analyse thermomagnétique (A.T.M.)

Cette technique a €té développée par F. Ropital pour suivre des réactions entre solides
sans départ de gaz par mesure de la susceptibilité magnétique globale de I'échantillon (B1).
Cette technique exploite la méthode de Faraday dont nous allons rappeler le principe (B2).

Tout échantillon d'aimantation M, de masse m et de susceptibilité massique ¥, placé

dans un champ magnétique H non homogene, subit alors une force F telle que:

F=grad(M. H) | (IL7.)

Puisque M=m X H, alors :

F=mngx—x . (I1.8.)

ol X est le vecteur unitaire de I'axe x' O x et lorsque la valeur du champ H (dirigé
suivant 'axe y' O y) ne dépend que de la variable x (figure F2).

En choisissant un aimant dont les pi¢ces polaires adoptent un profil particulier dit de
"Weiss" (hyperpole), nous obtenons alors l'existence dans l'entrefer d'un petit volume dans
lequel le produit H (dH/dx) est uniforme (figure F2).

La force s'exergant sur un échantillon situé dans cette région de l'entrefer est
proportionnelle 2 la susceptibilit€ massique globale de 1'échantillon et peut étre mesurée a I'aide
d'une microbalance. En adaptant, dans l'entrefer, un four a bobinage non inductif, nous
pouvons effectuer cette mesure 2 différentes températures. L'appareillage complet est représenté
sur la figure F3.

Nous pouvons ainsi déterminer les températures de Curie des matériaux élaborés.
La température de Curie correspond en effet a la disparition de I'ordre magnétique a
longue distance. A cette température, le YIG passe de l'état ferrimagnétique a 1'état

paramagnétique, ce qui se traduit par une variation importante de 'aimantation spécifique dont
la valeur est divisée par 104 2 105 (B2).
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Figure F2 : Schéma des piéces polaires de I'électro-aimant. Allure des
variations de H, dH/ox et HOH/dx en fonction de x.
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Figure F3 : Schéma de l'appareil d'analyse thermomagnétique.
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En effectuant la mesure du signal en fonction de la température, nous obtenons des
courbes dont I'allure peut €tre décrite par la figure F4.

Plusieurs définitions existent pour la détermination de la température de Curie (B2).
Nous choisissons de prendre le point d'intersection entre la tangente au point d'inflexion de la
courbe et I'axe des abscisses (figure F4).

T¢ présente un hystérésis (B2) et nous avons choisi d'effectuer 1a mesure & température
croissante.

'SIGNAL (Unités arbitraires)
50
25 4+
4
0
0 50 100 150 200 250 \ 300

Figure F4 : Allure des courbes d'analyse thermomagnétique (YIG).
L'ensemble des expérimentations est réalisé dans les conditions suivantes :

- Montée en température de 30 & 350°C a une vitesse de 4°C/mn 2a la pression
atmosphérique sous air.
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- La valeur de I'induction B utilisée (B = jgH) est d'environ 10-2 T, soit une valeur
de B (dB/dx) = 1,2.10"7 T2/m, valeur que I'on obtient en faisant passer dans
I'€lectro-aimant un courant d'intensité I = 1A (pour des valeurs supéricures de B,
I'échantillon est attiré par I'aimant et vient se coller sur la paroi du four).

I1.1.4. L'analyse calorimétrique différentielle (A.C.D.)

L'analyse thermique, largement utilisée dans le domaine de la physico-chimie, permet
de mettre en évidence et d'étudier un grand nombre de transformations par évaluation de I'effet
thermique qui les accompagne. Plusieurs méthodes sont envisageables pour caractériser cet
effet :

- mesure de la différence de température entre 1'échantillon et un matériau de
référence ne subissant pas de transformation (Analyse Thermique Différentielle),

- mesure de la puissance thermique échangée par conduction entre la cellule contenant
I'échantillon et I'enceinte extérieure (Calorimétrie & Flux Thermique).

Un caloriméetre différentiel a flux thermique comme celui que nous utilisons est
schématisé sur la figure F5. Nous pouvons rappeler succintement son fonctionnement.

Comme le montre le schéma de 1a figure F5, le dispositif expérimental comprend deux
compartiments cylindriques dispos€s symétriquement par rapport a 'axe du four dans lequel ils
sont placés. Sur une longueur de 20 mm, les parois des deux compartiments sont enveloppées
par les fluxmeétres constitués d'un grand nombre de couples thermoélectriques, ce qui permet &
la fois d'augmenter la sensibilité du dispositif et d'envelopper l'intégralité€ de I'échantillon.

La cellule de référence, le plus souvent une cellule vide, et la cellule contenant
I'échantillon & analyser sont alors placées dans leurs compartiments respectifs. Le mode
différentiel permet de limiter I'inconvénient li€ a l'existence d'une différence de température
parasite entre la cellule et I'enceinte. Celle-ci provient de ce que la température de la cellule suit
I'évolution de celle du four avec un certain retard méme en l'absence de toute transformation
(B3). Les expressions des puissances échangées P et PR entre la cellule contenant
I'échantillon et le bloc calorimétrique d'une part, et entre la cellule de référence et le méme bloc
calorimétrique d'autre part, s'écrivent :

dTg

R o CE
Pg= 3t Ce @ (I1.9.)
dT .
@R=-CR—H§ ’ (II.IO.)
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Dans l'expression (I1.9.), dQ/dt représente la quantité de chaleur fournie par unité de
temps par une éventuelle transformation se produisant dans la cellule contenant 1'échantillon.

Tubes en alumine
frittée

\

Fluxmeétres a thermocouples
montés en opposition

A

Référence

Echantillon

Bloc calorimétrique

Figure F5 : Schéma du bloc calorimétrique de l'appareil d'A.C.D.

Nous obtenons alors, par différence :

dTg

AP =@E- @R=%—-CE—dt—+ CR‘c_it—

dTg
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Si nous considérons que la référence est constituée d'une cellule vide de capacité
calorifique Cop et identique a la cellule contenant I'échantillon de capacité calorifique Cx,
I'expression (II.11.) devient :

_4Q d (AT) dTg . ‘
AP == -Cog—-Crg (IL12.)

avec AT =Tg - Tr.

En l'absence de toute thermogénése, cette relation s'écrit :

d(AT) .~ dTe

A@=°C0 dt x dt

Si les deux cellules de mesure et de référence sont vides, nous obtenons :

AP =, 2D (IL13.)

En travaillant dans les mémes conditions, puisqu'aucune thermogénése n'intervient et
avec de faibles vitesses d'échauffement, ce terme reste identique & celui de l'expression
précédente.

Ceci montre qu'en réalisant deux expérimentations successives :

- la premigre avec les deux cellules vides et a faible vitesse de montée en température
(essai "blanc"), '

- Ladeuxiéme avec une cellule vide en référence et une cellule contenant I'échantillon
dans le compartiment mesure et dans les mémes conditions opératoires que I'essai
"blanc" (atmosphére, vitesse d'échauffement, ...),

il est possible, en calculant la différence des deux courbes A% = f (T) obtenues,
d'avoir :

dTg

A@ =-CXE—=~

Cy v (I1.14.)

v étant la vitesse d'échauffement.
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D'ou :

Cy= AP (IL.15.)

Cette technique permet donc de suivre I'évolution de la capacité calorifique Cp en
fonction de la température pour un matériau ne subissant pas de transformation susceptible de
créer ou consommer de la chaleur. 11 est donc possible de déterminer la température de Curie
des solides élaborés.

En effet, les transitions d'ordre ferromagnétiques sont des transformations du second
ordre (B4), c'est-a-dire que pour une telle transformation, toutes les dérivées premiéres de
I'enthalpie libre par rapport aux variables d'état sont continues alors que 1'une au moins des
dérivées secondes est discontinue.

Cette transformation ne s'accompagne d'aucun effet thermique (puisque 1'entropie
molaire est continue, il n'y a pas de chaleur latente de transformation), mais il existe une
discontinuité de la chaleur spécifique Cp.

Les expérimentations sont réalisées sur un calorimeétre TGDSC 111 de Sétaram, le four
étant disposé horizontalement. Les cellules employées sont en aluminium et la vitesse
d'échauffement est fixée a 3°C/mn sous air.

Nous obtenons alors des courbes semblables a celle de la figure F6 sur lesquelles nous
pouvons déterminer la température de Curie qui correspond au maximum du Cp (sommet du
pic). Cette mesure, comme pour I'A. T.M., est effectuée en montée de température.

Une méthode similaire utilisant un appareil d'analyse thermique différentielle a déja été

employée par certains auteurs pour la détermination des températures de Curie dans les cas des
orthoferrites (B5, B6, B7) et des grenats de terre rare (BS).
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Figure F6 : Courbe Cp = f (T) pour le YIG.

I1.2. Les méthodes magnétiques de caractérisation

Nous présentons, dans cette partie, les quelques méthodes qui ont ét€ employées pour
déterminer, sur les produits élaborés, la largeur de raie de gyrorésonance AH et I'aimantation a
saturation M.

Ces mesures sont effectuées grice 2 Monsieur P. Filhol de l'entreprise Tekelec
Composants.

I1.2.1. Mesure de l'aimantation a saturation M

Cete mesure est effectuée a la température ambiante par la méthode de Weiss dont nous
rappelons bri¢vement le principe (B2).

Considérons un composé magnétique d'aimantation spécifique ¢, de masse m, placé
au centre d'un syst¢me de bobines et soumis a un champ magnétique H par l'intermédiaire d'un
électro-aimant : le flux de ce dipdle au travers de la bobine est ¢ = NSmoH, N étant le nombre
de spires et S la surface de chaque spire.
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Si le dipdle est retiré hors des bobines & une distance telle que ¢ =0 apres un temps dt,
la quantité d'électricité dq = idt induite dans la bobine est alors :

dq = NSmoH , (1.16.)
dou :
-9
= Nendl (L17.)

La mesure de dq sur un intégrateur permet alors de déterminer la valeur de ©.
Un montage expérimental semblable a celui de la figure F7 est utilisé, la valeur du

champ magnétique délivré par I'€lectro-aimant €tant de 640 kA/m. La variation de flux est alors
lue sur un intégrateur avec une précisionde + 1 %.

O\ Extraction

N

"N\

Electro-aimant

\ Bobines

AN
W

AN

A A 4

Intégrateur

Figure F7 : Schéma de l'appareil de mesure de M par la méthode de
Weiss. :
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I1.2.2. Mesure des largeurs de raie de résonance ferrimagnétique AH

La mesure des largeurs de raie de résonance AH, AHesr et AHg est réalisée par des
méthodes de perturbation analogues 2 celle développée dans un spectrométre de résonance

paramagnétique €lectronique.

Cette méthode consiste 2 mesurer la puissance absorbée par une sphére de matériau
ferrite placée a l'intérieur d'une cavité résonante. La largeur de raie AH est alors définie par la
différence entre les deux valeurs de champ magnétique pour lesquelles la puissance absorbée
par le matériau est la moiti€ de I'absorption maximale (B9). Le schéma de principe de I'appareil

est représenté sur la figure FS8.

B Mesure de Mesure de E
fréquence puissance
. Atténuateur
Générateur . Atténuateur -
; Atténuateur . variable de
hyperfréquence variable précision
A D C F
1 Atténuateur
G Cavité
Mesure de J .
H puissance Atténuateur

Figure F8 : Schéma de I'appareil de mesure de AH.
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Une mesure se déroule de la maniére suivante : la fréquence du signal fourni par le
générateur et mesurée en B est réglée i la valeur désirée (9,3 GHz) et la cavité (vide) est alors
accordée pour obtenir une transmission maximale. L'atténuation diie i I'atténuateur de précision

F est réglée sur une valeur oy.

La puissance du signal d'entrée mesurée en E est maintenue constante pendant la
mesure grice a 'atténuateur C.

Le niveau de sortie est alors pris comme valeur de référence.

La bille (@ = 1 mm) est alors introduite dans la cavité et le champ magnétique appliqué
est réglé de manicre & avoir une absorption maximale (résonance).

La valeur de référence pour la puissance de sortie est obtenue pour un réglage o de
l'atténuateur F. 11 faut alors calculer o1 p tel que :

5
Q=0+ 10l0g2-10log{10\ 10 /+1

et régler l'atténuateur F sur cette valeur qui correspond 3 une puissance absorbée égale
a la moitié de celle obtenue a la résonance.
Nous obtenons alors :
AH = |H; - Hy |
H;j et Ha étant les valeurs du champ magnétique pour lesquelles la puissance de sortie

est égale 4 la valeur de référence pour o = ay2.

A l'ambiante, I'incertitude sur les mesures est de 2 %. L'appareil utilisé fonctionne en
mode TEj06 & une fréquence de 9,3 GHz.
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Chapitre 3

Elaboration du grenat de fer et d'yttrium par la voie céramique classique

La méthode la plus répandue pour la synthése du grenat de fer et d'yttrium consiste 4
faire réagir les oxydes Y203 et Fe2O3. Le YIG ainsi obtenu est ensuite fritté pour réaliser des
pieces polycristallines.

Cette méthode est utilisée a 1'échelle industrielle et constitue donc en quelque sorte
notre référence dans le cadre de cette étude.

A ce titre, il est utile de réaliser une étude plus approfondie de ce procédé afin de
pouvoir en évaluer les avantages et les inconvénients.

Aprés une courte €tude bibliographique,nous présentons quelques résultats relatifs a la
réaction entre oxydes. Cette étude nous permet de fixer "grossiérement” les conditions de

préparation et d'identifier les quelques paramétres sur lesquels agir pour améliorer la
densification.

IIL.1. Rappels bibliographiques

La méthode d'élaboration par la voie "céramique” est basée sur la réaction entre oxydes
de fer et d'yttrium 2 I'état solide dont I'équation bilan peut s'écrire :

3Y203 + SFep0O3 — 2Y3FesO12 (R.1)

Cette transformation s'effectue en deux étapes (R.2.) et (R.3.) liées a 'existence d'un
intermédiaire de réaction : 1a perovskite de fer et d'yttrium (YIP) YFeOs3.

Y203 + FezO3 — 2YFeO3 (R.2)

3YFeOs + FepO3 — Y3FesO12 R.3.)

Les valeurs des températures correspondant a la formation du YIP par la réaction
(R.2.) et du YIG par la réaction (R.3.) différent d'une mani¢re importante selon l'auteur (B1,
B2, B3). Les valeurs rapportées varient en effet de 600°C a 900°C pour la réaction (R.2.) et de
700°C a 1100°C pour la réaction (R.3.).



Quelques auteurs ont en outre étudi€ les mécanismes de ces deux réactions en faisant
réagir I'une sur l'autre des pastilles frittées de Y203 et FepO3 (B1, B4). Les résultats obtenus se
rejoignent et montrent que les processus de formation de YFeO3 et de Y3Fes5012 sont contrdlés
par la diffusion des ions Fe3+ beaucoup plus mobiles que les ions Y3+ Ceci se traduit
notamment par la croissance épitaxiale du YIP sur Y203 et du YIG sur la perovskite alors que
I'interface FeoO3/YIG reste trés fragile.

Dans le cas des poudres, il faut prendre en compte la réaction entre le YIG formé et
I'oxyde d'yttrium (B1).

Y203 + Y3FesOp2 — 5YFeO3 (R.4.)

1l existe quelques variantes & ce procédé€ qui consistent a €laborer le grenat de fer et
d'yttrium 2 partir d'autres oxydes que Y203 et Fe2O3. Les mélanges (3YFeO3 + FeyO3) (BS) et
(10Fe304 + 9Y203) (B2) ont été étudiés. '

Plusieurs méthodes peuvent étre utilisées pour étudier les réactions mises en jeu. En
plus des techniques classiques (spectrométrie Infrarouge (B6), diffractométrie des rayons X
(B2)), nous pouvons signaler l'existence de méthodes plus originales telles que l'analyse
thermomagnétique (B7) ou la spectrométrie Mossbauer (B8, B9) qui permettent d'étudier la
formation des phases ferrimagnétiques.

Pour 1'étude de la densification, une grande partie des travaux effectués concerne
I'amélioration du frittage proprement dit par l'utilisation du frittage sous charge (B10, B11,
B12). Young et al.cependant ont étudié l'influence de la composition de 1a poudre sur I'aptitude
a la densification et sur la microstructure du matériau fritt€¢ (B5). lls semblent avoir montré
qu'un mélange (3YFeO3 + Fe2O3) peut mieux qu'un grenat pur permettre l'obtenuon des picces
de densité élevée.

Enfin, parmi les nombreux articles consacrés 2 1'étude des grenats substitués, quelques
uns concernent les conditions de préparation du YIG substitué par I'aluminium (YAIG) qui
nous intéresse plus particulicrement. Nous pouvons signaler la possibilit€ d'élaborer des
matériaux de formule Y3AlxFes.xO12 en deux étapes. La premiére consiste a faire réagir
I'oxyde de fer et l'alumine pour former un oxyde mixte de fer et d'aluminium

Alpy/syFe - 2x/5)03 que Y'on fait réagir avec l'oxyde d'yttrium B13).

Afin de situer notre étude vis-a-vis de tous ces travaux, il est nécessaire de fixer les
conditions dans lesquelles nous opérons.

- Nous utilisons les réactifs les plus courants pour cette méthode de synthése a savoir

l'oxyde d'yttrium Y203 et l'oxyde ferrique FepO3 qui sont notamment employes au
niveau industriel.
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- Le procédé que nous utilisons pour réaliser la synthése d'un grenat substitué€ par
I'aluminium est exactement le méme que pour le YIG pur, a savoir préfrittage direct
du mélange de tous les oxydes (Y203 + Fe2O3 + AlbO3)

- L'amélioration de la densification n'est réalisée que par l'ajustement des parametres
de la synthése des poudres.

I11.2. Etude de la réaction entre solides
II1.2.1. Les réactifs

Les réactifs que nous utilisons sont des poudres commerciales d'hématite Fe20O3
Merck et d'oxyde d'yttrium Aldrich. Nous avons recensé dans les tableaux des figures (F1) et
(F2) les différentes impuretés présentes dans ces oxydes et nous remarquons particuli¢rement la
grande pureté de Y203 qui ne contient pas d'autre élément terre rare en quantité détectable
(analyse 1.C.P.).

Ces poudres peuvent étre caractérisées au niveau structural (D.R.X.) et au niveau
textural (granulométrie, surface spécifique, microscopie).

L'oxyde ferrique o Fe2O3 est de structure thomboédrique (figure F3) (B14). Clest la
forme stable de 1'oxyde de fer trivalent anhydre (B15). Ce composé ne subit donc aucune
transformation polymorphique. Par contre,  partir de 800°C sous air, I'oxyde subit une légére
perte d'oxygéne qui s'accélére pour des températures supérieures. Cela conduit dans un premier
temps 2 une solution solide contenant des ions Fe2+ puis 2 la formation de la phase magnétite
Fe3z04 (B15).

Cette décomposition est bien entendu étroitement liée 2 la pression partielle d'oxygene
qui régne au-dessus de 'oxyde pendant le traitement thermique et si sous air la formation de la
magnétite est réalisée dés 1380°C (B16, B17), elle n'intervient pas avant 1459°C sous
atmosphére d'oxygéne pur (B17). Le densité cristallographique de atFe203 est de 5.27 g.cm-3
(B14). L'hématite est douée d'un faible ferromagnétisme et son point de Curie se situe 2 675°C
(B15).



Impurets Teneur (% massique )

c < 0,01

SO, < 0,01
N < 0,005

SiO, < 0,005

Ni < 0,002

Mn < 0,005

Zn < 0,005

Mg < 0,03

Ca < 0,05

Figure F1 : Impuretés présentes dans I'oxyde de fer.

Impureté Teneur ( ppm )
Terres rares non détectées
Co 6
Ca 0,4

Figure F2 : Impuretés présentes dans l'oxyde d'yttrium.
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Figure F3 : Diffractogramme de rayons X de la poudre de aFe;Os.

La faiblesse du ferromagnétisme de Fe2O3 est pour nous un inconvénient car il est
alors impossible d'étudier cet oxyde par analyse calorimétrique différentielle qui n'est pas assez
sensible. De méme, I'emploi de 1'analyse thermomagnétique est infructueuse a cause des
champs faibles que 1'on utilise pour étudier le grenat.

L'oxyde d'yttrium posséde une seule variété polymorphique qui est cubique (B18,
B19) jusqu'a la température de fusion qui est de 2410°C (B19). Le diffractogramme de l'oxyde
d'yttrium (figure F4) a un bruit de fond beaucoup plus faible que celui de aFe20O3 pour lequel
intervient la fluorescence du fer (anti-cathode de cuivre). La densité cristallographique est de
5.03 g.cm3,
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Figure F4 : Diffractogramme de rayons X de la poudre de Y;0s3.

L'analyse granulométrique (figures F5a et F5b) montre dans les deux cas des
distributions larges pour la taille des particules.

Les figures F6a et F6b représentent les images obtenues sur ces poudres par
microscopie électronique a balayage. On peut remarquer sur ces photographies que les grains
d'oxyde d'yttrium sont 2 la fois beaucoup plus fins et beaucoup plus agglomérés que les grains
d'oxyde ferrique. ‘
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Figure F5a : Analyse granulométrique de la poudre de oFe;03.
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Figure F5b : Méme analyse pour la poudre de Y,0s3.
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Figure F6b : Analyse microscopique de la poudre de Y;03.
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La perovskite YFeO3 est un intermédiaire de réaction important et il est nécessaire de
préciser quelques unes de ses caractéristiques. YFeO3 a une structure orthorhombique
(perovskite déformée) avec a = 0,55946 nm, b = 0,76053 nm et ¢ = 0,52817 nm (B20). La
figure F7 représente le diffractogramme d'une poudre de YFeO3 préparée par réaction entre les
oxydes Y203 et Fe203. La densité cristallographique est de 5,697 g/cm3 (B20). Dans cette
structure, les ions Fe3+ sont en site octaédrique et les ions Y3+ en site dodécaédrique. Le
ferrimagnétisme est faible et résulte en fait d'un antiferromagnétisme imparfait (B21).
L'aimantation spontanée est de I'ordre de celle de aFe203, ce qui, compte-tenu des remarques
précédentes, rend difficile sa détection en tant qu'impureté dans une poudre de YIG par A.T.M.
ou A.C.D. L'analyse calorimétrique réalisée sur YFeO3 pur permet cependant de mettre en
évidence sa température de Curie & 367°C (figure F8), valeur conforme 2 celles de la littérature
(B22).

Pour conclure, I'étude des différents oxydes laisse apparaitre que la
technique expérimentale la mieux adaptée a 1'étude de la réaction entre solides
est la diffractométrie de rayons X dont la sensibilité est suffisante pour doser
toutes les phases en présence.

Intensité (Cps)

) T ’ +

10080 .00

Cps

S W W

U T 3 v T

31 32 33 34 35 2 37 39 39 10

.00

Angle 26 (degrés)

Figure F7 : Diffractogramme des rayons X d'une poudre de YFeOs.
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T (°C)

o.60 0 320 33.0 340 380 360 370 380 ) 393

Figure F8 : Détermination de la température de Curie de YFeO3 par
A.C.D.

II1.2.2. Le protocole opératoire

Au niveau industriel, la méthode conventionnelle de préparation des ferrites en général
peut €tre illustrée par le synoptique de la figure F9 (B23) et nous pouvons en préciser les
différentes étapes :

Les matiéres premiéres (Y203 et Fe2O3 dans le cas qui nous intéresse), dont la pureté
est rigoureusement controlée, sont mélangées par cobroyage pendant une durée relativement
importante afin d'obtenir un mélange intime des poudres. A I'issue de cette opération, le
mélange est calciné afin de faire réagir les oxydes entre eux (chamottage). Cette étape n'a pas
nécessairement pour objectif de réaliser la synthése d'un YIG pur mais la température et le
temps de calcination sont contrdlés afin d'obtenir une poudre de composition donnée qui, par sa
réactivité, va présenter une bonne aptitude au frittage. Aprés broyage, la poudre est granulée
puis compactée. Pour le YIG, cette opération est réalisée en incorporant 4 la poudre une solution
aqueuse d'alcool polyvinylique aprés quoi l'eau est évaporée puis la poudre tamisée.

Les compacts obtenus sont alors frittés 4 haute température de maniére a obtenir des
céramiques polycristallines. La température de frittage utilisée dépend de la formulation du
grenat et peut varier de 1500/1550°C pour les grenats classiques jusqu'a 1400°C pour les
grenats substitués au calcium (B23). La piéce est alors contrOlée par des mesures en
hyperfréquence afin de vérifier qu'elle respecte les spécifications techniques. '
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Marieres premiéres : oxydes-carbonates

Meélange

Calcination

Broyage

Poudre

Granulation

Pressage

Frittage

Ebauche

Usinage

Figure F9 : Procédé d'élaboration du YIG par réaction entre solides.

Notre travail se situant au niveau du laboratoire, la méthode d'élaboration que nous
employons différe de celle-ci sur deux points :

- le procédé de réalisation du mélange des poudres
- le chamottage.
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Le cobroyage utilisé au niveau industriel entraine une pollution importante des poudres
par l'acier des boulets. Il est nécessaire d'en tenir compte pour la préparation des quantités
d'oxydes de fer et d'yttrium nécessaires. Nous éliminons donc cette possibilité pour réaliser le
mélange. Deux autres techniques sont alors a notre disposition :

- Mélange des poudres a sec par agitation (agitateur Turbula).

- Me¢lange des poudres dans un solvant (éthanol) sous agitation et évaporation
simultanée du solvant par chauffage (environ 65°C).

Nous avons testé ces deux méthodes sur des mélanges stoechiométriques de oFexO3 et
Y»0O3 avec le rapport suivant :

NFep, 5

nyp, 3

La premi¢re méthode ne permet pas d'obtenir un mélange suffisamment homogene
pour conduire a l'obtention d'un grenat parfaitement pur aux rayons X par le traitement
thermique utilisé (6 heures de calcination sous oxygene a 1300°C, broyage manuel dans un

mortier en agate et a nouveau calcination 4 1300°C sous Oz pendant 6 heures). Le
diffractogramme de la poudre révéle en effet 1a présence d'une certaine quantité de YFeOs.

La deuxiéme méthode, aussi bien que le cobroyage, conduit par contre,
aprés le méme traitement thermique, 2 une poudre dont le diffractogramme ne
laisse apparaitre aucune phase étrangeére au YIG. C'est donc cette méthode que
nous retiendrons pour réaliser le mélange des poudres d'oxydes.

_ Le traitement utilisé pour réaliser le chamottage comporte les étapes suivantes
(effectuée une ou deux fois) :

- Calcination sous balayage d'oxygene pendant quelques heures (durée variable a une
température de 1200°C ou 1300°C).

- Broyage durant 5 minutes dans un broyeur a percussion (Dangoumau).

Nous disposons alors de plusieurs paramétres sur lesquels agir pour améliorer
T'aptitude au frittage du matériau :

- température du préfrittage

- durée du préfrittage
- nombre de cycles
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auxquels nous pouvons ajouter certains parametres du frittage :

- pression de compactage
- température de frittage
- durée du frittage.

Les paramétres du processus d'élaboration de la poudre seront bien entendu reli€s a
certaines caractéristiques physico-chimiques de la poudre telles que la composition et la
granulométrie.

II1.2.3. Etude du comportement thermique du mélange
stoechiométrique des poudres d'oxydes

Notre objectif est de quantifier la formation des phases YFeO3 et Y3Fe50j2 lors de la
calcination du mélange d'oxydes en fonction de la température et en fonction du temps en
isotherme afin de déterminer les conditions dans lesquelles nous pouvons préparer nos poudres.

Pour réaliser cette étude, nous avons calciné plusieurs échantillons d'un méme mélange
de poudres, de masse identique (1 g), pendant 3 heures a différentes températures sous
balayage d'oxygéne. De méme, les études cinétiques sont réalisées a 1200°C et 1300°C en
calcinant des échantillons identiques de méme masse (1 g) sous balayage d'oxygeéne. Les
échantillons préparés sont mélangés par cobroyage dans un mortier en agate avec de 'alumine
alpha (50 % en masse) qui sert d'étalon interne puis analysés par diffractométrie des rayons X.
Le dosage est effectué en déterminant au préalable les rapports d'intensité entre chaque oxyde
susceptible d'éire présent dans les échantillons et I'alumine alpha. Ces rapports sont des
moyennes sur trois échantillons issus d'un méme mélange

Au préalable, nous pouvons caractériser les réactions d'une maniére qualitative par
diffractométrie de rayons X a haute température.

Nous détectons ainsi la formation de la phase perovskite dans un mélange
(5Fe203 + 3Y203) a partir de 1000°C (figure F10) ainsi que dans un mélange
(Y3Fes5012 + Y203) & partir de 1200°C (figure F11). Nous constatons également que la
formation du YIG n'intervient pas avant 1250°C pour le mélange 5Fe203 + 3Y20s.
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Figure F10 : Etude par D.R.X.H.T. du comportement thermique d'un
mélange de poudres (5Fe;03 + 3Y203).
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Figure F11 : Etude par D.R.X.H.T. du comportement therhique d'un

mélange de poudres (Y3Fes012 + Y203).
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L'étude quantitative en fonction de la température (figure F12) permet alors de
déterminer les températures de formation du YIP (850°C) et du YIG (entre 1050 et 1100°C).
Trois remarques peuvent étre faites quant a cette courbe :

- Entre 1000°C et 1200°C, 1a phase orthorhombique YFeO3 est présente en quantité
importante dans le mélange avec un maximum de 70 % en masse a 1100°C.

- La formation du grenat commence 3 une température assez €levée mais a partir de
1100°C, son pourcentage en masse augmente trés vite avec la température.

- La disparition totale des réactifs et de YFeO3 est assez difficile et il faut atteindre
1400°C pour obtenir un grenat pratiquement pur

Fractions massiques

1,0
¢ Fe203
+ Y203
087 | o vp
o. YIG
0,6 -
0,4 -
0,2 -
0,0 — *
400 600 800 1000 1200 1400 1600

T (°C)

Figure F12 : Evolution de la composition d'un mélange (5Fe203 +
3Y,03) en fonction de la température pour une durée de
calcination de 3 heures. '
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Cette étude montre que le préfrittage des poudres doit étre réalisé a des
températures supérieures a 1150°C pour que la poudre obtenue soit
principalement constituée de YIG.

Nous avons étudié 1'évolution de la composition du mélange des poudres en fonction
du temps pour des températures satisfaisant cette condition, & savoir T} =1200°Cet Ty =
1300°C. Les courbes cinétiques obtenues (figures F13 et F14) nous aménent a faire deux
remarques (valables dans les deux cas) :

- La formation de la phase orthorhombique YFeO3 se produit dans les
tous premiers instants de la calcination et son pourcentage en masse
dans le mélange décroit trés vite par la suite.

- Au-dela de 6 heures, la composition du mélange n'évolue
pratiquement plus et les quantités des phases autres que le YIG sont
alors relativement faibles (< 10 % massique a 1300°C).

IIL.3. Aptitude au frittage des poudres élaborées par réaction entre oxydes
I11.3.1. Les poudres élaborées
Afin d'étudier qualitativement l'influence des conditions d'élaboration sur la
densification du matériau, nous avons ét€ amenés a préparer un certain nombre de poudres

suivant deux protocoles différents :

Le premier, au contraire du second, ne fait pas intervenir de broyage susceptible
d'entrainer une pollution du matériau.

Le principe du deuxiéme protocole opératoire est illustré par le schéma de la figure
F15. Toutes ces poudres seront préparées a partir du méme mélange d'oxydes et leurs
différences seront alors diies aux modifications des parameétres suivants :

- température de calcination

- durée de la calcination
- nombre de cycles.
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Figure F13 : Evolution de la composition d'un mélange (5Fe203 +
3Y,03) en fonction du temps a 1200°C.
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Figure F14 : Méme courbe que F13 a 1300°C.
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Compactage
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Figure F15 : Méthode d'élaboration des poudres faisant intervenir une
étape de broyage.

Le tableau de la figure F16 regroupe quelques informations concernant ces différentes
poudres. A partir de 1'étude de leur densification, nous concluons sur l'influence du broyage
seul et sur les effets conjugués du broyage et de la composition.

Dénomination Température de Durée de Nombre
calcination (°C) calcination (h) de cycles
B1X126 1200 6 1
B2X121 1200 1 2
B2X126 1200 6 2
- B1X136 1300 6 1
B2X133 1300 3 2
B2X136 1300 6 2

Figure F16 : Poudres élaborées par le procédé faisant intervenir au
moins une étape de broyage.
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ITL3.2. Frittage du YIG préparé sans broyage polluant

L'étude préalable par dilatométrie du frittage du grenat pur préparé par réaction entre
solides montre qu'il est nécessaire d'opérer 4 une température inférieure 4 1500°C. A cette
température, nous observons une perte de densité diie a la recristallisation au bout d'un temps
trés court ( environ deux heures et demi). Nous avons donc opté pour une température de
1450°C qui est celle que nous utilisons pour les produits préparés par coprécipitation. Plusieurs
compacts sont €laborés par pressage uniaxial pour des valeurs de pression de 183, 366, 550 et
733 MPa 2 partir d'une poudre de grenat pur préparée par double calcination & 1300°C durant 6
heures, chaque calcination étant suivie d'un broyage dans un mortier en agate.

Aprés 6 heures de frittage sous balayage d'oxygeéne & 1450°C, les piéces obtenues sont
caractérisées par pycnométrie 4 hélium. La courbe de la figure F17 représente les variations de
la densité (exprimée en pourcentage de la densité théorique) en fonction de la pression de
compactage. Nous constatons bien une augmentation de la densit€ avec la pression de
compactage mais les densités obtenues restent faibles. De plus, pour des calcinations de
6 heures, l'utilisation de températures plus faibles (1425°C) entraine une diminution de la
densité et l'utilisation de températures plus élevées (1475°C) entraine un grossissement
important des grains.

d (% de la densité théorique)

9725

97,00
96.75
96,50 1
96,25 7

P (MPa)

96,00 L 1 ! i M i ' [ : i ' [) L)
100 200 300 400 500 600 700 800

Figure F17 : Variations avec la pression de compactage de la densité
des pieces obtenues apres frittage.
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L'effet de la composition de la poudre sur la densification peut alors étre étudié.
L'intérét que nous portons a ce probléme est li€ aux travaux de Young et al. qui semblent
montrer que le frittage d'un mélange (3YFeO3 + FexO3) permet d'obtenir des piéces mieux
densifiées que celui d'un grenat pur. L'interprétation donnée par ces auteurs prend en compte le
fait que les phases YFeOs3 et FepO3 sont toutes deux plus denses que le YIG. A partir de
l'observation de la microstructure des pi¢ces frittées obtenus, Young et al. pensent que la
formation du grenat entraine une augmentation de volume du matériau conduisant 2 la
diminution des distances intergranulaires. Les grains étant alors plus proches les uns des autres,
il doit s'ensuivre une densification plus efficace.

Pour étudier l'influence du parameétre "composition de la poudre”, nous avons préparé
un certain nombre de produits :

- un mélange stoechiométrique d'oxyde de fer et de perovskite YFeOs3
(Fe203 + 3YFeO3), celle-ci étant préparée a partir d'un mélange (Y203 + Fe203)
par le méme protocole que le YIG pur (mélange 1)

- des mélanges SFe203 + 3Y203 calcinés & 1300°C pendant 1 heure et 3 heures
(mélanges 2 et 3)

- une poudre de YIG pur préparée par double calcination a 1300°C pendant 6 heures
avec un broyage intermédiaire dans un mortier en agate (mélange 4).

Les quatre poudres, apres avoir ét€ broyées dans un mortier en agate puis compactées a
550 MPa i l'aide d'une presse uniaxiale, sont alors soumises a un frittage a 1450°C pendant 6
heures sous balayage d'oxygene.

L'augmentation de volume du matériau consécutif a la formation de la phase grenat a
partir du mélange 3YFeO3 + FepO3 peut €tre mise en évidence aux alentours de 1100°C par
dilatométrie (figure F18). Les densités des pieces obtenues 2 partir de ces différentes poudres
sont rassemblées dans le tableau de la figure F19.

La densit€ obtenue apres frittage augmente donc avec la quantité de grenat présent dans
la poudre. Le fritté réalis€ a partir du mélange (3YFeO3 + FepO3) présente une porosité trés
importante. Ces résultats sont tout & fait en contradiction avec ceux de Young. 1 est difficile de
conclure sur cette contradiction dans la mesure ot les méthodes de préparation des poudres sont
différentes. Il est par conséquent intéressant de voir si ce phénomene se reproduit lorsque le
procédé de préparation comporte une ou plusieurs étapes de broyage.
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Figure F18 :

7\
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T (°O)

15C0

Etude par dilatométrie de la transformation du mélange
3YFeO3 + Fe2O3 en fonction de la température.

Mélange Composition (% massique) Densité (%)
Y203 Fe;O5 YFeOs Y3FesOy2
1 0 21,64 78.36 — 0 50,7
2 3,6 7,2 11,1 78,1 50,9
3 2.5 5 7, 84,8 92,1
4 0 0 0 100 96,3

Figure F19 :

Densité des piéces obtenues par frittage des différentes

poudres.

I11.3.3. Frittage du YIG préparé par le procédé comportant une ou

plusieurs étapes de broyage

Les différentes poudres que nous avons €laborées pour réaliser 1'étude de ce procédé
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sont celles que nous avons présentées auxquelles vient s'ajouter la poudre (B1X13615) que
I'on obtient en broyant de nouveau la poudre B1X136 (cf. figure F16) pendant 15 minutes dans
le méme broyeur & percussion (on ne détecte pas de pollution). Les caractéristiques de ces
différentes poudres ainsi que les densités des pieces frittées selon la méme procedure que
précédemment sont répertoriées dans le tableau de la figure F20.




Poudre "% en masse de Diametre moyen des | Densité obtenue apres
perovskite particules (um) frittage (% de la densité
théorique)

B1X126 17,48 - 95,6

B2X121 9,56 4,49 96,1

B2X126 9,16 - 97,1

B1X136 1.5 3,20 97.4
B1X13615 1,5 6,15 98,1

B2X133 0,67 - 97,5

B2X136 0 4,44 98,3

Figure F20 :

Caractéristiques des poudres élaborées.

La composition des poudres est déterminée par diffractométrie des rayons X et les
seules phases dosées sont YFeO3 et Y3FesO12 car les quantités de Y203 et FeoO3 présentes
sont trop faibles pour étre mesurées avec précision. Les résultats obtenus nous aménent alors i
faire les remarques suivantes :

- Ce que nous avons déja signalé dans le paragraphe précédent est encore valable
lorsque nous utilisons une étape de broyage : la présence d'autres phases que le
YIG (méme en faible quantité) dans la poudre entraine une détérioration de la
densification.

- L'intérét du broyage est démontré puisque nous obtenons une meilleure
densification pour une durée de broyage plus importante de la poudre (B1X136 et
B1X13615).

- Les distributions granulométriques correspondant aux poudres B2X121, B1X136,
B1X13615 et B2X136 (figure F21) font apparaitre quelques différences. Nous
pouvons en effet remarquer que les poudres ayant subit deux cycles de calcination-
broyage ont un diametre moyen de particules plus faible que la poudre B1X13615
qui est pourtant broyée plus longtemps. Le broyage semble donc plus efficace aprés
un traitement thermique lors duquel le grossissement des grains est important.
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Figure F21a : Analyse granulométrique de la poudre B2X121.
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Figure F21b : Analyse granulométrique de la poudre B1X136.
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Figure F21d : Analyse granulométrique de la poudre B2X136.
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Nous avons appliqué 1a méthode mise au point & un matériau substitué faiblement par
l'aluminium (Y3Alg,sFe4,5012).

La poudre est donc préparée de la maniére suivante :

- Mélange de Fe203, Al2O3 et Y203 par agitation dans 1'éthanol avec évaporation du
liquide par chauffage.

- Deux calcinations a 1300°C pendant 6 heures, chacune étant suivie d'un broyage
pendant 5 minutes avec un broyeur a percussion.

- Compactage & 550 MPa avec une presse uniaxiale.
- Frittage pendant 6 heures a 1450°C
(tous les traitements thermiques sont effectués sous balayage d'oxygene pur).

La densité mesurée sur la piéce ainsi obtenue (100 % phase grenat) est de 4,97 g/cm3,
soit 97,05 % de la densité théorique.

Bien que correcte, la densification est moins efficace que pour le grenat de fer et
d'yttrium pur. AH est cependant plus faible que pour le YIG non substitué car l'effet de la
porosité est diminu€ par I'intermédiaire de Ms.

I11.4. Conclusion
Cette étude se montre trés instructive. En effet, une bonne densification nécessite
d'élaborer au préalable des poudres de YIG le plus pur possible. Cette condition est assez

contraignante car l'utilisation de plusieurs cycles de calcination est nécessaire.

Ceci n'est cependant pas suffisant car il est également nécessaire d'utiliser un broyage
prolongé qui présente I'inconvénient de conduire 2 la pollution du matériau.

Cette méthode de synthése semble néanmoins assez "souple” dans le sens ou elle peut
étre appliquée avec peu de modifications 2 la préparation de produits substitués.

Les matériaux obtenus par ce procédé possédent des propriétés magnétiques

comparables & celles des produits préparés industriellement. Cet aspect sera développé dans le
chapitre 5.
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Chapitre 4

Synthése du YIG par coprécipitation

Lors des premiers travaux réalisés sur les propriétés magnétiques du YIG, le procédé
d'élaboration par coprécipitation a été utilis€. Cette méthode est en effet assez simple & mettre en
oeuvre dans un laboratoire et I'hydroxyde mixte obtenu aprés précipitation est suffisamment
homogene pour conduire 2 la formation du grenat de fer et d'yttrium 3 une température
beaucoup plus basse que la réaction entre oxydes. Cette température est de I'ordre de 700 a
800°C pour la coprécipitation (B1, B2, B3).

A ce jour cependant, nul ne s'est intéressé a I'étude du procédé pour obtenir des
matériaux performants.

Notre recherche s'inscrit & ce niveau.
Ce chapitre comprend trois parties. La premiére est consacrée a la présentation de la
méthode par une analyse bibliographique sommaire et par la description du protocole choisi

pour préparer les hydroxydes.

Les deux autres parties sont consacrées au comportement thermique des gels séchés et
a la densification des oxydcs obtenus par calcination de ces gels.
IV.1. Le protocole opératoire

La méthode de préparation d'oxydes (mixtes) par (co)précipitation peut étre présentée
brievement :

IV.1.1. Le principe de la coprécipitation

IV.1.1.1. Aspect chimique du phénoméne

La coprécipitation d'hydroxydes fait intervenir une suite de réactions chimiques
conduisant du précurseur (sel métallique) & un hydroxyde mixte dans lequel la distribution des

cations est trés homogene car le mélange est réalis€ au niveau moléculaire ou atomique (B4).

Cette succession de réactions peut Etre décrite dans le cas simple d'un sel MAz ol A
est 'anion et M le cation :
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Hydratation : MA,+pH 0 & M(HZO);++ A

Déprotonation : M(H 20);+ oM ‘qup-l (OH)(Z‘IF +ut
érisati (-n}+ (xz-ny}+ 2+
Polymérisation : YM(OH);, ™ & M (OH)py " +{y - x)M

Dans cette derniére réaction, nous ne faisons pas apparaitre 1'eau de solvation pour des
raisons de simplicité.

Réaliser 'hydrolyse des cations consiste donc & modifier le pH par I'addition d'une
base pour déplacer les équilibres précédents. Cet effet peut étre résumé :

XM™ + yOH &> M, (OB "

La précipitation est alors la conséquence de la limite de solubilité de I'espéce

M, {OH)(;z'yH et nous pouvons décrire ce phénomeéne par une réaction d'équilibre entre la phase
solide et les complexes en solution :

M, (OH)™* ¥ 4 (xz - y) H,0 ¢> xM (OH, (solide) + fxz - y) H*

Ce modele est trés simplifi€ dans la mesure ou il ne fait intervenir qu'un seul type d'ion
métallique et qu'il ne tient pas compte de la possibilité d'avoir d'autres ligands que OH- entre
des ions métalliques, tels que O2-, H20 ou méme A- (BS5). Il peut cependant nous permettre
d'identifier les parameétres de la précipitation.

Ce modele peut parfaitement €tre illustré par le cas de la précipitation de I'hydroxyde de
zirconium 2 partir de ZrCly (B6).
IV.1.1.2, Les paramétres de la précipitation

Dans son ouvrage "Introduction aux procédés sol-gel" (BS), A.C. Pierre recense
plusieurs facteurs susceptibles de modifier les conditions de précipitation :

i. Le pH qui déplace les équilibres de protonation et de complexation et modifie les

coefficients x et y de M, (OH)‘;Z'Y)+ . De plus, associé a la charge z, le pH
détermine la nature des ligands impliqués dans les ions complexes (figure F1).
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ii. La charge z et l'électronégativité de M qui déterminent la nature du
précipité formé (figure F2).

iii. La température qui favorise souvent la formation de complexes.

iv. La nature des anions qui influence la polymérisation (S()i' et POi’ favorisent
la formation de gros complexes métalliques polymériques, ce qui n'est pas le cas

de NO3 et CI") et la formation de précipités (ceux-ci sont obtenus plus facilement

avec SO3™ que NO3 ).

v. La concentration en cations métalliques, la vitesse d'addition du
réactif, la vitesse d'agitation, la taille des gouttes tendent 2 modifier les
concentrations locales et les cinétiques de polymérisation. L'effet de la vitesse
d'introduction de la base dans une solution contenant des ions métalliques par
exemple peut étre illustrée par ce qui se passe pour le fer : si la vitesse d'addition
est faible, on obtient un sol stable pendant plusieurs mois alors qu'une addition
rapide entraine la formation d'un précipité.

+2 O
01 ' —
| N I I S O S S

7 8 9 10 11 12 13 14

pH

Figure F1 : Influence du pH et de la charge z sur la nature des ligands.
(d'apreés (B7)). '
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Figure F2 : Influence de la charge z et de l'électronégativité de M sur
la nature du précipité (d'apres (BS)).

Nous constatons I'existence d'un trés grand nombre de parameétres dont l'influence sur
les caractéristiques physico-chimiques des poudres €laborées est diffficile a4 appréhender. 11 est
cependant trés important de les connaitre afin d'en tenir compte lors de la réalisation du
dispositif expérimental de Synthese.

IV.1.2. Choix de la méthode de précipitation

Le premier objectif de notre travail est d'obtenir par cette méthode un
hydroxyde mixte de fer et d'yttrium homogéne et contenant les ions Y3+ et
Fe3+ en proportions stoechiométriques pour former Y3FesO12 par traitement

thermique.

La précipitation est réalisée par mélange d'une solution contenant des ions Y3+ et Fe3+
([Fe3+)/[Y3+] = 5/3) avec une solution d'ammoniaque de pH déterminé.

Ce mélange peut €tre réalisé de deux maniéres :
- Introduction de la solution d'ammoniaque dans la solution des sels (neutralisation).

- Introduction de la solution des sels dans 'ammoniaque (coprécipitation).
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La premiére méthode est souvent utilisée dans les procédés sol-gel (B6, B9) pour
élaborer des oxydes ne contenant qu'un seul type de cation car il ne se pose alors aucun
probléme d'’homogénéité de distribution des especes. Ce critére peut a priori justifier I'emploi de
la seconde méthode dans les cas ou plusieurs types de cations interviennent (B1).

Nous avons comparé ces deux méthodes par I'étude de la formation des
phases cristallisées lors du traitement thermique.

IV.1.2.1. Synthése par neutralisation

Avant de réaliser la synthése de I'hydroxyde mixte, nous avons €étudi€ la neutralisation
des solutions de nitrate d'yttrium et de nitrate de fer séparées. Pour cela, nous avons enregistré
I'évolution du pH en fonction de la quantité de base ajoutée. Le protocole opératoire est le

suivant :
)

- Préparation de 3 1 de solution de nitrate métallique de concentration 0,1 M.

- Cette solution est placée au sein d'un réacteur thermostaté a 25°C et maintenue sous
agitation constante.

- La solution de NH4OH préparée par dilution (1/10) d'une solution commerciale
(Merck) est introduite avec une vitesse constante (100 ml/mn) (figure F3).

Moteur d'agitation A
vitesse variable
L
<«d]] ]
N |
N
Solution Pompe Réacteur thermostaté par circulation
NH,OH péristaitique d'eau dans la double envéloppe pH-métre

Figure F3 : Montage expérimental de syntheése des gels.
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Nous obtenons ainsi les courbes pH = f (n) (ol n est le nombre de moles de NH4OH
introduites) représentées sur les figures F4 et F5.

Les valeurs du pH au point d'équivalence sont trés différentes dans les
deux cas (5,5 pour Fe3+ et 8 pour Y3+). La précipitation simultanée des
espéces Y3+ et Fe3+ n'est donc pas réalisable par la méthode de neutralisation.

Figure F4 :

Figure F35 :

10

pH

n

1 M 1] T 1 v i

—— r
o,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Evolution du pH en fonction du nombre de moles de
NH40H ajoutées dans le cas d'une solution de nitrate de
fer.
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n

2 L AN By SEN S

. TEa. .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 t,0 1,2 1,4
Evolution du pH en fonction du nombre de moles de

NH4OH ajoutées dans le cas d'une solution de nitrate
d'yttrium.
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Ce résultat est confirmé par la courbe obtenue dans le cas du mélange
(figure F6) (dans ce cas : npe3+ + ny3+ = 0,8 mole pour 3 1 de solution).

pH

10

Figure F6 : Evolution du pH en fonction du nombre de moles de
NH4O0H ajoutées dans le cas d'une solution de nitrate de
fer et de nitrate d'yttrium telle que [Fe3+)/[Y3+] = 5/3.

IV.1.2.2. Synthése par coprécipitation

Le dispositif expérimental utilisé est complété par rapport au précédent. Une deuxiéme
pompe péristaltique permet l'introduction de la solution des sels au sein du réacteur.
Simultanément, le pH est maintenu a une valeur constante par addition d'une solution de
NH4O0H concentrée.

Le réacteur, dans lequel se trouve 3 1 de solution d'ammoniaque de pH 10,5, est
thermostaté a 25°C pendant l'opération. Nous introduisons alors 250 ml de solution aqueuse
des nitrates de fer et d'yttrium (avec [Fe3+)/[Y3+] = 5/3 et ([Fe3+] + [Y3+]) = 1 mole/l), avec
une vitesse constante de 7 ml/mn, le contenu du réacteur étant maintenu sous agitation
constante. Lorsque la précipitation est terminée, le gel est séparé de la solution par
centrifugation, séché durant 24 h a4 65°C dans une étuve ventilée puis broyé dans les mémes
conditions que le gel préparé par neutralisation.

Cette méthode doit a priori permettre une précipitation simultanée des
especes.
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Iv.1.2.3. Comparaison des deux méthodes

Nous avons déja émis quelques critiques concernant ces deux méthodes. Afin de
poursuivre la comparaison, nous €tudions la cristallisation de I'oxyde amorphe obtenu par
décomposition thermique des gels élaborés. Pour cela, la formation du grenat Y3FesOj2 lors du
traitement thermique est analysée par diffractométrie de rayons X.

Dans un premier temps, nous considérons le cas des hydroxydes simples de fer et
d'yttrium. L'analyse thermique différentielle révele dans le cas du précipité de fer, I'existence
d'un effet exothermique vers 450°C (figure F7). Ce pic correspond 2 la cristallisation de
aFes03. Celle-ci est confirmée par diffractométrie des rayons X a haute température (figure
F8), la formation de l'oxyde de fer étant effective deés 400°C.

Pour le précipité d'yttrium, aucun phénomeéne exothermique n'est observé en A.T.D.
La D.R.X. & haute température montre la formation de Y203 entre 550 et 600°C (figure F9).

AT (°C)
2,5

05 | /

N TCO

50 150 250 350 450 550 650

Figure F7 : Thermogramme d'ATD obtenu a partir du précipité de fer.
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Figure F8 : Evolution de l'allure des diffractogrammes pour le précipité
de fer en fonction de la température.
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Figure F9 : Evolution des diffractogrammes en fonctlon de la
température pour le precxplte d'yttrium.
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La méme étude est effectuée pour un mélange de ces deux précipités en milieu liquide
aprés précipitation et pour un rapport : nombre de mole de Fe3+/nombre de mole de Y3+ égal &
5/3. Par diffractométrie des rayons X a haute température, nous montrons que
Y203 et Fez03 cristallisent indépendamment. Le YIP et le YIG se forment alors
par réaction entre les oxydes (figure F10).

Intensité (Cps) .
' Y203 Feo5
1000°C
me\kw ) i et
s10°C o .

I . nt
Prr I -'l' 1:1, ly p‘C 11‘?1}"‘1 fty \&

s 650°C

8.00

T 1)
26 27 29

Angle 29 (deores)

Comportement therquue du mélange en milieu aqueux
des précipités simples de fer et d'yttrium étudiés par
diffractométrie des rayons X i haute température.

Figure F10 :

Le comportement des gels préparés par neutralisation et par

coprécipitation est trés différent. Les thermogrammes obtenus pour les gels séchés
montrent I'existence d'un phénomene exothermique intense vers 765°C dans le cas de la
neutralisation et d'un double pic exothermique entre 750 et 800°C pour la coprécipitation (figure
F11). Ces phénomeénes sont associés a des cristallisations. Pour les deux gels, les phases
YFeO3 et Y3Fes5012 se forment simultanément vers 700°C (figures F12 et F13). La formation
de perovskite est moins importante dans le cas du coprécipité. Nous remarquons de plus la
formation de Y03 vers 650°C dans le cas du gel obtenu par neutralisation. Ceci confirme
I'inhomogénéité de distribution des cations dans ce gel. Dans les deux cas, I'augmentation de la
température entraine la disparition de la perovskite au profit du grenat . ‘
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Figure F11 : Thermogramme d'ATD pour les précipités mixtes de fer
et d'yttrium obtenus par neutralisation (en haut) et
coprécipitation (en bas).’
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Figure F12 : Etude par DRXHT du comportement thermique du
précipité mixte obtenu par neutralisation.
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Figure F13 : Etude par DRXHT du comportement thermique du
précipité mixte obtenu par coprécipitation.

La transformation est totale au-dela de 1200°C pour une calcination d'une durée de 6 h
dans le cas du coprécipité. Dans les mémes conditions, il reste encore une petite quantité de YIP
dans le produit prépar€ par neutralisation.

En conclusion, la méthode de coprécipitation conduit a des gels dans
lesquels I'homogénéité de distribution des cations est beaucoup plus grande.
Dans le gel neutralisé, le mélange est cependant plus intime que dans un simple mélange des
hydroxydes. Cela se traduit, pour un gel préparé par neutralisation, par la formation de YFeO3
et méme Y3Fes012 a basse température lors du traitement thermique.

IV.1.3. Protocole opératoire de la synthése des gels

Nous présentons ici bri¢vement la méthode expérimentale utilisée pour réaliser la
coprécipitation. La figure F14 représente le schéma du protocole opératoire mis en oeuvre.

La coprécipitation proprement dite est réalisée dans les conditions décrites au
paragraphe IV.1.2.2. '
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Lorsque I'addition est terminée, le coprécipité obtenu est séparé de la phase liquide par
centrifugation (3000 tr/mn pendant 5 mn). 1l est ensuite séché ou introduit & nouveau dans le
réacteur avec 3 1 d'un solvant qui peut étre de I'eau permutée ou une solution d'ammoniaque de
pH 10,5. Dans ce cas, la suspension est mise sous agitation penda.nt une heure puis le précipité
est 4 nouveau séparé du liquide par centrifugation.

Cette opération, que nous appelons "lavage", car elle a pour but d'éliminer les nitrates
et I'ammoniaque restant dans le gel apres précipitation, peut étre répétée jusqu'a sept fois.

A chaque lavage, la solution peut étre recueillie afin de déterminer la quantité de nitrate
extraite. Le dosage des nitrates dans la solution est réalisé€ par chromatographie ionique.
L'évolution de cette concentration avec le nombre de lavages effectués pour chaque type de
solvant est représentée par les courbes de la figure F15. Celles-ci montrent qu'il est
inutile d'effectuer plus de cinq lavages dans les deux cas. Au-dela du
cinquiéme lavage, la quantité d'ions nitrates extraite devient négligeable.

Fe (N03)3,9H20 Y(No3)3

N

Solution
mélange <+—— H;0

P1

P2

An;r}nloqioague Q—O— Solution d'ammoniaque concentrée

!

Lavages

y

Séchage

'

Broyage

I
A\

Poudre

Figure F14 : Protocole opératoire pour la coprécipitation.
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Figure F15 : Evolution de la concentration en nitrates dans la solution
de lavage en fonction du nombre de lavages.

Pour des raisons que nous expliciterons ultérieurement, nous sommes amenés a
effectuer, en plus des lavages a 'eau permutée, un certain nombre de lavage avec de 1'éthanol.
Ceux-ci sont réalis€s pendant 15 minutes dans le réacteur thermostaté a 25°C avec 2 | d'éthanol
4 95 % pour les deux premiers et absolu pour le dernier. A l'issue de chaque lavage, gel et
solvant sont & nouveau séparés par centrifugration (3500 tr/mn pendant 2 minutes).

Quels que soient le nombre et le type de lavages réalisés, le gel est récupéré 2 l'issue de
la derniére séparation puis séché durant 24 h & 65°C et enfin traité 15 secondes dans un broyeur
par écrasement afin d'obtenir une poudre.

L'analyse du gel par absorption atomique montre qu'au fur et a3 mesure

des lavages, le rapport [Fe3+]/[Y3+] n'évolue pas mais l'incertitude sur les
mesures est supérieure 3 1 %.

IV.2. Comportement thermique des gels séchés
IV.2.1. Etude du comportement thermique

Le comportement thermique des coprécipités préparés peut €tre caractérisé a partir d'un
thermogramme d'A.T.D. semblable a celui de la figure F16. Celui-ci est relatif 2 un coprécipité
a partir de nitrates & pH 10,5 et non lavé. Trois phénoménes endothermiques et deux
' exothermiques sont mis en évidence.
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Figure F16 : Allure des thermogrammes d'ATD obtenus pour les
coprécipités.

L'analyse thermique différentielle permet d'interpréter les phénoménes
endothermiques. En effet, les thermogrammes obtenus sur des gels préparés dans les mémes
conditions et lavés de 1 a 5 fois avec de I'eau permutée ou une solution de NH40H de pH 10,5
montrent une trés nette modification des pics 2 et 3 (figures F17 et F18). Le pic 3 diminue en
intensité lorsque le nombre de lavages effectués augmente quel que soit le solvant utilisé. Le pic
2 a tendance 2 disparaitre pour les lavages a 1'eau, et semble plutdt se stabiliser & partir du
troisiéme lavage a I'ammoniaque.
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Figure F17 : Evolution de l'allure des thermogrammes du coprécipité
en fonction du nombre de lavages a 1'eau.
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Figure F18 : Evolution de l'allure des thermogrammes du coprécipité
en fonction du nombre de lavages a I'ammoniaque.

Ainsi, le pic 2 est li€ a la présence d'impuretés provenant de I'ammoniaque et le pic 3
est dii 4 la décomposition des nitrates que les lavages n'ont pas extrait. Cette interprétation est
confirmée par analyse couplée A.T.G., A.C.D.-LR.T.F, technique dont nous pouvons résumer
le principe :

Le four de I'appareil d'analyse calorimétrique différentielle (A.C.D.), présenté dans le
chapitre 2, peut étre monté verticalement au contact d'une téte de microbalance. Les creusets
sont alors suspendus 2 l'intérieur des tubes (figure F19). La circulation d'un gaz vecteur permet
d'entrainer les gaz de décomposition vers une cellule & parois transparentes aux rayons infra-
rouges située a l'intérieur du spectromeétre. Nous pouvons alors suivre en continu 1'évolution
thermique de la composition du mélange gazeux et de la concentration en espéces absorbantes
(chromatogramme). |
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Figure F19 : Schéma fde principe du couplage ATG-ACD-IRTF.

La figure F20 représente les différentes courbes obtenues sous balayage d'oxygene. La
courbe donnant I'évolution du gain de masse au cours du temps et sa dérivée permettent de
confirmer les résultats obtenus par A.T.D. Les pics 2 et 3 en A.T.D. sont bien liés & des
décompositions. La correspondance est correcte entre la courbe du gain de masse et le
"chromatogramme” qui laisse apparaitre trois pics principaux distincts. Le deuxi¢me pic
posséde un petit épaulement entrel3 et 14 minutes.
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Figure F20a : Evolution de la masse m de l'échantillon et de dm/dt en
fonction du temps t.
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Figure F20b : Evolution en fonction du temps de la concentration en

especes absorbantes dans les gaz issus de l'appareil
d'analyse thermique.

88



Les spectres d'absorption infra-rouge enregistrés pour différentes durées
d'expérimentation permettent d'identifier les gaz issus des différentes décompositions (figure
F21).
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Figure F21a : Spectrogramme IR des gaz issus de l'appareil d'analyse
thermique a t = 7,48 mn.
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Figure F21b : Méme courbe que a pour t = 13,19 mn.
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Figure F21c : Méme courbe que a pour t = 15,28 mn.
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Figure F21d : Méme courbe que a pour t = 18,95 mn.
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Figure F2le : Méme courbe que a pour t = 24,16 mn.

Les gaz émis lors du premier effet thermique sont la vapeur d'eau (désorption et
déshydratation de I'hydroxyde) et le CO; (d€sorption). Nous observons aussi :

- un départ d'ammoniac NHj3 lors du deuxiéme pic, I'épaulement sur le
chromatogramme étant relatif 4 I'émission de monoxyde d'azote

- un départ de dioxyde d'azote NO3 lors du troisi¢éme pic.

Compte-tenu de ces résultats et de ceux fournis par l'analyse thermique,
nous pouvons conclure :

- NH3 et NO2 sont issus de la décomposition des impuretés provenant
de la synthése (I'ammoniaque et les nitrates respectivement).

- La formation de NO est plus difficile & interpréter mais peut étre die
a la décomposition de NH4sNO3 (B10).

En plus de ces effets endothermiques, apparaissent sur le thermogramme de la figure
F20 deux pics exothermiques. La formation de deux phases cristallisées (la perovskite YFeO3 et
le grenat Y3Fes012) est mise en évidence par diffractométrie des rayons X a haute température
(figure F13). Ces transformations dépendent étroitement des conditions de préparation et il est
nécessaire d'étudier l'effet des différents paramétres de la synthése afin de mieux comprendre
ces phénomenes.

91



IV.2.2. Influence des parameétres d'élaboration sur la cristallisation

Bien que des méthodes d'élaboration similaires aient déja ét€ utilisées pour synthétiser
le grenat yttrium fer, que ce soit par coprécipitation a partir de nitrate (B1) ou de chlorures
(B11) ou par neutralisation d'une solution contenant des chlorures (B2), aucun auteur ne
signale la présence d'un double pic exothermique sur les thermogrammes d'A. T.D.

En préparant le YIG 2 partir d'un gel élaboré par hydrolyse d'un alcoxyde mixte de fer
et d'yttrium, seuls Yamaguchi et al. (B12) obtiennent un thermogramme présentant deux pics
exothermiques autour de 800°C. Ils montrent alors que ces deux phénoménes sont diis a la
cristallisation d'une variété quadratique de Y3Fe50;2 et & la transformation de Y3Fe5012
quadratique en YIG.

Comme nous l'avons signalé, une telle interprétation est inapplicable
dans notre cas car les seules phases cristallisées mises en évidence par
diffractométrie lors de cette transformation sont la perovskite YFeOj et le
grenat Y3Fes01>.

L'étude de I'influence des parametres de la synthese sur la cristallisation doit permettre
la compréhension de ces phénoménes.

1v.2.2.1. Influence de la nature des précurseurs

Pour étudier I'influence des précurseurs sur la cristallisation, nous nous sommes
inspirés des travaux effectués par M. Ortalda au Politecnico de Turin (B11).

Celui-ci a réalis€ la coprécipitation de I'hydroxyde mixte par addition dans
I'ammoniaque d'une solution de FeCl3 et YCIl3. Dans ce cas, la cristallisation du grenat a partir
du gel obtenu est caractérisée par un seul pic exothermique intense a 730°C en A.T.D.

Nous avons donc comparé les comportements thermiques de deux gels préparés dans
les mémes conditions (pH 10,5, cinq lavages), I'un a partir de chlorures, I'autre de nitrates. Les
thermogrammes de la figure F22 montrent que les comportements thermiques des gels sont
différents : '

- La température du premier pic exothermique est de 750°C dans le cas des chlorures
et de 780°C dans le cas des nitrates.

- Dans le cas des chlorures, le second pic exothermique est trés étalé et son intensité
est faible.
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Figure F22 : Thermogrammes d'ATD obtenus pour des coprécipités a

partir de chlorures et a partir de nitrates de fer et
d'yttrium.

La diffractométrie des rayons X a haute température confirme les résultats dA.T.D.
pour la température de cristallisation (plus faible d'environ 20°C dans le cas des chlorures).

Pour approfondir cette analyse, nous avons imprégné avec une solution de chlorure
d'ammonium, un gel élaboré 4 partir de de nitrates et lavé quatre fois 4 l'eau. La quantité d'ions

chlorures ajoutés est d'environ 3 mg par gramme de gel.

Les thermogrammes obtenus pour ce gel avant et apres imprégnation montrent que les
différences déja mentionnées proviennent bien de la nature de l'anion. Les thermogrammes du
gel €laboré a partir de chlorures et du gel imprégné sont assez comparables. Dans le deuxiéme
cas cependant, le deuxiéme phénoméne exothermique n'existe plus (figure F23).
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Figure ¥23 : Thermogrammes d'ATD obtenus pour un coprécipité a

partir de nitrates lavé quatre fois a I'eau imprégné par
NH4ClI et non imprégné.

Les résultats de diffractométrie des rayons X 2 haute température confirment en partie
ces observations (figure F24) :

- La température d'apparition des phases cristallisées est plus basse dans le cas du gel
imprégné (725°C au lieu de 775°C).

- La proportion de YIP formée est un peu moins importante lorsque le gel est
imprégné.
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gure F24a : Etude par DRXHT du comportement thermique du
coprécipité non imprégné.
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Figure F24b : Etude par DRXHT du comportement thermique du

coprécipité imprégné par NH4CIL.

95



) Cette étude montre l'influence de l'anion sur la cristallisation. Celle-ci

se caractérise par une modification des températures des réactions et des
quantités relatives des phases cristallisées formées. La nature de l'anion
influence les conditions de précipitation (paragraphe IIL.1.), mais les
phénomeénes observés ici n'en sont pas une conséquence. Un traitement par
imprégnation réalisé méme aprés la précipitation et le séchage permet en effet
de retrouver cette influence. C'est donc I'influence de l'anion sur les réactions
de cristallisation qui est mise en évidence.

I1vV.2.2.2. Influence des lavages

Apres avoir constaté la décomposition du nitrate d'ammonium lors du traitement
thermique, Rodrige et Wolff signalent en 1958 que le lavage du gel n'est pas nécessaire (B1).

Les résultats de I'étude précédente montrent qu'une telle conclusion est erronée.
L'anion posséde en effet une influence sur la cristallisation malgré le traitement thermique qui la
précede.

L'étude des lavages et leur utilisation dans le procédé d'élaboration est
donc de toute premiére importance. Leur effet est corrélé en grande partie a
I'influence de I'anion et ils modifient d'une maniére importante la pureté et la
réactivité du produit.

Parmi les auteurs qui se sont intéressés 2 la coprécipitation d'hydroxydes en phase
aqueuse, beaucoup ont utilisé une étape de lavage dans leur procédé d'élaboration du grenat fer-
yttrium (B2, B11, B13), d'autres ferrites (B14) ou de la zircone (B6, B9).

Pour étudier ce paramétre, nous avons utilisé deux solvants différents :

- L'eau permutée qui permet d'éliminer tous les ions étrangers mais peut entrainer une
perte de gel par dissolution.

- Une solution d'ammoniaque de pH 10,5 qui permet d'éviter toute dissolution de

I'hydroxyde mais défavorise I'élimination des ions NHZ et OH".

Dans tous les cas, les produits €laborés sont précipités & pH 10,5 dans les conditions
opératoires déja décrites.

Les courbes des figures F25 et F26 montrent l'influence des lavages sur le
comportement thermique du gel.
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Figure F25 : Evolution de I'allure des thermogrammes d'ATD en
fonction du nombre de lavages avec H»2O.
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Figure F26 : Evolution de l'allure des thermogrammes d'ATD en
fonction du nombre de lavages avec l'ammoniaque.
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Pour les deux solvants utilis€s, les lavages entrainent une séparation des deux pics.
Avec l'eau, il n'y a plus d'évolution du thermogramme au-deld de la premiére

opération. Avec I'ammoniaque, un étalement des pics est observé lorsque le nombre de lavages
effectués augmente.

L'effet des lavages a l'eau est lié & la concentration en anion dans le
gel.

Pour les lavages 3 'ammoniaque, deux phénomeénes doivent étre pris en compte :

- extraction des nitrates
- pollution par NH4OH.

Par D.R.X.H.T., nous observons I'augmentation de la quantité de YIP formée avec le
nombre de lavages pour les deux solvants utilisés (figures F27, F28, F29).
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Figure F27 : Etude par DRXHT du comportement thermlque d'un
coprécipité non lavé.
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Figure F28 : Etude par DRXHT du comportement thermique d'un
coprécipité lavé cinq fois a I'eau.
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1v.2.2.3. Influence du pH de précipitation
Le pH de précipitation est un paramétre tres important de la synthese.

Pour étudier son influence sur la cristallisation, nous avons élaboré plusiéurs gels ades
pH différents compris entre 10 et 11.

Six produits ont donc été préparés a pH 10, 10,5 et 11. Trois de ces gels ont subit cing
lavages a I'eau et trois a 'éthanol, les autres n'ont pas été lavés.

Les courbes des figures F30 représentent les thermogrammes obtenus pour les
coprécipités non lavés.

Pour les produits non lavés, I'écart entre les pics exothermiques augmente avec le pH
de précipitation mais ce phénoméne disparait pour des produits lavés.
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Figure F30 : Evolution des thermogrammes d'ATD en fonction du pH
de coprécipitation pour les gels non lavés.

Les diffractogrammes des figures F31, F32 et F33 confirment les résultats d'analyse
thermique car la proportion de perovskite formée lors de la cristallisation augmente avec le pH
de précipitation. Aprés lavage, ces différences n'existent plus.

Des quantités différentes de nitrates dans les gels doivent étre .a
I'origine des phénoménes observés. '
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Figure F33 : Méme figure que F31 pour un pH de 11.

IV.2.2.4. Influence des défauts extrinséques

Comme nous l'avons déja signalé dans le chapitre 1, les substitutions par I'aluminium
présentent un intérét considérable dans I'étude du YIG. Nous avons préparé un certain nombre
de gels mixtes de fer, d'aluminium et d'yttrium par coprécipitation &2 pH 10 pour obtenir aprés
calcination des grenats de formule générale Y3Fes.xAlyO12. Les conditions de préparation sont
les mémes que dans le cas du YIG pur car le passage en solution de I'aluminium est

négligeable, la formation d'espéces AlO, n'étant importante qu'au-dela de pH 12.

Pour des raisons que nous expliciterons ultérieurement, les gels préparés ont subi trois
lavages de 15 mn avec 2 1 d'éthanol en plus des cinqg lavages & I'eau permutée. Cette remarque
n'altére d'ailleurs en rien les observations faites car des produits non lavés ont un comportement
identique.

L'allure des thermogrammes d'A.T.D. dépend de la valeur de x (figure F34).
L'augmentation de x entraine la disparition du deuxiéme pic exothermique qui devient effective
pour x = 0,5.
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Figure F34 : Effet de la substitution par 1'aluminium sur Ila
cristallisation de Y3AliFes5.xO12.

L'analyse par diffractométrie des rayons X confirme ces résultats. La température de
cristallisation augmente avec la valeur du taux de substitution (figure F35) et au-dela de x =0,5,
la formation de la phase perovskite n'est plus observée.

La précision des mesures ne permet pas d'identifier la composition de la perovskite
formée pour x = 0,25 et x = 0,5.

La substitution du fer parl'l’aluminium dans le YIP est possible et le YIP et le YAP ont
la méme structure cristalline (B18).
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Figure F35e : Méme figure que a pour x = 1.

1v.2.3. Conclusion

Compte-tenu des résultats expérimentaux obtenus, nous pouvons proposer quelques

conclusions quant au comportement thermique des gels préparés. Nous observons :

Un effet endothermique autour de 150°C correspondant & un départ d'eau :

H>O adsorbée
groupements OH" ou HO liés.

- Une perte de masse endothermique diie a la décomposition de I'ammoniaque vers
330°C.

- Une perte de masse endothermique de dioxyde d'azote provoquée par la
décomposition des nitrates entre 350 et 500°C.

- Deux effets exothermiques correspondant a la cristallisation des phases grenat et
perovskite et sur lesquels influent les parameétres suivants :

La nature de I'anion. :
La nature et le nombre des lavages.
La composition chimique du coprécipité.
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Nous pouvons proposer une interprétation des phénoménes exothermiques. En effet,
dans le cas d'un gel lavé a l'eau, I'étude quantitative par D.R.X.H.T. des phases formées lors
de la cristallisation nous permet de faire deux observations (figure F36) :

- L'apparition de la perovskite précede celle du grenat.
- La quantité de perovskite diminue dés 800°C.

Ces résultats semblent donc montrer que le premier pic exothermique est di a la
cristallisation de la perovskite YFeOj3 et le deuxiéme 2 la formation de grenat par réaction entre
le YIP et la matiére amorphe ou l'oxyde Fez0s.

La cristallisation de cet oxyde n'est pas observée mais cette possibilité ne peut pas étre
négligée car la détection de oFepO3 par D.R.X. est impossible pour de faibles quantités.

La présence d'ions tels que NO; ou CI” et la substitution des ions Fe3+ par A3+
influencent ces réactions.

Lorsque les deux réactions se produisent en méme temps, la formation de perovskite
n'est plus observée.
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Figure F36 : Evolution thermique de la composition lors de la
cristallisation du gel. '
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IV.3. Etude du frittage des poudres obtenues par coprécipitation

La densification des poudres élaborées dépend des paramétres classiques du frittage
(température, durée, atmosphere, utilisation de liant, ...) et de tous les parameétres intervenant
dans les opérations préalables (précipitation, lavages, séchage, broyage, cristallisation,
compactage). Nous pouvons schématiser le procédé d'élaboration :

Préparation de la .
solution des sels

v

Précipitation

L]

Lavages

Séchage

Broyage

Y

Cristallisation

Y

Compactage

L 4

Frittage

Figure F37 : Procédé d'élaboration par coprécipitation.
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A chacune de ces opérations correspond un certain nombre de parametres dont nous
pouvons dresser une liste non exhaustive.

Etape du Parametres
processus

Mélange des solu- | Nature de I'anion (chlorure, nitrate, ...), concentration.
tions des sels Quantité de solution utilisée. '

Précipitation Agent précipitant (NH4OH, NaOH, ...), température, pH, vitesse
d'addition des réactifs, vitesse d'agitation, volume de solution.
‘Méthode de séparation gel-liquide.

Lavages Nombre, nature du solvant (eau, alcool) température, vitesse d'agitation,
durée, méthode de séparation gel-liquide, volume de solvant.

Séchage Température, durée, atmosphere gazeuse.

Broyage Type de broyeur utilisé.
Durée du traitement, quantité de produit.

Cristallisation Température, durée, atmosphére gazeuse, volume d'échantillon, creuset.

Compactage Masse d'échantillon, forme de la presse, pression appliquée, présence ou
non de liant, durée, utilisation d'un ou plusieurs cycles.

Frittage Température, durée, atmospheére gazeuse, taille des échantillons.

Le nombre important de parameétres est une source de difficultés mais offre de
nombreuses possibilités pour améliorer la densification.

Cette remarque est importante car il est en général admis que la densification des
poudres €laborées par coprécipitation n'est pas évidente.
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En effet, méme si ces procédés sont capables de fournir des poudres fines plus
réactives que les poudres €laborées par la voie céramique classique, des comportements qui
génent la densification sont souvent observés. Il s'agit de la recristallisation a basse température
pour la zircone obtenue par voie sol-gel (interprétée comme la conséquence du manque
d'impuretés au joint de grain) ou la formation de pores trop gros pour arréter la migration des
joints de grains dans le cas de I'alumine o (BS).

Une certaine "optimisation” du frittage est réalisable. Il faut pour cela étudier l'action
des paramétres que nous avons déja signalés dans le paragraphe précédent. Dans tous les cas, le
critére que nous retenons pour évaluer l'aptitude au frittage d'une poudre est la densité finale du
matériau obtenu. :

Les premiers parameétres a étudier sont ceux de la synthése car ils influencent toutes les
étapes du processus.

IV.3.1. Etude de l'influence des lavages
Le lavage est I'une des étapes les plus importantes du procédé :

- Elle affecte considérablement le comportement thermique du gel

- Aprés un certain nombre de lavages l'influence des parameétres des étapes
précédentes (le pH de précipitation par exemple) est trés amoindrie, pour le
comportement thermique en tout cas.

Pour cette étude, nous avons donc élaboré des gels lavés de une 2 cing fois & I'eau, ou
a l'ammoniaque (pH 10,5). Apres séchage et broyage, toutes les poudres sont calcinées pendant
6 heures 4 875°C sous oxygene. Des compacts de 1 g de poudre sont réalis€s par application
d'une pression de 200 MPa. Lors de cette opération, nous ajoutons une quantité connue de
polyéthyléne glycol en solution & § % dans I'éthanol (0,25 g de liant par gramme de solide),
pour assurer une bonne tenue mécanique de la piéce lors du démoulage.

Deux types d'analyse peuvent étre réalisées sur ces €chantillons :
- Etude du frittage par dilatométrie.

- Etude de la densification par frittage pour différentes températures pendant 6 heures
sous balayage d'oxygene.

L'étude préalable du frittage par dilatométrie permet de déterminer la gamme de
température pour laquelle une densification importante est possible, et de caractériser
d'éventuelles différences dans le comportement des poudres. Le dilatométre utilisé (Adamel DI
24) permet d'effectuer la mesures jusqu'a 1650°C sous balayage de gaz.
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Les expérimentations sont réalisées sous balayage d'oxygéne. avec une vitesse
d'échauffement de 5°C/mn jusqu'a 1500°C

L'allure générale des courbes obtenues est représentée sur la figure F38, relative a un
coprécipité préparé & pH 10,5 et lavé cinq fois & I'eau permutée.
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Figure F38 : Allure des courbes Al/lp = f (T) et d (AVIg)/dT = f (T)
pour un compact de poudre de YIG préparée par

calcination a 875° C d'un gel coprécipité a pH 10,5 et
lavé cinq fois a 1'eau.

La dérivée de cette courbe dilatométrique présente comme caractéristique importante
I'existence d'un minimum relatif correspondant 2 un maximum de la vitesse de retrait de
I'échantillon. La température de ce minimum est notée TyM et il est généralement admis que cette
valeur peut étre reli€e 2 la taille des pores éliminés (B15). L'existence de ce maximum de la
vitesse de retrait résulte de deux phénomenes antagonistes :

- L'activation de la densification par 1'augmentation de la température ainsi que les
éventuels changements de phases et réactions chimiques.

- Le degré d'avancement du frittage qui fait tendre la vitesse vers 0 lorsque la densité
tend vers sa valeur théorique.
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Ces remarques ont deux conséquences importantes :

- Le maximum du pic de vitesse de retrait n'est représentatif du niveau d'activation du
frittage qu'a degré d'avancement constant.

- Dans le cas o, simultanément 2 la densification, il se produit des changements de
phase ou des réactions, la température Ty ne peut plus étre reliée 2 la taille des
pores €liminés.

Les courbes de la figure F39 décrivent I'évolution de cette température T en fonction
du nombre de lavages effectués pour l'eau et 'ammoniaque. La valeur de Ty varie beaucoup
suivant les conditions de préparation. L'interprétation de ce phénomeéne est délicate car un grand
nombre de caractéristiques de la poudre évoluent d'un lavage a l'autre (surface B.E.T., état
d'agrégation, pureté, quantité de perovskite, ...).

Tyy (°C)

1480 T T T T /‘

1460 /./ ¢ _-9® —

1440
o0 Eau

1420 Ammoniaque pH 10,5 | -

1400 |

1330

1360 ! n ! 1 |
0 1 2 3 4 5 6
Nombre de lavages du gel '

Figure F39 :. Evolution de la température Ty en fonction du nombre
de lavages.

L'étude de la densification est réalisée en effectuant les frittages pour trois températures
différentes : 1400°C, 1450°C et 1500°C. Ces valeurs sont courantes pour le frittage des grenats
de terre rare et cohérentes vis-a-vis des résultats de la dilatométrie.

Les valeurs de la porosité totale py, de la porosité fermée pr et de la porosité ouverte po
peuvent étre déterminée 2 partir des mesures effectuées par pycnométrie et par porosimétrie.
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Nous représentons alors les courbes décrivant les variations des porosités po, pf et pt
avec le nombre de lavages a I'eau pour les trois températures envisagées (figures F40, F41 et
F42). Le méme type de courbe est représenté dans le cas des lavages avec NH4OH pour Tf =
1450°C (figure F43).

porosité (%)

30
© porosité ouverte (%)
® porosité fermée (%)
+ porosité totale (%
20 k p (%)

10 - ' \

0 1 1 1 1
1 2 3 4 5 6

Nombre de lavages du gel

Figure ¥40 : Evolution de la porosité du fritté en fonction du nombre
de lavages effectués sur le coprécipité. Frittage réalisé a
1400°C.

porosité (%)

10
© porosité ouverte (%)
® porosité fermée (%)
+ porosité totale (%)
5
[
L
0 —t—

Nombre de lavages du gel

Figure F41 : Mémes courbes que F40 pour une température de frittage
de 1450°C. ‘
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Figure F42 : Mémes courbes que F40 pour une température de frittage
de 1500°C.

porosité (%)
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a ® porosité fermée (%)
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0 [ L. 1 1
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Figure F43 : Mémes courbes que F41 pour des lavages réalisés avec
une solution de NH4OH pH 10,5.
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Nous constatons alors la diminution de 1a porosité totale 2 nombre de lavages croissant
pour toute température de frittage. La porosité ouverte évolue dans le méme sens et s'annule
méme 2 partir du 4¢me lavage & 1450°C et du 2e¢me a 1500°C.

Cette étude se révele donc trés concluante car elle montre l'importance
des lavages pour l'obtention d'une bonne densification du matériau.

Plusieurs facteurs peuvent a priori influencer la densification :
- Lamodification de la surface spécifique

La modification de la composition (YIP et YIG)

- Lamodification de I'état d'agrégation de la poudre

- Lamodification de I'état de surface (impuretés).

Le dosage des phases YFeO3 et Y3Fes012 effectué par diffractométrie des rayons X
montre que le rapport massique (YIP/YIG) varie peu entre un produit non lavé et un produit
lavé cing fois avec de 1'eau permutée (ce rapport est égal a 3,25 % dans le premier cas et 4,4 %
dans le second). De plus, I'étude de 1a réaction entre solides a montré que de faibles quantités de
YIP influencent la densification dans des proportions de 'ordre de 1 % a 2 % sur la densité
finale. Ceci est incompatible avec les différences importantes que nous observons ici. En outre,
la disparition totale du YIP est obtenue dés 1200°C, température a laquelle une densification
importante du matériau est impossible.

La surface spécifique (mesurée par la méthode B.E.T.) de la poudre varie elle aussi
avec le nombre des lavages. Elle augmente progressivement de 2,5 2 3,6 m2/g pour l'eau alors
qu'elle se stabilise apres le premier lavage entre 5 et 6 m2/g pour I'ammoniaque (figure F44).
Ce phénomene est trop peu marqué cependant pour expliquer a lui seul les différences
observées pour la densification.

En fait, cette évolution de la surface spécifique est liée a une
modification de 1'état d'agrégation de la poudre que nous pouvons décrire.

L'influence des lavages sur la formation des agrégats dans la poudre est étudié par la
mesure de la taille et du volume des pores dans les échantillons de poudre compactée. Les
courbes représentant le volume cumul€ des pores en fonction du rayon de ceux-ci (figures F45
et F46) montrent qu'un nombre croissant de lavages permet d'éliminer les pores les plus gros
correspondant 3 l'espace existant entre les agrégats. Le nombre de petits pores augmente et cela
entraine une augmentation de la valeur du volume total de la porosité.
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Figure F44 : Evolution de la surface spécifique en fonction du nombre
de lavages effectués sur le gel. Toutes les poudres sont
calcinées a 875°C.
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Figure F45 : Evolution de la porosité dans le compact de poudre
calcinée a 875°C en fonction du nombre de lavages a
I'eau effectués sur le coprécipité.
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Figure F46 : Mémes courbes que F45 pour les lavages a I'ammoniaque.

Ce phénomeéne connu est interprété de la maniére suivante :

La présence de molécules d'eau liées par liaison hydrogéne aux
groupements hydroxyles de surface de plusieurs particules conduit a la
formation de ponts oxygéne entre ces particules lors du séchage et de la
calcination (B16). Ce mécanisme proposé par Kaliszewski et al. peut étre illustré par le
schéma de la figure F47.

Les résultats obtenus montrent une diminution de la taille des agrégats
pour des gels lavés a l'eau ou a l'ammoniaque. La présence des nitrates
favorise donc la formation d'agrégats durs.

L'évolution observée n'est cependant pas trés importante car 1'élimination des gros
pores n'est pas totale. Ceci se traduit par I'obtention d'une densité a peine supérieure a 96 % de
la densité théorique apres frittage a 1450°C. Nous disposons d'une solution a ce probléme qui
consiste a réaliser en fin de synthése plusieurs lavages du gel a I'éthanol afin de remplacer en
surface des particules les groupements OH par des groupements éthyles (B16). La formation
des agrégats n'a alors plus lieu car I'€limination thermique des groupements éthyles est intra-
particulaire. Les courbes de porosité obtenues pour un gel lavé cinq fois a 1'eau permutée et
trois fois & l'alcool montre alors que I'élimination des agrégats est totale (figure F48).

117



1O OO

H

2H0 2E—0—Et

0 O C

Figure F47 : Effet des lavages a I'éthanol sur le phénomeéne
d'agrégation (d'apres (B16)).
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Figure F48 : KEffet des lavages a 1'éthanol sur la porosité dans le
compact de poudre calcinée a 875°C.
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Par ce procéd€, nous obtenons des matériaux dont la densité est comprise entre 98,5 %
et 99 % de la densité théorique pour un frittage de 6 heures & 1450°C sous balayage d'oxygene.

Empécher la formation d'agrégats est important car dans ce cas, il est
possible de préparer des pieces frittées de densité assez élevées pour que nous
nous intéressions a leurs propriétés magnétiques.

Quelques remarques s'imposent sur les lavages a 'ammoniaque :

- Nous constatons une diminution de la taille des agrégats et une augmentation de la
surface spécifique plus importantes que pour les lavages a I'eau.

- Malgré cela, la densification n'est améliorée que pour les premiers lavages et se
dégrade ensuite. D'autre part, la température Ty augmente avec le nombre de
lavages.

Deux phénomeénes doivent donc étre pris en compte pour expliquer
I'effet des lavages a 1'eau sur la densification :

- La diminution de la taille des agrégats,

- La purification de la poudre.

IV.3.2. Le pH ‘de coprécipitation

Nous avons €élaboré trois gels a pH 10, 10,5 et 11. Les poudres d'hydroxydes
obtenues apres séchage sont calcinées sous oxygene pendant 6 heures a 900°C, compactées a
200 MPa par pressage uniaxial en présence de liant puis frittées sous oxygéne & 1450°C pendant
6 heures. La caractérisation des poudres apres calcination montre que celles-ci ne différent pas
par leur comportement dilatométrique (les valeurs de Ty notamment sont trés voisines) et trés
peu par leur composition (la figure F49 donne les valeurs de myp/myig pour chacune de ces
poudres). Pour des températures de calcination supérieures a 1300°C, aucune phase étrangére
n'est détectée dans ces matériaux. '

La surface spécifique de la poudre augmente avec le pH de précipitation (figure F50).

Ce phénomeéne semble pouvoir expliquer l'allure des courbes de porosité des échantillons
compactés (figure F51).
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Figure F49 : Evolution de la composition de la poudre apreés
calcination a4 900°C en fonction du pH de précipitation.
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Figure F50 : Evolution de la surface spécifique de la poudre calcinée a
900°C en fonction du pH de précipitation. ‘
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Figure F51 : Evolution en fonction du pH de coprécipitation de la
porosité dans le compact de poudre calcinée a 900°C.

En effet, la porosité augmente avec le pH de précipitation. De mé€me, les valeurs
obtenues pour le rayon moyen des pores sont identiques pour les pH 10 et 10,5 (r = 79 nm)
alors que r = 63 nm pour le pH 11. Ces phénoménes n'entrainent cependant pas une meilleure
densification pour un pH €élevé (figure F52).

d (g/em 3)
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Figure F52 : Influence du pH de synthése sur la densité apreés frittage.
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Des lors, il est délicat de proposer une interprétation puisque 1a encore plusieurs
paramétres évoluent simultanément sans qu'il soit possible de les étdier séparément.

Nous verrons dans le chapitre 5 qu'une modification du rapport nge/ny peut étre a
T'origine des différences observées.

Cependant, afin d'obtenir des échéntillons de densité satisfaisante, nous conservons un
pH de précipitation de 10 pour la suite de cette étude.

IV.3.3. La température de cristallisation et la pression de compactage

Pour réaliser ce travail, nous avons préparé, i partir d'un méme gel précipité a pH 10
et lavé cing fois & l'eau puis trois fois 4 I'éthanol, une série d'échantillons de poudre préparée &
differentes températures de calcination (de 750 2 1000°C). Les variations de la surface
spécifique de la poudre avec la température de calcination sont représentées par la courbe de la
figure F53.

S BET (m2 /g)

14
12 -
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T (°C)
2 T T T T T T -

700 800 900 . -1000 1100

Figure F53 : Evolution de la surface spécifique en fonction de la
température de calcination du coprécipité.

Chaque échantillon est alors compacté a trois pressions différentes (146, 220 et
293 MPa). Les trois compacts obtenus sont frittés & 1450°C pendant 6 heures sous balayage
d'oxygéne.
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Les courbes obtenues donnant les variations de la densité finale avec la pression de
compactage montrent des comportements trés différents suivant la température de calcination de
la poudre (figure F54). Nous constatons en effet qu'il existe une valeur de la pression au-dela
de laquelle le compact se détériore et se densifie moins bien lors du frittage.

d (g/em )
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5,10
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5,06

5,04 ® 3900

A 1000 P (MPa)

5,02 Y T '
100 200 300

Figure F54 : Evolution de la densité obtenue apreés frittage en fonction
‘de la température de cristallisation et de la pression de
compactage.

La valeur de cette pression "limite" diminue pour une augmentation de la température
de calcination de la poudre. Pour I'échantillon calciné a 1000°C, nous avons méme observé une
rupture de la pi¢ce aprés compactage a 293 MPa, le plan de rupture étant perpendiculaire a la
direction de compression. Par frittage de I'une des deux moiti€s du compact, nous obtenons une
piece dont la densité est supérieure a celle atteinte pour une piéce non fracturée mais compactée a
une pression moins élevée.

L'utilisation de fortes pressions de compactage permet d'augmenter la densité a "vert"
mais entraine une détérioration mécanique de la piéce. Ceci peut conduire a une rupture lorsque
la pression devient supérieure & une limite dont la valeur dépend des caractéristiques
morphologiques de 1a poudre et donc, entre autres, de la température de calcination.
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IV.3.4. Les grenats substitués par 1'aluminium

_ Les grenats Y3Fe5012 et Y3Al5012 forment en toute proportion des solutions solides.
La maille reste cubique et seul le paramétre a varie (B19). Les résultats obtenus par Gilleo et
Geller montrent que I'évolution de a en fonction de x pour Y3AlxFes.xO12 est pratiquement
linéaire sur toute la gamme (0 < x < 5).

Les mesures effectuées sur nos poudres pour 0 < x < 1 correspondent assez bien a ces
résultats (figure F55) et nous permettent de calculer la densité¢ théorique du grenat
Y3AlFes5.x012 en fonction de x.

a (A)
12,38
e Résultats de le présente étude
+ Résuiltats de Gilleo et Geller
12,36
12,34
12,32 -
12,30 T T T Y T T Y 1 T T Y
0,0 0,2 04 0,6 0.8 1,0 1,2

Figure F55 : Evolution des parameétres de maille de Y3Fes.xAlxO12 en
fonction de x.

Les résultats obtenus sont représenté€s sur la figure F56.

Connaissant ces valeurs, nous pouvons calculer les valeurs de la porosité a partir des

“mesures réalisées par pycnométrie a hélium et porosimétrie au mercure. Les conditions de

frittage sont les mémes que dans le cas du YIG pur (frittage 3 1450°C durant 6 heures sous
balayage d'oxygéne), les poudres étant au préalable cristallisées & 850°C pendant 6 heures.

Nous constatons une augmentation importante de la porosité avec le taux de
substitution x (figure F57). Pour x = 1, nous observons méme la présence de porosité ouverte :
~ 0,5 % en volume. Ce phénomeéne s'explique par une augmentation de la température de fusion
du matériau avec x. Le YIG pur fond incongruement a 1555°C (B17), le YAG (Yttrium
Aluminium Garnet) fond congruement vers 1970°C et les solutions solides ont une température
de fusion qui augmente avec la teneur en aluminium (B18). A priori, nous pouvons penser
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qu'une simple augmentation de la température de frittage doit permettre d'obtenir des valeurs de
porosité beaucoup plus faibles.

d (g/em )

5,18
5,16 4
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5,12 -
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1 X

5,04 T T T T v T v T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Figure F56 : Evolution de la densité théorique de Y3AlyFes.xO12 en
fonction de x.
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Figure F57 : Evolution de la porosité de la piece frittée de
Y3Al Fes5.x0O 12 en fonction de x.
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Pour vérifier cela, nous avons préparé 3 piéces 2 partir de Y3Fe4AlOj2 par frittage &
1425°C, 1450°C et 1475°C. Les densités obtenues sont alors trés proches (figure F58) et nous
avons pu constater visuellement que la pi€ce préparée a 1475°C a déja subi une recristallisation.

Cette étude montre la difficulté d'appliquer une méthode mise au point
pour un matériau a un autre méme si leurs compositions sont trés proches.
L'obtention de piéces correctement densifiées nécessiterait de reprendre toute
I'étude que nous avons déja faite pour le grenat pur. Nous avons en effet
montré qu'une température de calcination de 800°C et une pression de
compactage de 150 MPa conduisent & une amélioration de la densification.

porosité (%)
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6,55 I

6,45

o
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Figure F58 : Evolution de la porosité de la piéce frittée de
Y3AlFe401, en fonction de la température de frittage.
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IV.4. Conclusion

L'étude de 1a coprécipitation pour la synthése du grenat de fer et d'yttrium est trés
complexe. Au nombre important de paramétres qu'il est nécessaire de contrdler, s'ajoutent
plusieurs phénomenes (démixtion durant la cristallisation, inter-dépendance entre la pression de
compactage et la température de cristallisation) qui rendent difficile I'obtention de densités
élevées.

Les moyens dont nous disposons pour modifier les caractéristiques physico-chimiques
du matériau (lavages, température de cristallisation, ...) modifient en méme temps plusieurs
facteurs qui influencent la cristallisation et la densification. Ceci contrarie l'interprétation de
certains phénomenes.

La mise au point du procédé pour obtenir des matériaux de densité €élevée est donc
délicate et nécessite une étude compléte, ce qui contribue a rendre cette méthode difficilement
applicable au niveau industriel.

Ce procédé permet cependant I'élaboration de pitces de densité €levée mais ceci est
réalis€ au détriment de la stoechiométrie, ce qui empéche les propriétés magnétiques d'étre
vraiment intéressantes. Nous développerons cet aspect du probléme dans le chapitre suivant.
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Chapitre 5

Caractérisation des propriétés magnétiques des produits élaborés

La caractérisation du comportement en hyperfréquence des produits élaborés est tres
importante pour deux raisons :

- Elle doit permettre de contrdler les produits et justifier a posteriori I'utilisation du
procédé de coprécipitation.

- Nous pouvons envisager d'employer ces techniques afin de caractériser les
matériaux au niveau physico-chimique (Chapitre 1).
Nous étudions plus particuli¢rement :

- L'influence des substitutions par l'aluminium sur la température de Curie.

L'influence des défauts intrinséques.

L'influence du pH de coprécipitation.

L'influence des procédés mis en oeuvre pour améliorer la densification.

V.1. Détermination des températures de Curie

Nous disposons de deux techniques expérimentales pour déterminer la température de
Curie d'un grenat : I'analyse calorimétrique différentielle et I'analyse thermomagnétique.

La température de Curie des grenats purs préparés est de l'ordre de 278°C (z 2°C)
qu'ils soient €laborés par réaction entre solides ou par coprécipitation.

L'A.CD. et 'A. T.M. peuvent étre utilisées pour I'étude des grenats substitués par
I'aluminium de formule Y3Al Fes.xO19.

Chacune des méthodes de détermination de T présente des avantages et des
inconvénients. En effet, I'A.T.M. permet la mesure des températures de Curie plus basses que
I'A.C.D. (lorsque x est trop grand, le pic de Cp, est mal défini et il est impossible d'effectuer la
mesure), mais la méthode calorimétrique permet des mesures plus précises et plus
reproductibles (Chapitre 2). ‘
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Les résultats obtenus pour 0 < x < 1,5 sont répertoriés dans les tableaux F1 et F2, les
courbes décrivant I'évolution de T en fonction de x étant réprésentées sur les figures F3 et F4.

Figures F1 et F2

X Tc (°C)
0 2717,5
0,1 264
0,2 251
0,25 246,5
0,3 240
0,4 226
0,5 214
0,6 200
0,7 188
0,75 183
0,8 173
0,9 160
1. 148
: Valeurs de T,
Y3Al Fes5.x012.

Te (°C) (ATM)

X Tc (°C)
0 278
0,2 250
0,4 224
0,6 199
0,8 172
1 146
1,5 86
pour les grenats substitués

300

250

200 -

1507

100 1

50
0,0

0,4

0.8

1,6

Figure F3 : Variations de T avec x. Mesures effectuées par A.T.M.

131



Te (°C) (DSC)

300

250

200

150 1

100 T T T T T =T T =T T 1 T

0,0 0.2 0.4 0.6 0.8 1,0 1,2

Figure F4 : Variations de T, avec x. Mesures effectuées par D.S.C.

1l est intéressant de comparer les valeurs obtenues a celles de la littérature (B1, B2).

Avant d'effectuer cette comparaison, nous avons vérifi€ que le procédé d'élaboration
n'est pas a l'origine des différences relevées (température, trempe). Cette vérification est
nécessaire car il a ét€ montré que les recuits du matériau suivis d'une trempe thermique,
entrainent une modification de la fraction f des ions Al13+* en site tétraédriques et donc de T,
(B3). Dans cette étude, Leo et al. constatent que l'augmentation de la température du recuit
conduit 2 la diminution de fr et ainsi 4 'augmentation de Tg.

Nous constatons une bonne correspondance entre nos valeurs et celles de B2 mais pas
celles de B1 (figure F5).

Cette différence provient des méthodes de détermination de T qui sont différentes.
Geller et Gilleo (B1) mesurent T en prenant la température du point d'inflexion de la courbe
M = £ (T) (méthode de Curie). Par A.T.M., nous prenons la température au point d'intersection
entre la tangente au point d'inflexion de la courbe signal = f (T) et I'axe des abscisses.

Un décalage systématique est obtenu. Celui-ci dépend de x car la pente de la tangente
diminue en valeur absolue quand x augmente.

Cette comparaison nous permet a posteriori de montrer que la méthode que nous
utilisons est plus rigoureuse car les valeurs mesurées sont trés peu différentes (< 2°C) de celles
obtenues par A.C.D.
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Te (°C)

300
275
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200
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1254 | + Te(°C)DSC
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o B2

100

75 M 1§ L 1 v T T T T T T
0,0 0.2 0,4 0.6 0,8 1,0 1,2

Figure F5 : Comparaison de nos valeurs expérimentales de T, avec les
données de la littérature.

V.2. Influence du rapport fer/yttrium sur les propriétés magnétiques du
grenat Y3Fes012

Le procédé d'élaboration du YIG par réaction entre solides qui est utilisé au niveau
industriel fait intervenir des étapes de broyage dont la durée est importante et qui entrainent donc
une pollution du matériau.

Pour tenir compte de ce phénomene, le mélange des oxydes de départ (aFe203 +
BY203) est préparé de maniére a avoir B/o < 5/3. 1l est cependant difficile de prévoir avec

précision la quantité de fer apportée par l'acier des boulets. Aussi, est-il indispensable de
connaitre l'influence des défauts de stoechiométrie sur les propriétés magnétiques du YIG.

Nous avons préparé plusieurs poudres de YIG par coprécipitation a partir de différents
mélanges de nitrates de fer et d'yttrium (aFe(NO3)3, 9H20 + BY(NO3)3). Le tableau de la

figure F6 indique les quantités molaires o et 8 de chacun des nitrates présents dans le mélange
initial. '
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Les grenats sont synthétisés dans les conditions établies lors de l'étude de la
coprécipitation, sauf pour le pH (Chapitre 4), 4 savoir :

- pH 10,5

- Cinq lavages avec de I'eau permutée suivis de trois lavages avec de I'éthanol.

- Séchage 4 65°C pendant 24 heures.

- Cristallisation 2 900°C sous balayage d'oxygéne pendant 6 heures.

- Compactage i I'aide d'une presse uniaxiale 2 220 MPa.

- Frittage & 1450°C pendant 6 heures sous balayage d'oxygéne (12 heures pour le

produit dénommé CS1).
Référence| « B Modele (1) Modéle (2) De“s;;/éc‘;gmﬁ
X d théorique | % massique | % massique |d théorique
(g/em?) YIG YIP ou Fe;03 | (g/em3)

esl 0,15625 | 0,096 -0,1172 5,126 95,35 4,65 5,193 5,14
cs2 0,15625 | 0,09533 | -0,0887 5,137 96,49 3,51 5,188
cs3 0,15625 | 0,09375 0 5,171 100 0 5,171 5,17
cs4 0,15625 | 0,09305°] 0,0376 5,186 99.6 04 51714

- eSS 0,15625 | 0,0922 0,0843 5,204 99,1 0.9 5,1719 5,19

Figure F6 : Composition des produits élaborés pour étudier l'influence
de la stoechiométrie. '

Le matériau peut €tre constitué d'une seule phase de composition Y3Fe5,x01245 ou
bien d'un mélange d'une phase grenat saturée en défaut et d'hématite oFe203 (pour I'exces de
fer) ou de perovskite YFeO3 (pour le défaut de fer).

Par diffractométrie des rayons X des poudres calcinées a 1450°C, nous ne détectons
pas de phases étrangeres au grenat. Il est intéressant de déterminer par le calcul 1a composition
des différentes poudres dans deux cas extrémes :

- Modele 1 : il ne se forme qu'une seule phase de formule générale Y3Fes5.x012+5.

- Modele 2 : la poudre est un mélange de deux phases ne contenant pas de défauts
ponctuels. : '
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Les résultats théoriques sont regroupés dans le tableau de la figure F7. Dans
I'hypothése d'un matériau monophasé, la valeur calculée est x. Dans la deuxieme hypothese,
nous calculons les pourcentages en masses des différentes phases.

Ces résultats suscitent quelques commentaires :

- On constate que si le défaut de fer entraine la formation d'un mélange YIG
stoechiométrique et de YFeQO3, le pourcentage de YIP formée est important. Cela est
en contradiction avec le fait que nous n'observons pas la présence de cette phase par
diffractométrie des rayons X. Nous avons démontré en effet que cette technique
permet de détecter la perovskite dans un mélange YIP (1 % massique) + YIG

(figure F7).
Intensité (Cps)
Y3Feq33012 ]
\;~_ -\ ~——
i
| vie B
YIG + YIP (1% /massique\)/} \ YIP ‘
RV v N *u«-J

U T T

¥
3e.S 31.9 31.8 32.3

Angle 20 (degrés)

Figure F7 : Diffractogrammes de rayons X de Y3Fe4,380 12 et d'un
mélange YIG + YIP (1 % en masse).

- Nous remarquons de plus que si I'exces de fer conduit a I'obtention d'un mélange
Y3FesO12 + FeyOs3, le pourcentage en masse de FepO3 formé est faible. Compte-
tenu de la faible intensité des raies de diffraction de I'hématite par rapport a celles du
grenat, il est difficile de pouvoir mettre en évidence l'existence de faibles quantités

de aFeyO3 par D.R.X.



- Nous avons également indiqué dans le tableau les densités théoriques correspondant -
aux deux cas de figure considérés. Dans I'hypothese des matériaux monophasés, la
valeur du parametre de maille est déterminée par diffratométrie des rayons X avec
l'alumine alpha comme €talon interne. Cette valeur reste égale a 1,23774 nm pour
tous les échantillons €laborés. La valeur de la densité théorique est alors calculée en
supposant § = 0. Les valeurs expérimentales de la densité sont obtenues par mesure
sur les poudres 2 l'aide du pycnomeétre & hélium. Celles-ci sont calcinées pendant
6 heures a 1200°C (I"emploi de températures de calcination plus élevées compromet
la justesse de 1a mesure & cause de l'apparition de porosité fermée).

Nous pouvons alors constater, & partir de ces résultats qui sont en outre représentés sur
le graphique de la figure F8, une assez bonne correspondance avec le modele (1) dans le cas ol
x est inférieur & 0. Pour x > 0, les résultats expérimentaux se trouvent & mi-chemin entre les
deux mode¢les.

3
d (g/ecm”)
5,250
+ d mesurée
5,225 F ] o dth (1)
® dth (2
5,200
5,175 k-
5,150 p
5,125 |-
X
5'100 Jo. 1 1 1
-0,15 -0,10 -0,05 0,00 0,05 0,10

Figure F8 : Comparaison des valeurs expérimentales de densité avec les
valeurs théoriques calculées pour les deux modéles.

Méme si nous tenons compte de l'incertitude sur les mesures (environ 0,01 g.cm3),
ces résultats montrent que l'excés de fer ou le défaut de fer impliquent, tout au moins en partie,
I'apparition de défauts ponctuels dans le YIG. L'excés de fer semble cependant conduire assez
tot a la présence de FexO3 dans le matériau.

Compte-tenu de I'étude bibliographique du chapitre 1, nous devons nous attendre a ce
que I'existence de ces défauts ponctuels entraine une dégradation des propriétés magnétiques du
matériau.
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La courbe de la figure F9 représente 1'évolution de la valeur de AH en fonction de
l'écart a la stoechiométrie que I'on représente par le paramétre x. x est tel que : [Fe3+]/[Y3+] =
x +5)/3. .

AH (kA/m)
16

© AH théorique modéle (1)

14 ® AH thécrique modéle (2)

AH mesurée

12

10

X

2 1 1 i 1
-0,15 -0,10 -0,05 0,00 0,05 0,10

Figure F9 : Comparaison des valeurs expérimentales de AH avec les
valeurs théoriques calculées pour les deux modéles.
Ainsi, pour le modele (1), x apparait dans la formule du grenat obtenu : Y3Fes1x012.
Pour le modele (2), x apparait de la maniére suivante :
- Meélange Y3Fe5012 + (x/2) Fe2O3 dans le cas d'un excés de fer (x > 0).
- Mélange (1 +(x/2)) Y3Fes5012 - (3x/2) YFeO3 dans le ¢as d'un défaut de fer
(x <0). o
11 est intéressant alors de comparer les valeurs expérimentales de AH aux valeurs
théoriques obtenues par le calcul pour les deux modéles.
Pour le calcul, nous faisons quelques hypothéses :

* Nous calculons la densité théorique pour le modéle (1) en supposant & = 0.

* Nous ne prenons pas en compte I'augmentation de AH diie & la présence des ions
Fe4+ et Fe2+, :
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* Nous tenons compte de la porosité et AH (p = 0) est obtenue 2 partir des données
bibliographiques (Chapitre 1) ; sa valeur est 1,1 kA/m.

* Nous calculons AHy, (2), valeur théorique de AH pour le deuxiéme modele, en

assimilant les inclusions de phases étrangéres a de la porosité.

Les valeurs de Ms ainsi que les valeurs théoriques de AH pour les deux modeles sont
répertoriées dans le tableau de la figure F10.

Référence fga’;;if(;!:ﬁ) . M, (kA/m) Modéle (1) Modéle (2) Aﬂ(g'ﬁ;‘)’ =]
den (g/em3) | AHgy (kA/m) | den (g/em3) | AHp, (kA/m)
csl 5,059 144,31 5,126 3,93 5,1933 15,64 3,98
2 5,031 144,47 5,137 5,57 5,1878 14,37 5,41
es3 5,08 142,16 5171 4,85 5171 4,85 4,62
csd 5,096 142,56 5,186 4,81 51714 5,04 4,54
osS 5,106 142,16 5,205 5,16 5,1719 5,68 5,65

Figure F10 : Caractéristiques des produits élaborés et calculs des
valeurs théoriques de AH.

La comparaison entre les différents modeles et les résultats expérimentaux est effectuée
a partir des courbes de la figure F9.

Nous pouvons en tirer quelques conclusions :

- Aux erreurs expérimentales prés (A (AH)/AH =2 % et lad| =0,01 g.cm-3), nous
pouvons constater une bonne corrélation entre les résultats expérimentaux et les
résultats théoriques du premier modele sauf pour le produit possédant I'excés de fer
le plus grand. | |

- L'excés ou le défaut de fer ne conduisent pas d'une maniére systématique a la
formation de phases étrangéres au grenat.

- L'exc&s de fer dans le réseau n'est possible qu'en faibles proportions.

- L'augmentation de AH dfie aux défauts ponctuels (Fe*+ sfirement, Fe2* peut-étre)
n'est pas mesurée car inférieure a I'incertitude sur la mesure.
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V.3. Etude de l'influence du pH de synthése

Il est nécessaire de vérifier que l'amélioration de la densification obtenue par
l'ajustement du pH de coprécipitation conduit bien 3 une diminution de la largeur de raie AH.

Trois piéces frittées de YIG ont ainsi été préparées dans les mémes conditions que

celles décrites dans le paragraphe précédent mais a partir de gels coprécipités 3 pH 10, 10,5 et
11.

La courbe de la figure F11 décrit 1'évolution de la valeur de AH en fonction de la
porosité pour ces trois échantillons. Nous avons tenu compte, pour établir ce graphique, des
erreurs de mesures : A (AH)/AH = 2 % (donnée fournie par I'industriel qui effectue les mesures)

‘Ad=0,01g/em3 soit Ap =0,002
d étant la densité mesurée par pycnométrie.
Pour comparaison, nous avons tracé sur ce méme graphique la courbe théorique

suivante : AH = 1,1 + 213,75 p.

Compte-tenu des erreurs expérimentales, nous pouvons constater une assez bonne
corrélation entre les valeurs mesurées et les valeurs théoriques.

8 AH (kA/m)

O 1 1 1 p
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04

Figure F11 : Evolution de AH avec la porosité pour les produits
. préparés a pH différents.
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Nous avons cependant pu mettre en évidence des différences importantes entre ces
trois échantillons. Pour cela, nous devons tout d'abord présenter brievement les observations
faites par Kita et al. (B3). Par mesure de la variation de 'aimantation d'un monocristal de YIG
placé sous champ électrique alternatif. Ces auteurs ont montré que la symétrie du YIG est
triclinique en-dessous de 125 K.

Une technique d'analyse développée par le Professeur H. Bartholin nous a permis de
retrouver ces résultats. Cette technique consiste 3 mesurer par la méthode de la mutuelle
inductance la susceptibilité magnétique xAc de 1'échantillon (poudre calcinée a 1450°C) lorsque
celui-ci est soumis a I'effet d'un champ magnétique alternatif (f = 80 Hz). Les courbes obtenues
ont 'allure de celle de la figure F12, la transition étant révélée par la brusque augmentation de

XAC.-

Des mesures effectuées sur les échantillons sous et sur-stoechiométrique en fer (avec
|x| maximal) a permis de montrer que la température de transition T; est significativement
modifiée, passant de 110 K pour un échantillon stoechiométrique a 80 K pour un échantillon tel
que x # 0.

% o c (unités arbitraires)

120

100 ]

80
60 |

40 -

T (X)

20 1 - 1 1 1 ‘
0 50 100 150 200 250 300"

Figure F12 : Allure des courbes xac = f (T).

De la méme maniére, nous observons que le pH de coprécipitation modifie cette
température (figure F13). La valeur de T; obtenue pour le pH 10 est comparable a celle d'un
produit non-stoechiométrique alors que pour le pH 11, la valeur de T; est comparable a celle
reportée par Kita et al. '
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11 est ainsi possible qu'un défaut de stoechiométrie existe dans les échantillons préparés
a pH 10, ce qui pourrait expliquer que la valeur de AH mesurée se trouve légérement au-dessus
de la courbe théorique.

Quelques précautions s'imposent cependant vis-a-vis de cette interprétation :

- Nous n'avons pas vérifié qu'aucun autre parameétre ne pouvait modifier cette
température de transition. Pour I'échantillon pH 11 cependant, nous n'avons pas
observé de différences de comportement entre la poudre cristallisée 2 1450°Cet la
céramique frittée.

- Siécart A la stoechiométrie il y a, celui-ci est trés faible puisque la densité mesurée
de I'échantillon pH 10 (5,11 g.cm-3) est comparable 2 ce que I'on obtient pour un
échantillon sur-stoechiométrique en fer (x = 0,0843), alors que la valeur de AH est-
beaucoup plus faible (I'écart est environ 10 fois supérieur a celui auquel devrait
conduire la différence de porosité observée).

Tt (K)

130
120 F
110
100 |

S0 I

80
I pH

70 1 1 1
y,8 10,2 10,6 11,0

Figure F13 : Evolution de la température de transition T; avec le pH
de précipitation. '

D'autre part, nous avons mesuré par pycnométrie une densité de poudre de

5,168 g.cm3 (2 0,01 g.cm-3 prés) pour le produit préparé & pH 10. La mesure n'est cependant

pas assez précise pour que l'on puisse en déduire I'écart i la stoechiométrie. Connaissant

l'erreur de mesure, il est cependant intéressant de calculer les valeurs extrémes de x dans
I'hypothése du modele (1), pourd = 5,158 g.cm3, x = -0,0335, soit Y3Fe4,965012,
pour d = 5,178 g.cm™3, x = -0,016, soit Y3Fes 016012.
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Nous pouvons alors remarquer que les valeurs obtenues pour x sont ues faibles,
I'erreur sur la quantité de fer étant dans tous les cas inférieure 4 0,7 %.

Dans ce cas, la correction éventuelle qu'il faudrait apporter aux courb;s de la figure F9
résulte en un déplacement tres faible de la courbe expérimentale, l'interprétation qui a ét€ donnée
n'étant en rien modifiée.

V.4. Comparaison des méthodes d'élaboration

Pour les matériaux €laborés par la réaction entre solides, nous avons étudi€ 1'évolution
de la largeur de raie AH en fonction de 1a porosité. Les points expérimentaux obtenus sont assez
dispersés autour de la droite théorique (figure F14). Les meilleures densités obtenues ne sont
pas trés élevées (< 98,5 % de la densité théorique) mais le matériau le plus dense présente une
valeur de AH conforme aux normes industrielles.

9 AH (kA/m)
8 -
P
7 4
6 =
——

5
4 _ \\\\\\\\\\.\\\\\.\\\\

\ Normes mdustrxelles\
cREAN N TS TrrTreee
2

) porosité
1 T T Y T T T T T v

0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05

Figure F14 : Evolution de la valeur de AH avec la porosité pour les
matériaux préparés par réaction entre solides.

De méme le produit Y3Alg sFes 5012 préparé par réaction entre solides présente une
largeur de raie de 2,63 kA/m pour une norme industrielle de 3,18 kA/m+20 %.

Le cas est moins simple pour les matériaux €élaborés par coprécipitation. Malgré une
bonne densification, les valeurs de AH obtenues sont un peu €levées. Deux phénomeénes
susceptibles d'intervenir & ce niveau ont ét€ mis en évidence :

- Perte de stoechiométrie pour des valeurs du pH de précipitation inférieures a 11.

- Grossissement important des grains lors du frittage.
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La comparaison entre les deux procédés peut cependant étre faite & partir des valeurs de
AH obtenues pour des grenats non substitués comparables préparés 1'un par réaction entre
solides (1), l'autre par coprécipitation (2). Le produit (2) est coprécipité a4 pH 11 et sa densité
est de 5,09 g.cm-3. Le produit (1) a une densité de 5,085 g.cm-3. Ces deux produits présentent
les meilleures valeurs du AH que nous avons obtenues pour chaque procédé :

(1) AH=398kA/m*2%
2> AH=39kA/m*2%

Nous montrons ainsi qu'il est tout i fait possible d'obtenir des matériaux performants
par réaction entre solides ou par coprécipitation & condition dans ce dernier cas d'utiliser un pH
de précipitation permettant d'assurer la conservation de la stoechiométrie.

Le grossissement important des grains que nous avons parfois observé est lié
également au rapport [Fe3+]/[Y3+]. Ainsi, ce phénoméne intervient, avec une température de
frittage de 1450°C, pour des matériaux préparés par coprécipitation a pH 10 et 10,5 mais pas
pour des matériaux préparés a pH 11 ou par réaction entre solides.

Ces résultats montrent clairement la nécessité de prendre en considération
simultanément les facteurs stoechiométrie et densification, 'amélioration du deuxiéme ne devant
pas €étre réalis€e aux dépens du premier.
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Conclusion

A T'issue de cette étude, nous pouvons tirer un certain nombre d'enseignements.

Au vu des résultats expérimentaux, il apparait que I'élaboration du YIG par réaction
entre solides ne pose pas de probléme particulier au niveau du laboratoire. La seule critique que
nous puissions faire & I'égard de cette méthode concerne la nécessité d'effectuer un broyage
important de la poudre pour obtenir une bonne densification.

La coprécipitation, si elle présente un grand intérét du point de vue scientifique, est un

procédé beaucoup plus difficile & mettre en oeuvre. Nous pouvons en signaler trois
inconvénients :

- 1l est nécessaire de contrdler un trés grand nombre de paramétres.

- La réalisation d'une bonne densification nécessite la mise en oeuvre de certaines
étapes qui contribuent a rendre le procédé difficilement applicable au niveau
industriel.

- Enfin, 'obtention de matériaux présentant des propriéiés magnétiques correctes
nécessite la réalisation d'un certain compromis (stoechiométrie et densification).

Ces quelques remarques ne doivent cependant pas ternir les points positifs que nous
avons relevés au cours de cette étude et dont nous pouvons dresser un rapide bilan.

- Nous avons pu montrer la possibilité d'obtenir par coprécipitation sans broyage des
céramiques présentant des pertes magnétiques d'insertion assez faibles et
comparables & celles des pieces réalisées par réaction entre solides.

- Nous avons également observé un effet des écarts a la stoechiométrie moins génant
dans le cas de la coprécipitation. Pour de faibles écarts, il n'y a pas formation de
phases étrangeres et la dégradation des propriété€s du matériau est alors moins
importante. |

- La démixtion se produisant lors de la cristallisation du YIG présente un intérét
scientifique important car elle permet de mettre en évidence l'influence de certains
facteurs sur les réactions de cristallisation.

- Enfin, il apparait possible d'obtenir des matériaux substitués par 1'aluminium qui

cristallisent en donnant directement le grenat et leur étude doit étre approfondie pour
porter ses fruits.
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Des matériaux de qualité correcte doivent en effet €tre obtenus en optimisant les
parametres du procédé :

- pH de précipitation pour assurer la stoechiométrie.

- Température de calcination, compactage et parametres du frittage pour assurer une
bonne densification.
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ACD.:
A.TD.:
ATG.:
ATM.:
BE.T. :
C.PS. :
DRX.:

D.R.X.H.T. :

LR.TF. :
YAG:
YAP:
YIG:

Abréviations

Analyse Calorimétrique Différentielle
Analyse Thermique Différentielle
Analyse Thermogravimétrique
Analyse thermomagnétique

Brunauer Emmett et Teller

Coups Par Seconde

Diffractométrie de Rayons X
Diffractométrie de Rayons X a Haute Température
Infra Rouge a Transformée de Fourier
Grenat d'aluminium et d'yttrium
Perovskite d'aluminium et d'yttrium
Grenat de fer et d'yttrium

Perovskite de fer et d'yttrium.
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Notations

Paramétres de maille

Atténuation

Atténuation lin€ique

Coefficient de température de I'aimantation spontanée
Magnéton de Bohr

Induction magnétique

Fonction de Brillouin

Capacité calorifique
Susceptibilit€ magnétique
Densité

Diametre moyen des particules
Tangente des pertes diélectriques
Largeur de raie de gyrorésonance
Largeur de raie d'anisotropie
Largeur de raie effective

Largeur de raie d'onde de spin
Largeur de raie de porosité
Fréquence

Fraction d'ions substituants en site tétraédrique
Flux

Phase

Facteur de Landé

Rapport gyromagnétique

Champ magnétique

Champ magnétique hyperfréquence
Constante d'anisotropie du premier ordre
Longueur initiale

Longueur

Masse

Vecteur moment magnétique
Aimantation

Aimantation spontanée

Perméabilité

Moment magnétique atomique

Moments magnétiques atomiques des sous-réseaux A et B

Perméabilité du vide

Moment cinétique
Coefficients du champ démagnétisant
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Pulsation

Porosité

Porosité fermée

Porosité ouverte

Porosité totale

Pression

Puissance

Quantité d'électricité

Quantité de chaleur

Surface

Surface spécifique déterminée par 1a méthode B.E.T.
Aimantation spécifique

Température

Température de Curie

Vitesse d'échauffement

Volume

Constante du champ moléculaire de Weiss.
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Annexe

Aspect théorique des propriétés magnétiques du grenat d'yttrium

Nous abordons ici quelques aspects théoriques du magnétisme qui nous permettent
d'interpréter qualitativement les propriétés du grenat d'yttrium Y3Fe5012. En particulier, nous
interprétons 1'évolution thermique de l'aimantation spontanée d'un ferrimagnétique.

Dans une deuxi¢me partie, nous donnons une bréve description du phénomeéne de
résonance ferrimagnétique et de ses applications.

Enfin, nous présentons les bases théoriques de la méthode de détermination des
températures de Curie par mesure du Cp.
I. Le ferromagnétisme a l'approximation du champ moléculaire

L'évolution thermique de l'aimantation spontanée des ferrimagnétiques
est décrite a partir de la théorie de Weiss.

I.1. Théorie de Weiss

Un ferromagnétique est un cristal comportant des atomes porteurs de moments
magnétiques exergant entre eux de fortes intéractions.

Weiss suppose alors que 1'on peut traduire cette forte intéraction par I'existence d'un
champ magnétique supplémentaire agissant sur les moments magnétiques : le champ

moléculaire ﬁm, si bien que le champ auquel est soumis le moment magnétique p est :
H = HO + Hm
H étant le champ magnétique extérieur.

Le champ moléculaire ﬁm est supposé proportionnel a I'aimantation moyenne :

——

H, = WM (0
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L'aimantation M peut se mettre sous la forme :

(Ho + WM| uo)

M= Moﬁj( kBT

B est 1a fonction de Brillouin : Bj(x) = %%1— coth %‘;—lx) - ilj' coth (ZX_J)

avec My = Ny = NPgJ aimantation 3 saturation au zéro absolu.

11 faut donc résoudre un systeme de deux équations :

M
'M—O—Y—BJ(X)
2
X_H0H0+WM0H0 _HoMy WM,
= kgT © kgT YT RT T RT
qui est équivalent a :

%=y=ﬁl<x> 1

y=——px- @ @

Ce systéme est résolu graphiquement, y = M/M¢ étant 'ordonnée du point
d'intersection entre la droite d'équation (2.2) et la courbe représentative de la fonction de
Brillouin By (x).

La pente de la droite augmente avec T et M/Mq diminue jusqu'a s'annuler lorsque la
pente de la droite est égale a 1a pente 4 I'origine a de la courbe de Brillouin. Ceci fournit une
valeur théorique de la température de Curie T par :

RT. -1l
WM

J
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Figure 1 : Résolution graphique des équations (2).

L'allure graphique de la variation de M/M en fonction de la variable réduite T/T est
obtenue en résolvant graphiquement le syst¢me (2) pour chaque valeur de T/T¢. La courbe
représentée sur la figure 2 est obtenue pour J = 1/2.

Les résultats de la théorie de Weiss sont en bon accord avec les résultats
expérimentaux. Il y a cependant un écart dans deux domaines de température :

- atres basse température (la théorie des ondes de spin offre de meilleurs résultats)
- au voisinage de la température de Curie.
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Figure 2 : Evolution de M/My en fonction de T/T; pour J = 1/2.

I.2. Cas des ferrimagnétiques

Un solide ferrimagnétique est un corps possédant au moins deux sous-réseaux d'ions
porteurs de moments magnétiques paralléles tels que les moments d'un (ou plus) sous-réseau
soient orientés antiparallélement aux moments des autres sous-réseaux.

Les deux principales classes de ferrimagnétiques utilisés en hyperfréquence sont les
ferrites spinelles et les grenats de fer.

La théorie du champ moléculaire nous permet de donner une description qualitative
satisfaisante du comportement de la variation thermique de 1'aimantation spontanée de ces
substances.

Considérons une substance magnétique dans laquelle les porteurs magnétiques sont
disposés sur deux sous-réseaux A et B. Nous désignons respectivement par pa et U les
moments magnétiques atomiques, par NA et N leurs nombres par unité de volume.

Plusieurs cas sont possibles en supposant arbitrairement jLp > up : (figure 3).
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2
1. NaApA = Npug (cas M)
1l existe un point d'inversion confondu avec le point de Curie (tangente horizontale au

point de Curie).

2. NauA =Npup (cas L)

Le point d'inversion est confondu avec l'origine et la tangente a l'origine est
horizontale.

3. NapA <NBUB €t N 5> N ud (cas N)

11 existe une température d'inversion différente de 0 et de T¢.

4. NapA > Npyp et NAui> Ng uzB (casPouQ)

Si NApA/NpUB est peu supérieur a 1, I'aimantation globale non nulle 2 T = 0 croit,
passe par un maximum puis décroit pour s'annuler & T = T (cas P). Si le rapport NAUA/NBUB
augmente, la température du maximum diminue jusqu'a s'annuler.

A partir de NA/NB = 1 et pour les valeurs supérieures, il n'existe plus de maximum
correspondant a une température non nulle et la courbe est de type Q.

5. NApA <Npup et NAui< Ng u% (cas Q)
En tout état de cause, Np < Np et la différentiation précédente n'a plus lieu d'étre. La

courbe est du type Q, 'aimantation globale étant dirigée parallélement a I'aimantation du sous-
réseau B.
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Figure 3 : Cas possibles pour un ferrimagnétique.

II. La résonance ferromagnétique

IL1. Théorie générale

p—

Tout moment magnétique m est lié 3 un moment cinétique N par la relation :

—

m=yN

ol 'y est le rapport gyromagnétique.

Lorsqu'un moment magnétique m est placé dans un champ magnétique H uniforme, il

-

est soumis 2 un couple I' = g m A H.
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La relation fondamentale de la dynamique permet alors d'écrire :
ddhtl =T=pymAH
c'est-a-dire :
0~ y o 7 A 3)

Considérons maintenant un ellipsoide d'axes Ox, Oy, O constitu€ par un matériau

magnétique. Il est soumis a un champ magnétique extérieur permanent H dirigé suivant O, et
suffisamment intense pour que 1'échantillon soit pratiquement saturé. Un champ magnétique

hyperfréquence h perpendiculaire & O, et ayant la pulsation ® = 2nf lui est superposé. La
longueur d'onde correspondante est supposée suffisamment grande pour que le champ soit
uniforme dans tout le volume de I'échantillon. Les champs correspondants créés a l'intérieur du
matériau seront notés Hj et h;.

Dans ce cas :

Hij=Hj; =H-N,M,
=H-N,Mgy sih<<H

hijx = hx - NxMx
hjy =hy - NyMy

Nx, Ny, Nz étant les coefficients du champ démagnétisant.
De plus 1—\7[ =Y (I_'il + Hl)

¥, étant la susceptibilit¢ magnétique du matériau.
L'équation (24) s'écrit ici :

% d_dl\t/[— =ugMA (ﬁi + Hi) + terme d'amortissement 4
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Différentes formules ont ét€é proposées pour décrire macroscopiquement
I'amortissement. Les équations de Landau et Lifschitz tiennent compte des intéractions spin-
réseau mais ignorent la relaxation spin-spin. 11 est trés difficile de pousser plus loin I'analyse de
la relaxation dans le cas des ferromagnétiques.Jl est admis & I'heure actuelle que
I'amortissement fait intervenir des ondes de spin.

L'amortissement est responsable de I'existence d'une largeur de raie de résonance.

Les composantes My et My du vecteur aimantation sont reliées aux composantes hy et
hy du champ alternatif appliqué :

My |_ | XxxXxy|| bx
e o 18
La matrice susceptibilité est celle d'un tenseur appelé tenseur de Polder.
Cette matrice posseéde pour directions propres celles des vecteurs hy et h tournant a la
pulsation du champ magnétique hyperfréquence dans les sens positif et négatif du plan xOy.

h, et h. sont représentés par des nombres complexes :

hy =hy +ihy

h_=hy - ihy

M =%+ hy

M. =% h

X+ et (- étant les valeurs propres correspondant & h+ et h-.

Pour tenir compte des pertes dans le matériau, )+ et X sont aussi représentées par des
nombres complexes :

x+=x+'ix+

X.=X.-ix.
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Les perméabilités relatives correspondantes sont :
e =1+%4

H-=1+%-

Expérimentalement, comme dans toutes les expériences de résonance, la fréquence f

est fixée et l'intensité du champ H varie. L'allure des variations de i, , i+ , . , . en fonction
du champ appliqué H est représentée sur la figure 4.

Un phénomeéne de résonance (u: maximal) est observé pour un champ Hr tel que :

@ =Y o V[H,- (Nz- N, M|[H- (N,- N M|

Dans le cas d'une sphére, cette formule devient :

®=YuWo Hr ®)

Figure 4 : Evolution des différents termes de perméabilité relative avec
le champ magnétique appliqué.
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La largeur de raie de résonance AH est définie comme la largeur 2 mi-hauteur de la

courbe de u: en fonction de H.

L'allure des phénomenes représentés par la figure 5 peut €tre décrite par une
lorentzienne solution de 1'équation (4), soit dans le cas d'un échantillon sphérique et a
fréquence f fixée :

PR O
U E-HY +@HR)? H-H) + (AHR)
< ¥ =M H+H:  im (AH/2) ©
T E+HY +aHR)? @+ H)+ aHR)

Expérimentalement, ces courbes ne peuvent étre décrites par les équations (6) que loin
de la résonance. 1l existe en effet, au voisinage de la résonance, des causes d'élargissement de
la raie qui ne sont pas a proprement parler li€es & I'amortissement du mouvement des porteurs
de moment magnétique.

Il s'agit en fait de l'influence de champs démagnétisants locaux (pores dans le
matériau) et de l'anisotropie magnétocristalline. On admet couramment la formule suivante
(Schlémann) :

2
N 2,7 Ky
AH—AHeff-l- 1,5pM5+m—s- m) ¥))

p étant la porosité (en fraction volumique) et K; la constante d'anisotropie du premier
ordre. AHefr est la largeur de raie effective intervenant dans les équations (6) et représente les
pertes loin de la résonance.

A haut niveau de puissance hyperfréquence, c'est & dire pour un champ h supérieur a
un certain champ critique hg, il apparait des pertes supplémentaires dues aux ondes de spins
(amortissement du mouvement des spins). Cet amortissement peut &tre caractérisé par une
largeur de raie d'ondes de spins AHk. Le champ critique he dépend de la valeur du champ
statique H appliqué (figure 5).
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Figure 5 : Evolution de la valeur critique hc du champ hyperfréquence
en fonction du champ magnétique H appliqué.

I1.2. Roéle de 1'aimantation

Pour les applications de ces matériaux, 1'aimantation joue un réle trés important pour
trois raisons :

- Elle intervient au numérateur des formules (6) et conditionne donc directement
I'efficacité du matériau.

- Certaines applications nécessitent une bonne stabilit€ en température et donc une
évolution faible de M; en fonction de T dans la gamme de températures envisagée
(inférieures a la température de Curie).

- Dans un matériau a 1'état désaimanté, il existe des chafnps d'origine interne
provenant de l'anisotropie magnétocristalline et des interactions dipolaires
magnétiques. Un phénomene de résonance (dite naturelle) se produit lorsque la
fréquence du champ alternatif satisfait a la condition de résonance (formule 5) ott Hy
représente un champ d'origine interne. Celui-ci varie d'un point 2 un autre du
matériau et la fréquence de résonance n'est alors pas unique. Il est important de
connaitre la valeur maximale de la fréquence en-dessous de laquelle des pertes
magnétiques diies a ce phénomene existent (figure 6).
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En fait, dans les matériaux qui nous intéressent ici, le champ d'anisotropie est faible
devant les champs d'origine dipolaire, li€s a 1'orientation aléatoire des cristallites entre eux et a
I'effet des parois des domaines magnétiques.

La valeur la plus grande de ces champs est M. 1l existera donc dans le matériau des
pertes magnétiques jusqu'a une fréquence limite f] correspondant & un champ de résonance Hy
égal au plus & M (formule 5).

Cette fréquence limite f] est donnée par la formule :

=21 fi =Y ho Ms

A partir des courbes donnant les variations de |, en fonction du champ statique
appliqué H pour une fréquence fixe f, nous pouvons distinguer trois cas :

1. Pourf > f], seules existent les pertes magnétiques au voisinage du champ de
résonance H;.

2. Pour f <fj, il existe des pertes aux champs faibles qui disparaissent pour un
champ Hj, et les pertes dues a la résonance proprement dite réapparaissent pour
un champ Hp. L'intervalle (H;, Hp) est d'autant plus petit que f est faible.

3. Pourf <<fj, l'intervalle (H;, Hy) disparait totalement et les pertes ne dewennent
négligeables qu'au-dessus du champ H3.

Pour certaines applications, les pertes magnétiques doivent étre faibles. Or, pour des
raisons de taille des aimants et d'économie, un champ statique inférieur au champ de résonance
H; est recherché.

Il faut alors prendre en compte le fait que Mg ne doit pas dépasser la valeur 27 f/y Lo
pour une fréquence f d'utilisation.

Concrétement, pour f = 500 MHz, méme avec des matériaux de faible aimantation

spontanée, on se trouve dans le cas de la figure 6¢ et il faut alors choisir un champ supérieur au
champ de résonance.
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Figure 6 :Variation de la courbe d'absorption avec la fréquence f.
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III. Non-réciprocité dans les ferrites - Applications
IIL.1. Phénoméne de non-réciprocité dans les ferrites

Dans le paragraphe précédent, nous avons établi que la perméabilité magnétique d'un
matériau de ferrite doué de pertes peut s'écrire :

u = u? - i ull
W est la permittivité magnétique et affecte le paramétre de phase 3

W' affecte les pertes.

De plus, (et donc p et 1) dépend du sens de rotation de polarisation de l'onde (hs
tourne dans le sens positif par rapport 4 la direction de propagation et h_ dans le sens négatif).

Ainsi :
TRE T TTH
o= -

M4+ (respectivement p.) correspondant a X+ (¥-) valeur propre du tenseur de Polder
associée au vecteur propre hy (h.).

En fait, compte-tenu de cette remarque, il est nécessaire également de prendre en
compte le sens de propagation de l'onde ainsi que le sens du champ magnétique continu
appliqué au matériau. :

Les courbes de la figure 4 montrent alors que le parameétre de phase et
les pertes dépendent du sens de propagation, du sens de rotation de
polarisation de 1'onde électromagnétique et du sens du champ magnétique
constant appliqué.

En effet, si le champ H est voisin de Hy, ), devient trés grand par rapport a i qui
demeure toujours trés faible. Une onde progressant dans le sens négatif est alors trés peu
atténuée alors qu'une onde se propageant dans le sens positif subit une forte atténuation.

Ceci permet d'obtenir une atténuation non-réciproque.
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*
Soient o.. = o._ 1, 'atténuation pour une longueur 1 de ferrite correspondant au sens
*

négatif de propagation, et o = o1 correspondant au sens positif.

* *

o #o.etF=a /o définit le facteur de mérite de I'atténuation.

La valeur maximale de F eét :
H, 2
F.  =|-—X

Loin de la résonance, il est possible de choisir H tel que ;. et l” soient faibles et p.

etl, suffisamment différents. Un déphasage non réciproque est obtenu, le déphasage »
différentiel entre les deux sens de propagation étant donné par la formule :

Ap=(Bs-PB)1

Dans le cas d'un déphaseur, le facteur de mérite est défini par la relation :

B.-B.

F=

avec Fynax = 4H/AH.

Ces résultats sont importants puisqu'ils démontrent d'une maniére concréte
I'importance de la notion de largeur de raie AH qui influence I'efficacité des dispositifs mis en
oecuvre pour réaliser la non-réciprocité.

- IIL2, Dispositifs passifs non réciproques a ferrites

Nous distinguons trois types de dispositifs :

- Les dispositifs utilisant I'atténuation non réciproque :

Les isolateurs & la résonance ou a déplacement de champ qui permettent la

propagation des ondes pratiquement sans atténuation dans un sens alors qu'elles
sont tres atténuées dans 'autre.
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Les circulateurs a trois voies (figure 7) :

Une onde entrant par la voie 1, 2 ou 3 ne peut sortir respectivement que par la voie
2, 3 ou 1. Ces dispositifs peuvent également étre utilisés comme commutateurs :
une onde entrant par la voie 1 peut, suivant le sens du champ magnétique constant
appliqué, sortir par la voie 2 ou 3.

De tels dispositifs sont plus particulierement utilisés pour la réalisation de
diplexeurs qui ont pour fonction de coupler deux canaux sur une méme antenne en
laissant découplés les émetteurs respectifs (son et image de télévision par exemple).

Sens de propagation de
I'onde électromagnétique

Figure 7 : Schéma d'un circulateur a trois voies.

- Les dispositifs utilisant le déphasage non réciproque :

Les déphaseurs sont des éléments qui permettent d'obtenir un déphasage
différentiel : AQ = @4 - ¢. en modifiant le sens du champ magnétique appliqué (le
déphasage de I'onde est @, pour le sens positif et @. pour le sens négatif).

Ceci est réalis€ en créant le champ magnétique par un fil conducteur dans lequel il
suffit d'envoyer des impulsions de courant d'intensité suffisante pour saturer le
matériau de ferrite.

Ces dispositifs sont utilis€s pour commander la phase des €léments rayonnant dans
les antennes.

Une valeur de AH faible permet d'obtenir une valeur élevée de A@ sans avoir trop
de pertes pour un champ appliqué inférieur a Hy.
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Figure 8 : Evolution de la valeur de |A¢@| en fonction du champ
magnétique constant appliqué.

- Les dispositifs utilisant l'effet Faraday :

Une onde plane polarisée rectilignement peut toujours étre considérée comme la
résultante de deux ondes a polarisation circulaire tournant en sens inverse avec une
vitesse angulaire o égale a la pulsation de l'autre.

Pour un sens de propagation de 1'onde dans le ferrite et un champ magnétique
donnés ; I'onde 2 polarisation circulaire droite (gauche) est concernée par pLy (i-) et
subit donc une atténuation o (o) et un déphasage B+ (B.).

Dans la traversée du matériau de longueur 1, celle-ci aura donc tourné de P4 1
(respectivement B. 1) et la résultante aura donc tourné de (B4 - B.) I/2 vers la droite
si on suppose B > B..

Si I'onde se propage dans le sens inverse, elle tourne donc de (B4 - B.) I/2 vers la
gauche.

Ce phénomeéne de rotation de polarisation non réciproque est appelé effet Faraday et
est exploité pour différentes applications, en association avec des guides d'ondes
rectangulaires sélectifs vis-a-vis de la direction du champ E de 'onde (élimination

de la composante horizontale du champ Esile guide est disposé verticalement).
On réalise ainsi des isolateurs et des circulateurs mais également des modulateurs

qui agissent sur l'intensité du champ E de 'onde traversant le dispositif.
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IV. Aspect thermodynamique du ferromagnétisme a l'approximation du champ
moléculaire

La théorie présentée nous permet de démontrer I'existence d'une
discontinuité de Cp a la température de Curie.

L'énergie par unité de volume qu'il faut fournir 4 une substance magnétique placée
dans un champ H pour faire varier son aimantation de dM est :

dt=HdM

Dans une transformation infinitésimale quelconque, la variation d'énergie interne est :

dU=dQ+dt=TdS+HdM
U (S, M) est une fonction de S et M dont dU est une différentielle totale, donc :
o) -
oM/s \0S Im

Si U est exprimée comme une fonctionde Met T :

aU aU
d'ol :
S——(dU H dM) = (aU) dT + L (gﬁ) H]dM

dS (T, M) étant une différenticlle totale exacte :

e )

d'ou :

dS-—(aU) dT - (a;rI)MdM
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Le terme (dU/OT)\M représente la chaleur spécifique a aimantation constante

Cwm (T, M).

Pour un ferromagnétique a I'approximation du champ moléculaire, :

1 2
U—-Q-WM

dou :

U 1. oM>
Cv=3r=7WVor

Cette chaleur spécifique correspond a I'énergie qu'il faut fournir 4 I'ensemble des

moments magnétiques pour diminuer I'aimantation globale.

En I'absence de champ magnétique :

WM u
M= MOBJ(—k];T_O)

En tenant compte de la valeur de la température de Curie:

T_J+1WMollo
cT 3] kg
il vient :
M 3y )
y=—=B](
My g+1)9
avec 0 = T/T,.

Au voisinage de T, on utilise le développement limité de B; :

_J+1, O+12+P]d+D)
By (x) = ;J X- e x3.
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Ce qui permet d'obtenir :

2
10 J+1
Pe(@+1)

La chaleur spécifique magnétique doit donc subir une discontinuité a la température de
curie passant de la valeur :

2
w o
M3 g T

2
CuTy=-Lw (a;ar) 5 (1)

pour T =T, - €, & une valeur nulle pour T =T, +&.

Une telle discontinuité de la chaleur spécifique est caractéristique des transformations
du second ordre dans le mode¢le du champ moléculaire.
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Résumé : ,
Les picces polycnstallmes de grenat de fer et d'yttrium Y3Fe5012 (YIG) utilisées en
hyperfréquences doivent presenter une densité tres proche de la valeur théorique.

Industriellement, ces piéces sont élaborees par frittage de la poudre qui est préparée par réaction
entre les oxydes Y2073 et Fe203.

Ce travail concerne I'étude de deux procédés d'élaboration des poudres de YIG qui sont la
réaction entre oxydes et la coprécipitation.

Dans les deux cas, la formation de la perovskite de fer et d'yttrium YFeOs (YIP) précede la
formation du grenat.

Lors de la synthése par coprécipitation, la quantit€ de YIP formée est cependant fortement
influencée par la présence d'impuretés ou de dopants (résidus de synthése, substitution du fer par
I'aluminium).

L'influence des paramétres d'élaboration sur les caractéristiques physico-chimiques des
poudres et leur aptitude au frittage est étudiée.

11 apparait alors que les deux procédés permettent 1'obtention de piéces correctement densifiées
présentant de faibles pertes magnétiques d'insertion.

Tout écart a 1a steechiométrie doit Etre évité, mais la détérioration des propriétés magnétiques
n'est importante qu'a partir du moment ou il y a présence dans le matériau d'une phase étrangére au
grenat.




