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Introduction

Le but du travail entrepris ici est d’étudier eéldborer des matériaux magnétiques
pour applications micro-ondes, notamment pour laliggétion de dispositifs de type
circulateur. Mais parmi les applications nécessitintels matériaux, on peut également citer
les déphaseurs. Si I'essentiel du travail ne poa® sur I'amélioration des performances des
composants en termes de pertes d’insertion etldfisa, d’autres points apparaissent comme
pouvant donner lieu a des évolutions notables. tQd@sirquoi Nous nous pProposons ici
d’orienter le travail plus sur les aspects de neiseoeuvre du matériau. L’objectif poursuivi
tout au long de cette these est double : a la goisntifique et technologique. En effet,
I'amélioration que nous nous proposons d’apporéernms matériaux n’est pas anodine et si
cela a des intéréts du point de vue des procédBadigiques, c’est aussi I'occasion d’'une
réflexion sur le matériau en lui-méme, et les mi&raas chimiques qui lui conférent ses
propriétés particuliéres. D'autre part, la fabraratd'un composant comme le circulateur est
un processus complexe. Ce dispositif est un assgmlalélicat de différents matériaux qui, a
I'neure actuelle, est difficilement automatisabléintervention humaine nécessaire a
I'assemblage limite par conséquent la miniatunsatie ce composant.

La conséquence a plus longue échéance de cetie e&tide pousser encore plus loin
I'intégration dans des systémes plus complexesi GEessite des procédés de fabrication
différents de ceux utilisés jusqu’a présent. Popagvenir, il apparait nécessaire de travailler
sur les matériaux présents dans les dispositifsnifas combinaisons multiples métal/oxyde,
on peut citer I'empilement aimant/ferrite/ligne duculateur. On y trouve 4 types de
matériaux :

- le matériau ferrimagnétique, au sein duquel sewptdel phénomene de circulation;
- l'aimant permanent, grace auquel on polarise ktdgpour que se manifeste I'effet
non-réciproque;
- les pistes métalliques, grace auxquelles se prdpagignal hyperfréquence;
- le substrat diélectrique.
Ces éléments sont empilés dans une carcassedwusequi ferme le circuit magnétique.

Aimant permanent, diélectrique et matériau ferrim&mgue sont issus de la famille
des céramiques. A ce titre, ils sont fabriqués Iparprocédés usuels : la fabrication des
céramiques est basée sur des traitements therméghesite température. L'hypothéese a la
base de I'étude entreprise ici est que, si onitlawar des matériaux dont les températures de
synthese sont voisines, comprendre « compatibéggre elles, alors il est possible de réaliser
un dispositif compact. Le montage, réalisé d'un semant et intégrant a la fois aimant,
ferrite, diélectriqgue et métal, ne nécessiteraitsaplus d’assemblage, supprimant l'ajustement
délicat des différentes piéces fabriquées et usiaéparément.
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La tendance dans la voie vers la compatibilitéeen's matériaux est aussi orientée
dans le sens d'une diminution des températuresadenent thermique. En effet, travailler
sur la diminution des températures du cycle dedabon implique la limitation de I'agitation
thermique des différentes espéces lors de la symthBans une structure ou différents
produits réactifs sont juxtaposés, cela se trggritune minimisation des phénomeénes d'inter-
diffusion. Cela garantit I'intégrité de la stru@ude sorte que le composant soit conforme a ce
gu'il est actuellement. L’abaissement des tempégatpermet, en outre, l'utilisation de
technologies de production moins lourdes que celleguises pour les matériaux
conventionnels.

Pour le cas qui nous intéresse, c'est-a-dire tealateurs fonctionnant dans la gamme
de fréquence au voisinage de 10 GHz, il appar&tcipst le ferrite utilisé, le grenat d'yttrium-
fer (YIG), qui est le facteur limitant dans la stiwre. Avec une température de fabrication de
l'ordre de 1500°C, c'est une céramique a hautedmnpe de frittage. L'objectif, dans un
premier temps, est d'abaisser la température dedéibn de ce matériau afin de pouvoir le
cofritter avec de l'or. Ce critére est choisi car kst un tres bon conducteur (résistivité:
2,2.108Q.m & 20°C), demeurant inerte jusqu'a sa fusio®65°C.

Pour parvenir a un abaissement de températuraapléur souhaitée, plus de 400°C,
une optimisation de la réactivité des poudresalati nécessaires a la synthése du matériau
n'est pas suffisante. Cela ne permet de gagnemqqgakues dizaines de degrés (si on reste
dans le domaine usuel des poudres microniquesy @l@ nous visons plusieurs centaines de
degrés. On se propose donc de suivre la méme wamecelle explorée pour les ferrites
spinelles de Nickel-Zinc, a savoir introduire duvee dans la formulation. Ce travail se situe
donc dans la continuité des activités du laborej@t du travail de Ageron [Age99].
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Chapitre | :
FERRITES POLYCRISTALLINS DE

STRUCTURE GRENAT

[.1: Les différentes familles de ferrites

Les matériaux ferrites sont subdivisés en troisilfagprincipales selon leur structure
cristallographique.

La catégorie des ferrites hexagonaux, encore appebéaferrites, est construite autour du
ferrite de baryum, de formule Bafz®,5. On y distingue les hexaferrites de types M, ZetWW
Y. Les premiers sont des ferrites durs. C’'est degnstitue le grand intérét de cette classe de
ferrites. Leur forte anisotropie magnétique axatefait 'aimant de choix dans la plupart des
cas. Les trois types Z, W et Y présentent une &oigie planaire, permettant de bénéficier
d’'une perméabilité élevée dans la gamme des UHF.

La deuxiéme famille de ferrites est relative attacture spinelle. A I'image du composé
MgAI,O,, les ferrites spinelles cristallisent selon ureeéscubique a faces centrées. Ce sont
des ferrites doux utilisés dans les inductancedegt transformateurs. La gamme des
fréquences d'utilisation de cette famille de fesise situe entre 10 kHz et 500 MHz.

La derniére famille de ferrites, celle qui nousgiesse ici est celle des grenats. A l'instar
des spinelles, ce sont des ferrites doux, mais ldmage se situe dans des fréquences au dela
du gigahertz. La structure grenat est cubique, @phe du modeéle GAl,Si;O;.. Les ferrites
grenats sont donc de la formgH&012, ou R désigne une terre rare ou I'yttrium. Le plus
courant est le grenat d'yttrium fer, plus connu ssé&t nom de YIG (pour Yttrium Iron
Garnet), que nous détaillons ici.

1.2 : Utilisation des ferrites dans le domaine dekyperfréquences

Le caractere isolant des matériaux ferrimagnéticqpersnet la transmission d'une onde
haute fréequence (centimétrique ou millimétrique)siee matériau. La possibilité de contréler
la propagation de I'onde dans un tel milieu papplécation d’'un champ magnétique (statique
ou alternatif) a permis la réalisation de plusiadispositifs hyperfréquences indispensables a
la réalisation de fonctions de traitement du signadiar, télécommunications par satellites,
compatibilité électromagnétique, etc.). Selon lecfmn visée, les dispositifs sont réciproques
(filtres, déphaseurs pour antennes a balayagée,cetmon réciproques (circulateur, isolateur,
etc.). Ces derniers constituent la catégorie pralei des dispositifs hyperfréquences a
ferrites. lls exploitent le fait que I'onde éleatragnétique se propage difféeremment selon sa
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polarisation, sa direction et son sens de propagatans la matiére aimantée (anisotropie,
non-réciprocité). Ces composants fonctionnent #etent grace a des ferrites massifs
soumis a un champ magneétique statique qui polkrisetériau.

1.3 : Les grenats ferrimagnétiques

1.3.1 : Le grenat d'yttrium-fer (YIG)

Le grenat d'yttrium—fer s’avere étre un matériau admix dans les domaines hautes
fréquences. En effet, avec une résistivité de tode 16? Q.m, c’est un excellent milieu de
propagation pour les ondes électromagnétiques. Betie raison, il est depuis longtemps
employé dans les dispositifs hyperfréquences (cadnmnunications, radars...) sous forme de
matériau massif polycristallin. Outres ses propgétlans la gamme de fréquences visées
(bande X), le YIG présente I'avantage d’avoir utreicture cristallographique trés stable, a
laguelle on associe d’excellentes performances eamet de pertes magnétiques et
diélectriques. Cette stabilité, a la fois chimigete thermique provient du haut degré de
symétrie de la malille, ainsi que de sa compacie@, favorable a I'existence de défauts de
type insertion ou lacune. Citons a cet égard umgeiate de pertes diélectriques &an
voisine de 14 a 10 GHz, et une largeur de raie de pertes mapgrestifH) de quelques
oersteds. Les performances du YIG aux hyperfréqgeera font donc un bon candidat pour
les applications radio-fréquences. L'usage de ceniaa s’est aussi imposé parce qu'il peut
étre fabriqué selon un processus industriel, atiisles méthodes conventionnelles de
fabrication des céramiques massives polycristalifNeanmoins, cette stabilité chimique est
aussi un inconvénient, puisque la synthese du Y8Gessite des températures de traitement
tres élevées (voisines de 1500°C) pour sa faboicaGet apport d’énergie est nécessaire pour
parvenir a former la phase, ainsi que pour demsiéematériau. Ces températures sont
nécessaires pour obtenir la qualité cristallogmgydy la microstructure et la densité
nécessaires a de bonnes performances.

D’autre part, le YIG doit sa popularité a sa lagganme d'utilisation. Cette polyvalence
est due aux nombreuses substitutions que I'on pHattuer pour adapter ses propriéetes,
comme l'aimantation a saturation, qui est le pateen& accorder en fonction de la fréquence
de fonctionnement visée ; ou encore la tenue esspace, nécessitant I'introduction d’ions
relaxants dans la structure.

Le principal point négatif de ce matériau est deadres haute température de synthéese.
Pour contourner ce probleme, l'utilisation d’'un raumatériau de structure grenat a été
envisagée, un grenat toujours a base fer, maigwant du bismuth a la place de I'yttrium.

1.3.2 : Le grenat de bismuth-fer

Le principal handicap du YIG étant les 1500°C néaies a son €laboration, il est apparu
nécessaire d’abaisser de facon drastique les tetop&s nécessaires a l'obtention d’'un
matériau présentant les caractéristiques viséebut eecherché étant déja la compatibilité a
des fins d’intégration dans des structures multiémaux, ou l'utilisation de méthodes de
fabrication moins lourdes. L’oxyde de bismuth emtrau pour son utilisation comme fondant,
et l'ion bismuth présente la méme structure de na@deque I'yttrium, conduisant a des
structures cristallographiques semblables. Dudita température de fusion de®d, dans
la gamme 820-860°C, I'idée est venue de synthétisgrenat de bismuth-fer afin de mettre a
profit cette relative facilité de synthese.
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La famille de grenats issue de la combinaison dansimuth et fer se forme chimiquement
des 800°C, et densifie des 1050°C. Les possibii@élsnologiques offertes sont conformes a
ce qui est recherché, néanmoins, cette famille a&naux a été rapidement abandonnée du
fait de ses performances médiocres dans le donésceromagnétique. En effet, I'intérét du
YIG provient de la grande stabilité chimique dessacture cristallographique. La maille est
extrémement compacte, ne laissant aucun site vat@eu de place dans les sites d’insertion.
La compacité rend également les substitutions éesitaux ions de rayons proches de ceux
des ions fer et yttrium. Or, le rayon ionique dsnhiith vient perturber cette structure. La
présence de cet ion a la place de I'ion Yttriumdroha une déformation par dilatation de la
maille, et donc des contraintes favorables a I'afipa de défauts, entrainant une mobilité
des porteurs de charge et des perturbations da®dtibns magnétiques. Par conséquent les
performances des grenats contenant du bismuthdégradées par rapport a celles du YIG.

lon | Coordinence R Ri
Bi°* VI 1,31 1,17
Y3t VI 1,159 1,019
Tableau I: Rayons cristallins et rayons ioniques ééctifs de BF* et Y** de coordinence
VIII [Sha76]

La comparaison des rayons ioniques du Bismuth etYd&ium est indiquée dans le
Tableau I. Les répercussions sur le parametre déerda cristal grenat sont représentées en
Figure 1.

1.3.3 : Substitutions par le cuivre

L'idée a la base de cette nouvelle génération deénmax grenats est toujours
'abaissement des températures nécessaires a thésgn mais tout en conservant des
propriétés électromagnétiques hyperfréquencessantits pour que ces matériaux soient
exploitables. On connait I'effet du cuivre dans fiesites spinelles NiZnCu [Age99]. Cette
étude avait abouti a des concentrations en cuigréoddre de 0,2 a 0,3 atome par formule
pour bénéficier d’'un compromis entre températurdrditeement et propriétés magnétiques.
Ce travall constituant le point de départ de citése sur les grenats, nous partons du taux de
substitution optimal établi pour les spinelles= 0,28 atome par motif. En relation avec les
diverses mesures effectuées, les taux de substitsiront revus a la baisse.

[.4 : Situation de ce travall

La famille des céramiques de structure grenat anété en évidence par Bertaut et Forrat
en 1956 [Ber56]. Puis Geller et al. [Gel60] ont misévidence les propriétés magnétiques de
ces matériaux. Depuis, le grenat d’yttrium-fer antn® ses possibilités dans le domaine des
hyperfréquences. Néanmoins, un probleme majeuredenatériau est la température de
synthese. C’est pour cela que différentes pisté®tEnexplorées pour parvenir a abaisser la
température de frittage de ces céramiques. Notamnoetle de la substitution par le
vanadium (couple calcium — vanadium) retenue patsiMemga [Mat00], et celle de la
substitution par le bismuth, brevetée par Matsaghilat96]. Les équipes de Murata ont ainsi
réalisé des films de YIG densifiés a 95% de la déniséorique a 1100°C. Cependant, il s’est
avéré gue ces substitutions menaient a des matéaiaxi propriétés dégradées, pour ceux
contenant du bismuth, ou ayant des problémes defabation aux basses températures pour
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ceux utilisant le calcium — vanadium (ces derné&est par ailleurs connus pour leurs faibles
largeurs de raies). Nous envisageons ici une nluvwaie permettant I'obtention de
matériaux ayant une température de frittage almigeais conservant de bonnes propriétés
électromagnétiques. Dans un premier temps, noudioét les possibilités qu'offre la
substitution par le cuivre, reprenant les travatbectués au laboratoire sur les ferrites
spinelles par Ageron [Age99]. Cette piste semblegeloitée et rares sont les références qui
ont pu nous guider [Kri69, Gel60, Fuj0l]. Nous npugposons d’'aller encore plus loin dans
cette voie, en envisageant la substitution mixtereu bismuth, ces matériaux présentant une
dégradation limitée de leurs propriétes.

Il faut noter que contrairement aux techniques ooeates, nous travaillons ici sur des
substitutions, et non sur des ajouts d’oxydes. Nmrsidérons donc que les ions cuivre et
bismuth s’inserent dans la structure grenat etom¢ gas des fondants, qui restent localisés
aux joints de grains.

Au cours de cette étude, nous avons donc Vérifié Heffet d’abaissement des
températures de synthese lié a l'apport de cuivrebservé dans les ferrites de structure
spinelle était transposable a la structure gre@at.travail vise a répondre a plusieurs
questions sur le comportement de l'ion cuivre diEnstructure cristallographique grenat.
Apres avoir présenté en détails la structure grehast fait un rappel sur les technigues de
fabrication des matériaux céramiques et plus pditiement celles employées pour le YIG
traditionnel et les échantillons propres a cettel@t La discussion liée a la localisation du
cuivre dans le matériau sera abordée lors de ketledl'influence du taux de substitution. Le
mode d’action conduisant a I'abaissement des testyr@s de traitement, ainsi que les
propriétés de ces matériaux seront abordés égalamaes cette partie. Les possibilités de
travail sur les conditions d’atmosphére serontédes séparément. Enfin, la compatibilité de
ces nouveaux YIG avec les substitutions classigessexaminée.

1.5 : Composition chimique et structure cristallogaphique du YIG
1.5.1 : Géométrie de la maille

La structure grenat peut étre décrite a la manituve réseau cubique centré d’ions
oxygene. La structure grenat est une structure wmp puisqu’elle regroupe 8 motifs
élémentaires du matériau. La particularité de tatrde contenir 8 fois le motif lui confere
une grande symétrie (groupe d’espage’Qa3d), qui se traduit par une excellente stabilit
chimique. De ce fait, cette structure est peu wugetdes défauts d’ordre cristallin, ce qui en
fait un matériau de choix pour les applicationsa@uites performances. Le fait d’'inclure 8
motifs moléculaires, soit 160 atomes, implique égeant que la maille cubique du grenat est
grande. Le cristal ¥e&0i, a donc un paramétre de maille de 12,375 A. Darsasedes
substitutions par des terres rares, ce paramétie Magairement avec le rayon ionique de
I'ilon venant remplacer I'ion yttrium dans la struict, comme on peut le voir sur la Figure 1.
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Figure 1: Variation du parameétre de la maille grend en fonction du rayon de l'ion terre
rare [Sha69]

Lors de notre étude, nous avons également trAvsilt des matériaux de la famille des
grenats de bismuth-fer. Le grenat n'a pu étre targé pur. Néanmoins, le paramétre de
maille de formulations approchantes est conniestdrmulations Bisd=65012 et Bb gd=65012
ont des parametres de maille respectifs de 12,8482é47 angstroms [Tor95]. Ces
informations sont accessibles dans les fiches JERBPBV n° 01-086-0367 et 01-086-0368.
Ces données correspondent avec ce qui peut étapebéd a partir de la courbe de Shannon
(Figure 1).

1.5.2 : Distribution des ions dans les sites catjpes

Le motif élémentaire des grenats, notamment du &dGde formule AB,C3;01». Il indique
qu’il y a trois types de sites possibles pour lasons métalliques au milieu des 96 ions
oxygéene. Ces sites sont différenciés par le nordlmeygenes voisins entourant les ions et
sont représentés Figure 2.
» Les sites tétraédriques, référencés sites (d)aonbmbre de 24. lls sont tous occupés
par des ions P&

. Lger sites octaédriques, ou sites (a). Ces 16 sieiségalement occupés par des ions
Fe.

» Les sites dodécaédriques (c). C'est dans ces demise viennent se loger les ions
terre rare. Dans le cas du grenat d'yttrium-fersogt les ions yttrium qui occupent
ces sites.

Pour récapituler de maniere plus synthétique laartdmn des ions, une écriture
symbolique est également utilisée. Les ions des i) sont mis entre accolades, ceux des
sites (a) entre crochets, et ceux des sites (dg guarenthéses. Ce qui donne lieu a une
notation

{Y s}[Fe2](Fes)Or2

Tous les ions terre rare ne peuvent pas occupetdité des sites (c). Ceux ayant un rayon
ionique supérieur & 1,09A (ce qui correspond auasam), sont trop gros pour occuper
'ensemble des dodécaedres. lIs ne peuvent ocqueepartiellement ces sites.
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Chaque ion oxygéne est commun a quatre sites g@iEs) comme le montre la Figure 2.
Il est commun a un tétraedre (d), un octaédret(diex dodécaédres (c) — le second partage
les arétes OA, OC et OD avec les autres polyédresvironnement atomique de chacun des
atomes est récapitulé dans le Tableau I, regrddpamombres de proches voisins de chaque
type et les distances inter atomiques correspordant

Dans une maille de grenat, tous les sites cati@sigiiant occupés, les migrations sont
donc rendues difficiles. Ce matériau est donc pewsible aux traitements thermiques.
Néanmoins et contrairement aux ferrites spinekasfaible compacité (densité voisine de
5,17 pour le YIG) le rend plus sensible que d'aufegrites a la compression.

~l=
—

—
e
nl=

® Fed*ia) ar (aoé)
o redtio ar ol 3)

o v3t A'r(qlé %) AND AT (o‘:%)

Figure 2: Sites cristallographiques de la structurgyrenat [Mor73]

Environnement ionique

lons Y® --site (c) |Fe’--site (a) |Fe'--site (d) [O”

Y** --site (c) (4) 3,79

Fe'" -site (@) |(6) 3,46 (8) 5,35

Fe'* -- site (d) Eﬁ; g:gg (4) 3,46 (4) 3,79
(2) 2,68
(1) 2,81

). (1) 2,37 (1) 2,87

O (1) 243 (1) 2,00 (1) 1,88 (1) 296
(2) 2,99
(2) 3,16

Tableau II: Distances interatomiques des différentsites de la structure grenat. Le
nombre de premiers voisins est indiqué entre parehgéses; les distances sont indiquées
en angstroms
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Si historiquement la structure cristallographiquengt est celle de G3Al,>*Sis* 0,7,
beaucoup de substitutions peuvent étre opéréeschague site. Les facteurs limitant le choix
des ions sont le rayon ionique, ainsi que I'équdlides charges. Si le remplacement des ions
se congoit facilement avec d’autres ions de mémenua, il est également possible de
remplacer les ions par couples. Ainsi, Yoder ettiKg§¥od51] sont a I'origine du YAG, ou
grenat d’aluminium-fer (¥AlsO1,), ot deux ions Al viennent en remplacement d’un couple
Si** | C&". Par la suite, Bertaud et Forrat [Ber56] ont prépa grenat d'yttrium-fer (YIG),
en introduisant des ions ¥edans le cristal. C'est a partir de ce YIG, aux ppi€tés
magneétiques particulieres, que Pauthenet a erdrégiide du magnétisme des grenats de fer
et de terres rares, et leur a appliqué la théaribékl des sous-réseaux.

1.6 : Propriétés magnétiques des ferrites grenat

1.6.1 : Aimantation a saturation et températureCigrie

En dessous de la température de Curie, tous lesitgrde fer sont ferrimagnétiques. Afin
d’illustrer ceci, nous retenons les cas des grevigs;0,, et GdFe;012, qui montrent des
comportement différents. La différence entre casxdeatériaux provient du comportement
magnétique des ions>Y et Gd*. Le premier n'est porteur d’aucun moment magnétiqu
tandis que le second possede un moment magnéteggdeud Comme on le verra plus loin,
I'aimantation a saturation totale est la somme alesantations de chaque sous-réseau. Les
comportements différents de chaque sous-réseaonetidn de la température expliquent les
différentes variations des en fonction de la température sur la Figure 3.r@mnt qu'aux
basses températures, se sont les interactionsleveerres rares qui prédominent, alors que
les sous-réseaux du fer sont a considérer a tetnpgambiante.

35
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Figure 3: Aimantation a saturation (6s) de différents grenats de fer et de terre rare aisi
gue du YIG, exprimé en nombre de magnétons de Bolen fonction de la température.
[Smi59]
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Comme on peut le voir sur la Figure 3, pour le Yl@mantation a saturation diminue de
maniere monotone a mesure que la température atgnileen va autrement dans le cas du
GdIG : 'aimantation spontanée diminue rapidememtsde domaine des basses températures,
jusqu’a s’annuler aux environs de 300 K. Au-dekimantation croit, donnant lieu a un point
singulier, appelé point de compensation. Dans hanga de températures allant de ce point de
compensation a 550 K (température de Curie) au-dietpuelos devient nulle, la variation
d’aimantation est limitée. Ces comportements sigggint par les interactions magnétiques
décrites par les sous-réseaux de Néel.

1.6.2 : Interactions magnétiques dans les grenastructure en sous-
réseaux

Il existe différents types de magnétismes :
» ferromagnétisme,
* antiferromagnétisme,
» ferrimagnétisme.
Ces différents comportements sont dus aux inter&texistant (énergie d’échange) entre
les moments magnétiques portés par chacun des satteria maille cristalline. Dans le YIG,
ce sont les ions Féqui sont porteurs de ces moments.

Dans le cas des substances ferromagnétiques, leem® magnétiques portés par chaque
atome s’alignent spontanément dans des régionksiées appelées domaines de Weiss et qui
sont délimités par des parois dites de Bloch cortermaontre la Figure 4, et cela méme en
I'absence de champ magnétique externe. En géménapment magnétique total est nul car
les différents domaines magnétiques ont des otientadifférentes qui font que leurs effets
s'annulent. A noter que le ferromagnétisme dépemd lal température, puisque ce
comportement disparait au dela d’'une certaine tesyre, appelée point de Curie, visible sur
la Figure 3.

polycristallin

Moments
magnetiques

Domaines
magnetiques

Figure 4 : Subdivision en domaines d'un grain magrté&ue constitutif d'un matériau
ferrimagnétique polycristallin

Si les moments magnétiques voisins (ou des soesugs sont anti-paralléles au sein d’'un
méme domaine, et que leurs intensités sont diffésefle moment magnétique total d’'un
domaine magnétique de Weiss est différent de zém)ne parle plus de ferro, mais de
ferrimagnétisme. C’est le cas de la structure drena
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Le cas particulier ou la somme des moments pagalletl anti-paralleles est nulle est appelé
antiferromagnétisme.

Les différents cas de ferro, antiferro et ferrimétggme sont illustrés par la Figure 5.

S N R N R
(NI AR S B WA ¥

{a) {b) {c)

Figure 5 : Répartition des moments magnétiques éléntaires dans des matériaux (a)
ferromagnétiques, (b) antiferromagnétiques, (c) fermagnétiques

Cette théorie des sous-réseaux magnetiques deeXpledue les propriétés magnétiques
des grenats. Dans cette structure, les interactotr® les différents porteurs de moments
magnétiques s’exercent par lintermédiaire des iorggenes communs aux deux sites
considérés. Les interactions possibles sont dansuwantes :

Fe* (site a) — @ — FE” (site d)

Fe’* (site @) — @ -- R (site ¢) oU R désigne la terre rare, ou YRgs:0: .
Fe* (site d) — & -- R (site ) R peut posséder un moment magretiqu
R (site ¢) — & -- R (site ¢) ou non (lorsque RZYpar exemple)

Cependant, toutes ces interactions ne sont pasnaner en compte de la méme maniere.
D'une part, Y¥* n'est porteur d’aucun moment, donc les interastiéie-Y ne sont pas
significatives. D’autre part, l'intensité des irdetions dépend de plusieurs paramétres, en
particulier la distance entre les ions, et 'anggéion — anion — cation. L’interaction diminue
quand la distance augmente ; elle est minimale @mérgl si I'angle est égal a 90° et
maximale pour un angle de 180°. La description réigne de la structure grenat est donc
réduite aux interactions entre ions' ke

Les interactions entre les ions>Feles sites (a) et (d), sont caractérisées par omeec
distance (distances ¥e-O* inférieures & 2,00 A). D’autre part, I'angle formpaér les deux
cations et & est voisin de 127°.

Les autres interactions ne sont pas a prendre eptep du fait que ¥ n’est porteur
d’aucun moment magnétique. Il faut toutefois najae, dans le cas ou le grenat de fer
considéré fait intervenir un cation porteur d’'unmemt magnétique, il faudrait tenir compte
de l'interaction entre les sites (d) et (c).

Dans cet arrangement atomique particulier qu’estrlecture grenat, chaque ion*Fporte
un moment magnétique de 5 (& 0 K). Du fait que ces ions sont répartis eldge sites
tétraédriques et octaédriques, la résultante du engmcompte tenu de la nature
antiferromagnétique de I'interaction existante enés deux sous-réseaux, doit donc étre de
5y, par formule moléculaire ¥Fe;0;2, comme l'illustre la Figure 6.
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=) 15p,
=) 10p
T T

Figure 6: Description magnétique du réseau grenat.es triangles représentent les sites
tétraédriques ; les carrés les sites octaédriques

S,

Parce que lion Y ne posséde pas de moment magnétique, I'aimantdtiol|G est
uniquement due & l'interaction entre les deux séssaux formés par les ions’EeOr, si les
ions F&" sont porteurs d’'un moment de §, du fait de I'agitation thermique, cette grandeur
est soumise a des fluctuations liées au désaligmedss moments magnétiques, qui fait que
la résultante du moment d’un ion est inférieurefa.3.a variation de I'aimantation observée
pour un motif ,Fe;01, est comparable a ce que décrit la Figure 7.

20
15
aimantation des sites
__ 10 tétraédriques
o]
2
|
E aimantation résultante \
c 0 .
©
g Tc
<
-5 4
aimantation des sites
-10 octaédriques
15 : | 1 1 ‘
0 100 200 300 400 500 600

Température (K)

Figure 7: Evolution de I'aimantation du YIG en fondion de la température

Plus I'agitation thermique est importante, plusnifantation globale du matériau diminue,
jusqu’a aboutir a un état ou elle est nulle. Cttepérature de seuil pour laquelle le matériau
perd ses propriétés magnétiques et appelée temapede Curie. Dans le cas des grenats YIG
non substitués, la température de Curie est vode®&50 K, soit 280°C. Au dela de cette
température, le matériau se comporte comme un parétique. C’est donc une indication

précieuse sur les conditions de températures aliggusourra fonctionner un dispositif a
base de YIG.

Néanmoins, dans un matériau ferrimagnétique coneméd®, deux moments inégaux et
interagissant de maniere antiferromagnétique, pgw@nner lieu a une aimantation nulle en
dessous de la température de Curie. Cela survierdison des dépendances différentes des
sous-réseaux magnétiques vis-a-vis de la tempérafimsi, un point particulier apparait ou
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les aimantations des deux sous-réseaux s'annutasteznent. Un tel point est appelé point
de compensation. Un tel cas est observé avec JE&E,. Il est justifié par le fait que, dans
ce grenat, deux interactions différentes sont mesegu: entre les sites (a) et (d), mais aussi
entre les sites(d) et (c). Or, les interactionsliguant des terres rares dominent a faible
température, mais sont rapidement perturbées @aitdtion thermique. A contrario,
linteraction entre les ions Eedes sites (a) et (d) étant forte, elle est beguamoins
perturbée. Si les ions des sites (a) et (d) coeséteur alignement, les cations des sites (c)
sont mal ordonnés. L’aimantation du sous-réseadifanue beaucoup plus rapidement que
celle des autres sous-réseaux.

A la température de compensation, I'aimantation(@jeest égale et de sens opposé a la
résultante des réseaux (a) et (d)est donc nulle. De part et d’autre de ce pointi@adier, il
y a « inversion » de I'aimantation.

Au voisinage de la température de Curie, la sentleraction existante est celle entre les
ions F&* des sites (a) et (d). En conséquence, |la tempérdéuCurie est commune & tous les
grenats de fer. Néanmoins, elle peut étre modgeeles changements géomeétriques dans la
maille. On peut citer 'exemple des YIG substit@é®c du Bismuth : leur température de
Curie augmente avec l'introduction de l'ion, dedaguasi linéaire au rythme de 34K par ion
dans la formule [Kah04, Han83].

1.6.3 : Anisotropie magnétocristalline et axes dele aimantation

Si I'ordre magnétique a pour origine I'énergie dii@énge qui favorise I'alignement des
spins voaisins, il existe une autre énergie beaugbug faible qui tend a orienter la direction
des spins avec des directions cristallines paréied, nommées directions de facile
aimantation. Si un moment atomique est orienté daesdirection différente des directions
de facile aimantation, il posséde une certainegi@grotentielle d'anisotropie dépendant de
l'angle du moment avec les directions de facileaaiiation. Cette énergie est minimale
lorsque le moment est orienté suivant l'axe dddamimantation. Une origine possible de
cette énergie est le recouvrement des distributéestroniques autour d'ions voisins : le
couplage spin-orbite rompt la sphéricité des oldstaet I'énergie du systeme varie lors d'une
rotation des spins par rapport aux axes cristallins

L’anisotropie magnétique est la dépendance derfeneterne d'un systeme vis-a-vis de
la direction de son aimantation, et relativemes¢saxes de facile aimantation. Généralement
I'énergie d'anisotropie magnétique a la méme syenée le cristal, et nous l'appelons
énergie magnétocristalline. Les origines de l'anige magnétique peuvent étre multiples ;
elles peuvent étre d'origine cristalline, de formede contrainte [Pas98, Phy78, Smi59].

Pour un corps ferromagnétique, l'orientation desnalnes peut étre modifiee par
l'application d'un champ externe. Cette orientatides domaines va provoquer une
aimantation résultante de I'ensemble du cristd eurbe fournissant M en fonction de H
pourra étre tracée. L'énergie nécessaire pour ariensemble des moments dans la direction
du champ est donnée par :

Ms
Emagnétocns’stalline = .[O HdM

Cette énergie est différente selon l'orientationHjec'est a dire de M a saturation, par
rapport aux axes du cristal. Par exemple, I'expyesgnérale de E, pour un systeme cubique,
est de la forme :
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Emagnétocristalline= Ky (3123Q2+322382+362312) + Ko 312322332 + ..
ou les deux premiers termes suffisent et font adprardeux constantes €t K. De plus, @
& et g sont les cosinus directeurs de l'aimantation ppport aux trois axes du cristal. Le
nickel et la plupart des ferrites correspondennay négatif. Pour les applications hautes
fréquences, il faut reduire au maximumdeé facon a réduire les pertes.

1.6.4 : Magnétostriction
La magnétostriction est la faculté pour un matédats’étirer ou de se contracter lorsqu'il
change d’aimantation. En d’'autres termes, un naatémagnétostrictif change de forme
lorsqu’il est soumis a un champ magnétique. Noussistons pas ici sur ce phénomeéne
puisque nous ne I'exploitons pas. Néanmoins, ilsreemblait important de le signaler car ce
type de comportement sera a envisager dans leecoasiriaux cofrittés.

L’idée principale de la magnétostriction est ilhést sur la Figure 8.

9%&%6

Figure 8: IIIustratlon de la magnétostriction —
orientation des domaines magnétiques

1.6.5 : Propriétés dynamiques des ferrites

Les ferrites présentent une forte résistivité éigoe (> 16 Q.m), le YIG étant
particuliérement isolant avec une résistivité d& @m. Le facteur de pertes diélectriques
correspondant est ainsi situé entré® 89 10°, pour une constante diélectrique de I'ordre de
15. Une forte pénétration du champ électromagnétidans le matériau est associée a de
faibles pertes, ce qui en fait un excellent cartdidar des applications micro-ondes.

Un certain nombre de parameétres intrinséques awrimat permettent de quantifier
I’évolution dynamique des pertes magnétiques egtiom de parameétres externes comme le
champ magnétique appliqué, la puissance injecdenipérature, etc.

Aux hyperfréquences, on exploite le fait que lanp@Eabilité dynamique du matériau ferrite
est gouvernée par le phénoméne gyromagnétiquee @ettméabilité dépend du champ
magnétique statique interne, et de [l'orientation ldecomposante variable de I'onde
électromagnétique par rapport a ce champ statigee.caractéristiques a considérer sont
diélectriques et magnétiques. Ces derniéres sest lites au phénomeéene de résonance
gyromagnétique par rapport auquel on peut défimr anamp magnétique statique de
résonance, et une largeur de raie. On introduiteégent une largeur de raie effective,
caractérisant le matériau loin de la résonancenetlargeur de raie d’'onde de spins, liée a
'apparition d’effets non linéaires au dela d’'unaoip hyperfréquence seuil. Ces deux
grandeurs gouvernent I'amortissement du mouvemetiaisnantation.
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[.6.5.1 : Principe général de fonctionnement destés pour
hyperfréquences

[Nic74, Lax62]

Le matériau est polarisé par un champ statiquerrextanais le gyromagnétisme est
gouverneé par le champ interne y régnant. Ce champegne dans le matériau est lui-méme
affecté par le champ démagnétisant. Considérordlipsoide d’axes a, b, ¢ (respectivement
orientés suivant Ox, Oy et Oz) constitué d’un matémagnétique. Cet ellipsoide est plongé
dans un champ magnétique statiqueukiforme avant I'introduction du matériau et ayknt
direction Oz. On sait qu’il en résulte un champirgdrieur du matériau R uniforme dirigé
selon Oz. K est la somme de et du champ démagnétisant, uniforme a lintérider
I’échantillon.

Hint = Ha- N, M (1)
Ou N, est le facteur démagnétisant dans la direction Oz.

On suppose que ce champ statique est suffisantsaturer le matériau dont 'aimantation
est dirigée suivant Oz. De plus, on appligue auén@at un champ hyperfréguence h
perpendiculaire a Oz, donc situé dans le plan @, et tournant dans ce plan avec la
pulsation ®=2rf. Le champ correspondant a l'intérieur du matérést noté k et il est
supposeé d’'intensité suffisamment petite devapt Ee vecteur aimantation M est tel que :

M = %jnt (Hint + hint) (2
yint €St la susceptibilité magnétique du matériau. eCstisceptibilité peut étre explicitée en
analysant le mouvement de I'extrémité du vecteurQdci peut se faire en appliquant aux
porteurs de moment magnétique, par exemple ledsr@hs¢ le théoréme du moment
cinétique :

1 d_M =M 0O (Ham + hint ) + termed'amortisserant (3)

y dt
v est le rapport gyromagnétique, c’est a dire I@oapentre le moment cinétique et le moment
magnétique. On a pratiquement 1,105x10 g (m/A.s). g est le facteur de Landé. Le champ
hint, résultant du champ hyperfréquence h appliquéyresthamp tournant dans le plan (Ox,

Qy).

La résolution des équations (2) et (3) dans laguatl choisit un terme d’amortissement
convenable s’effectue en ne s’intéressant qu'anxposantes dépendant du temps. En fait, on
considére, parce qu’intervenant le plus directemdans les problemes réels, une
susceptibilitéy définie par rapport au champ appliqué h (et redigg: en tenant compte de
I'effet du champ démagnétisant). On trouve quealewr dey dépend de la polarisation de h.
On notera les susceptibilitgs ety. suivant qu’elles correspondent aux sens de rotadsitif
ou négatif dans le plan (Ox, Oy). Si M et h toutnem coincidence, alors on parle
susceptibilitéy, ; dans le cas de Il'anticoincidence, on parleydePour tenir compte du
déphasage entre l'induction et le champety. sont des quantités complexes :

X =% =%
% =% -1 (4)
On définit aussi les perméabilités correspondantes:
Me =1 +ya (5)
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La Figure 9 donne l'allure des variations obsen@esl:, |, 1 + et . en fonction du
champ appliqué kha la fréquence f fixée.

MATERIAL

'NOW  SATURE

Figure 9: Variation de . p: et i en fonction de Hy. [+ est porté suivant les abscisses
positives et psuivant les abscisses négatives [Nic77].

Sur cette figure, 'uest défini pour Hint < 0. Pour comparer aisémemnpkermeéabilité pour
les deux polarisations, yvoisin de 1) est également reporté pour Hint :.8 polarisation a
considérer est néanmoins négative.

Dans cette figure, les valeurs positives gg ¢drrespondent a la polarisation positive de h,
et les valeurs negatives de.Ha la polarisation négative de h. Les formes desbes de
et 4 + sont typiques d’'un phénoméne de résonance. Ladrieg de résonance est donnée
par :

W= MHin (6)

On définit la largeur de raie de résonante comme la largeur a mi hauteur de la courbe
de pn” en fonction de R. On voit sur la Figure 9 qu’il est possible deutrer des valeurs de
Hint telles que les perméabiI’i’té'& et L. sont assez différentes (car @st voisin de 1 autour
de la résonance), tandis que; et i . sont tres faibles. C’est cette propriété qui esplus
souvent exploitée dans les dispositifs non récipesgLe champ K appliqué peut étre soit
inférieur, soit supérieur au champ de résonance H

[.6.5.2 : Pertes dans les ferrites

Les pertes dans les ferrites ont deux originesectiéques ou magnétiques.

Pertes diélectriques

Les pertes diélectriques existent dans les ferptas hyperfréquences principalement a
cause de I'existence de petites quantités de Vatatit a la place du fer trivalent. Ce défaut se
traduit par un exces d’électrons qui, pouvant saliten ion a I'autre, sont responsables d’'une
certaine conduction et de pertes diélectriquessihliabsence de pertes diélectriques est-elle
essentiellement une question de perfection. Cejaifi@ généralement un matériau pur,
homogene, possédant une seule phase ayant exattarpeoportion des ions de la formule
chimique.
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La préparation des ferrites de structure grenahtagla trés faibles pertes diélectriques
demande un ajustement particuliéerement précis iffiésahts ions métalliques. Ceci nécessite
de prendre soigneusement en compte la quantitéedéntiroduite par les broyages. Les
proportions finales des différents ions métalliqaesvent étre ajustées a environ*1En
plus, compte tenu des problémes de reproductibiditis-jacents a toute fabrication, le
traitement thermique de synthese doit étre préeaigempérature maximum doit étre définie
et reproductible & environ 5°C. Dans ces conditidnsst possible de produire des grenats
avec une tangente d’angle de perte inférieure @ 40L0 GHz. Ceci est généralement
suffisamment faible pour ne donner lieu qu'a dedegeassez négligeables devant les autres
causes de pertes dans les dispositifs.

Le dispositif de mesure doit étre suffisamment igreour accéder a des niveaux de pertes
de 10", La méthode utilisée au laboratoire pour effectes mesures a été mis au point par
A. Hermosin Bono [Her70]. Il est particulieremeiptionisé pour les ferrites en général, ayant
une constante diélectrique voisine de 15 et ungetae d’angle de pertes de quelque$. 10
Cette méthode est exposée en annexe.

Pertes magnétiques a bas niveau de puissance hggpeeince

Les courbes de la Figure 9 sont d'allure lorentaéeret doivent donc répondre a
I'expression :
Ms

He =1+ (7)

HintiHr+j;AH

avec Hy et H les champs interne et de résonance.

C’est bien a une expression de cette forme qu’@daugsolution des relations (2) et (3).
Expérimentalement, les choses sont cependant umplpsucompliquées [Gue80]. Pour des
champs appligués assez éloignés de la résonancguiceorrespond a la plupart des
applications, I'expression (7) est valable, macoadition de remplacer la largeur de rAid
par une largeur de raie plus faible dite largeurade effectiveAHe. En pratique, la valeur de
AHesr permet de calculer les pertes magnétiques. Invensg la mesure de pét de p': a
champ H donné, donne la valeur dé. par I'expression :

AH eff :Mslm( 1) (8)
X+

ou Im(1k+) signifie la partie imaginaire de {1). On constate quAHe¢ ainsi mesuré est
constant loin de la résonance.

Au contraire, au voisinage de la résonance, iltexies causes d’élargissement de la raie
qui ne sont pas a proprement parler liées a I'dssannent du mouvement des porteurs de
moment magnétique. Il s’agit surtout de l'influerdes champs démagnétisants locaux (dus a
I'existence des pores dans le matériau) et a liexfte de I'anisotropie magnétocristalline
(traduisant le fait que le champ de résonance dansonocristal dépend de la direction du
champ appliqué par rapport aux axes cristallogoaps). Une expression dél couramment
admise met en évidence cet élargissement étudiésgalomann [Sch56, Sch59], et qui
correspond assez bien a la réalité :

AH = AHe +l,47pE|Ms+£( i ] (9)
Ms | to Ms
oU AHex est une largeur de raie intrinseque (effectivp) est la porosité (fraction des
inclusions non magnétiques par rapport au volunted)tpK; est la constante d’anisotropie
magnétocristalline du premier ordre.
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Ainsi, tandis que\H.x détermine les pertes magnétiques, la valeukHi@’intervient que
dans la détermination de la « faisabilité » du asif hyperfréquence. Un faibléH permet
de réaliser un dispositif donné plus facilemendais une plus large bande de fréquence. Il y
a intérét a réaliser, bien que pour des raisorérdiftes, des matériaux ayant un faiblé.g
et un faibleAH.

Pour obtenir un faibleAHe il faut réduire autant que possible I'amortissetdn
mouvement des porteurs de moment magnétique.tlpfaur cela éliminer de la composition
les ions magnétiques relaxants. Dans la pratigsefiit de n’avoir par exemple comme ions
magnétiques uniquement des ions fer trivalentsnguielaxent que trés peu a cause de leur
configuration électronique : couche extérieure 3daitié pleine, donc 5 spins électroniques
et pas de moment orbital, donc pas de couplagecspite. Effectivement, les ferrites ne
possédant que des ions fer trivalent en tant ge’'imagnétiques comme le grenat d’yttrium
ont de trés faiblea\He (1 a 3 Oe). Malheureusement, cette propriété rpast toujours
compatible avec d’autres caractéristiques reches;hgarticulierement une bonne stabilité en
température ou un seuil de non-linéarité élevdestcompromis sont a rechercher.

Pour obtenir un faiblaH, il faut d’aprés I'expression (9) avoir un faitiéles. Il faut aussi
réduire autant que possible la porosité, ce quuasprobléme technologique. Il faut enfin
avoir une faible anisotropie magnétocristalline, qqd impose le choix de la structure
cristallographique et de la formule chimique.

Pertes magnétiques a haut niveau de puissance fnggeence

Tout ce qui est indiqué précédemment est valabie tme le champ magnétique
hyperfréquence est suffisamment petit. Au dela derain champ critique apparaissent des
phénomeénes non-linéaires [Spa64] se traduisandgmipertes magnétiques supplémentaires
rapidement prohibitives dans les dispositifs. Outlstinguer parmi ces effets non linéaires
ceux du premier ordre qui apparaissent généraledas champs Hnférieurs au champ de
résonance Kl et ceux du deuxieme ordre qui affectent la résoaalle-méme. Les effets du
premier ordre ont un seuil plus bas que ceux dxidme ordre, et ils se produisent dans une
zone de champs magnétiques statiques trés soutikseudans les applications. Ce sont
donc les plus génants en pratique.

Les effets non linéaires sont dus, d'aprés Suhh$3u Suh57], au fait que les spins
électroniques, porteurs de moments magnétiquegstent pas paralleles entre eux dans leurs
mouvements et que se produisent des ondes de [§}a868, Hoe03]. Le champ critique
hyperfréquence cha partir duquel de tels effets apparaissent esitifin du champ statique
appligué. Le champ hyperfréquence appliquépasse par un minimum pour le champ
subsidiaire H,, et tend vers une valeur trées grande pour le cHanie H;,. La théorie de
Suhl est en bon accord avec les résultats expémenL’existence des ondes de spins est
lite a I'amortissement du mouvement des spins. @ekes se produisent d’autant plus
facilement que le mouvement est moins amorti. Raaractériser cet amortissement, on
introduit une largeur de raie d'onde de spixids et 'on a, dans le cas d’'un échantillon
sphérique de mesure :

1-w)/w 2w

1=y g @ G

(hc )min =AH k (10)

2w 40
avecwo=poyHa etopm=poyMs
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h. est dans cette formule la longueur du vecteur ghlaygperfréquence tournant dans le plan
xOy (polarisation circulaire).

Par contre, les appareils tels que les circulatetilisent plutot des disques plats de ferrite
ou le champ (Hmin €St donné approximativement, dans les cas courzants

(h.),. =05AH, -~ (11)
Wy
Le champ limite étant donné par :
Him = +NzMs (12)
2y

Ainsi, dans les dispositifs ou circule une certgiigssance hyperfréquence, il existe des
risques d’apparition d’effets non linéaires entagiindes pertes magnétiques supplémentaires.
Pour éviter cet inconvénient, on peut utiliserrfesyens suivants :

* On peut accroitrechet doncAHg. Ceci peut se faire en introduisant dans le nmaaiéri
des ions magnétiques relaxants, provoquant I'assamnent des ondes de spins. Mais
il en résulte un accroissement AEl.¢ et donc des pertes magnétiques et d’insertion
dans le dispositif. Ceci est d’autant plus génamsdes dispositifs de puissance que
ces pertes d’insertion correspondent a une éneegidue sous forme de chaleur, ce
qui accroit la température du matériau et compligneore le probleme. Avec cette
technique, si on reste dans la zoné\Hky, les phénomenes de chauffe sont limités.

» |l existe une possibilité d’accroiteHy tout en ayant une augmentationAdes plus
modérée en jouant sur la structure granulaire ditémaa. En effet, si 'on réduit
suffisamment la taille des cristallites, par exemplisque vers un micron, les
conditions de propagation des ondes de spins soturpées et I'on constate une forte
augmentation de\Hy. Malheureusement, cette voie nécessite jusqu’a@eptéune
technologie tres particuliere, celle du pressagiaud qui est difficile a mettre en
ceuvre et colteuse.

e On appliqgue au matériau un champ statigueplds grand que [ pour éviter les
effets non linéaires du premier ordre.

La technique de mesure mise au point par U. Hodploe02] permet d'accéder de
maniéere relativement aisée a cette grandeur. Usieriggon du dispositif est faite en annexe.

Role de I'aimantation a saturation

Le réle de I'aimantation a saturation est fondaraletitabord parce qu’elle intervient dans
le calcul de tous les termes de susceptibilité réagme comme le montre I'expression (7).
L’aimantation conditionne directement l'efficacit®i matériau. On peut donc penser qu'il
faut toujours choisir un ferrite ayant la plus gtaraimantation possible. Cependant, il existe
en chaque point du matériau des interactions degfidocaux, qui se superposent au champ
statique appliqué. Ces perturbations nécessitertiate choisir le champ statique appliqué,
quand celui-ci est inférieur au champ de résonateeui est le cas le plus fréquent dans les
dispositifs. Ce champ interne a deux origines diffiées: d'une part I'anisotropie
magnétocristalline, d’autre part les interactiomgothires magnétiques. Un phénomene de
résonance magnétique, naturelle, est possible @demshamps internes, entrainant des pertes
magneétiques dans le matériau. Il existe donc tonéegamme de fréquences dans laquelle ces
pertes peuvent se produire. Ce domaine de fréqaastenajoré par une fréquence limite f
donné par :

w =271 = Ms (13)
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dans le cas des ferrites pour lesquels le champsttropie est inférieur a I'aimantation a
saturation.

Le domaine pratique d’utilisation du matériau dangispositif est donc restreint entre les
champs statiquesiHet H,, respectivement pour lesquels les pertes a chaible fdeviennent
nulles, et au voisinage de la résonance. En psstijaimantation ne doit pas étre trop
supérieure a celle définie dans la relation (13)n al’avoir un intervalle H—H>
suffisamment grand.



Seconde partie

Travalil expérimental
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Chapitre Il :
ETUDE DES GRENATS DYTTRIUM - FER

SUBSTITUES PAR LE CUIVRE

Ce chapitre décrit 'ensemble des expériencességsi sur les grenats d’yttrium et de fer ,
substitués uniqguement par le cuivre, dans des @mrdifféerentes, que I'on notera x. Ce
travail fait suite aux études déja entreprisesein gdu laboratoire sur les substitutions par le
cuivre dans les ferrites. Une étude similaire &g ferrites spinelles NiZnCu avait montré
l'influence du cuivre dans cette famille de matéxidAge99]. D’autre part, des études
préliminaires au présent travail [Gal01, Mig02pattant sur la base des conclusions obtenues
pour les ferrites spinelles ont orienté nos hypetkade départ. En effet, nous considérons par
hypothése que l'ion cuivre est substitué en siteiuph dans le YIG. D’autre part, les
formulations de matériaux considérées dans un pretemps sont substituées a hauteur de
0,28 atome par molécule, ce qui S’averera par i@ sune quantité loin d’étre optimale et
pouvant étre nettement abaissée. Une autre hygotleegavail posée initialement est que les
formulations visées sont électriquement neutredaden a préserver le caractere isolant du
YIG. Considérant que I'ion yttrium est porteur ducharge 3+, et que I'ion cuivre est présent
sous forme CU, les matériaux étudiés ici sont donc de la forme :

3-(2/3)X Y,03 + 5 FeOs; + x CuO=> 2 Y3_(2/3))CUXFQ3O]_2

Considérant nos hypothéeses de départ, volontairefogas et restrictives afin de limiter
les parametres a étudier, nous avons fait évologmmatériaux en fonction des mesures. Cela
se traduit surtout par la diminution du taux dessition, mais également par la remise en
cause du site de substitution de I'ion cuivre. @makr point nous a conduit & repenser toute
notre démarche a mesure de la découverte progeedss/phénomenes.

Les matériaux discutés dans ce chapitre balayemt différentes valeurs du parametre X,
partant de 0,28 atome par motif élémentaire de YdGdiminuant progressivement pour
atteindre 0,02 atome par molécule. Les valeursesigidur x dans nos différents matériaux
sont de 0,28 ; 0,25 ; 0,20 ; 0,15 ; 0,10 ; 0,040 0,03 ; 0,02.

II.1: Etude préliminaire

Les hypothéses de travail au départ de cette é&maleissues des conclusions tirées pour
les ferrites spinelles NiZnCu [Gal0l]. Les mesumgient alors montré que, si les
performances magnétiques de ces matériaux étadgnadiEes par rapport aux matériaux non
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substitués, cela était du a une réduction partcelleuivre. En outre, un lien avait également
été mis en évidence entre cet équilibre d’oxydaicédn, et les possibilités de diffusion des
atomes. Les conséquences en avaient été tiréeslgpalensification, la perméabilité et
d’autres propriétés. La possibilité d’obtention atériaux denses a granulométrie faible a
été supposée en faisant varier I'atmosphere. L'spinere permet d’obtenir un compromis
entre une bonne densification, obtenue par une sgth@awe oxydante, et une taille de grains
limitée, réalisable en contrélant la vitesse ddecdensification (croissance des grains) en
limitant I'apport d’'oxygéne.

De maniére plus approfondie, le cuivre dans lesedigis avait dans un premier temps été
supposé comme jouant le role de flux, du a la rdoluce CuO et favorisant ainsi la mobilité
des espéces. Toutefois, Ageron [Age99] remet aedagise en comparant des images MEB
de ferrites NiZnCu et NizZn fritté avec le fondant®s. Il observe également que le ferrite
NiZn se forme a plus basse température que lddamixte NiZnCu. Ce dernier tire profit de
la présence de ferrite de cuivre, dans lequel skffai le nickel. Néanmoins, il n‘avait pu
mettre en évidence la substitution du cuivre dansite préférentiel de la structure spinelle.

Mignot [Mig02], dans le cas de grenats, avait rmi€eidence une meilleure formation de
la phase lorsque lion Cu est considéré en sulistitude I'yttrium. Il avait également
considéré des taux de substitution comparablesié @éterminés pour les ferrites NiZnCu.
Au moment de débuter la présente étude, ce typ®meulation nous a semblé la plus
adéquate, d’'autant plus que Geller [Gel60] avaja dédiqué la méme localisation de I'ion
cuivre dans le grenat.

II.2 : Préparation des poudres

Le mode de préparation est le méme pour tous léériaax, mettant a profit le savoir-
faire du laboratoire dans le domaine de la préarates poudres céramiques. Le travail est
effectué sur des lots de 200g. Les matériaux saquapés a partir d’'oxydes de fer, d’yttrium
et de cuivre, mélangés et broyés par un attritettical. Les paramétres de broyage sont une
vitesse de rotation du bras de 500 trs:ipour une durée de 30 minutes. Le milieu dans
lequel est effectué cette opération contient 1kditles en zircone yttriée, ainsi que 200 mL
d’eau désionisée. Les poudres sont incorporées dpegietit, en méme temps que l'eau, de
maniére a obtenir un mélange homogeéene de visoositgtante. Sauf indication contraire, les
oxydes de départ utilisés sont de grade induskiele titre, les informations chimiques sont
limitées, puisque les lots de poudres utilisés jgravent de partenaires industriels. Seuls les
fournisseurs et numéros de lots sont indiqués.eCsont pas des oxydes de haute pureté (4N),
ni de granulométrie particulierement fine. Une gsalpar spectrométrie de masse d’'ions
secondaires (SIMS) sur un fritté montre cependantlgs impuretés sont limitées, et ne sont
présentes qu’'a I'état de traces. D’autre part,elarise en fer estimée au cours de cette
manipulation avec notre appareillage a été préamabht établie a 2g. On en tient compte
dans les quantités de poudre mélangées.
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10um

Figure 10: Photographies MEB des poudres d'oxydesdustrielles initiales ( a) oxyde de
fer (TCR) ; b) oxyde d'yttrium (Treibacher) ; c) oxyde de cuivre Il (SEDEMA)

Le mélange des poudres, apres broyage, se presmmela forme d'une barbotine qui,
aprés passage au tamis pour en extraire les balésoyage, est séchée a I'étuve pendant une
nuit. Le séchage se fait a une température de 9624@s des plateaux en inox. Cette
température est suffisante pour évaporer I'eaus paimet d’éviter son ébullition. Ceci est
délibérément choisi dans un souci de réactivitéleSka décantation naturelle intervient dans
la répartition des agrégats d’oxydes non broyéscaus du séchage. Le produit du séchage,
qui a alors I'aspect d’'une crodte dans le fond ldiejpu, est enfin tamisé pour que le matériau
reprenne la consistance d’'une poudre. Cette opérast effectuée avec un tamis en inox,
d’ouverture de maille 400 pm.

La poudre ainsi obtenue est considérée homogens, aggglomérats d’oxydes (de taille
supérieure a 400 um). Différents essais ont étéémenr les procédures de broyage et de
séchage afin d’améliorer ’homogénéitée, et la igdétde ce mélange de poudres, notamment
par un broyage plus rapide (1000trs.)inet un séchage de la barbotine sous épiradiateur
pour maintenir son agitation et éviter les phénogséie décantation.

Le mélange de poudres homogénéisé est prét paeatdion chimique qui conduit a la
formation de la phase grenat. Cette réaction, duibase s’écrit

3 Y,03+5 FeOs 2 2 Y3Fe012

est réalisée par voie solide. C'est a dire quenladpe au sein de laquelle sont présents tous les
constituants est chauffée, et que seule I'agitati@mique est responsable de la réaction de
formation cristallographique du matériau. Plus tugre est fine, plus les molécules des
différents oxydes sont proches, et plus cette ggatthermiquement activée est efficace.

Dans le cas de la formation du YIG, I'étude du caagme de phases des oxydes d’yttrium
et de fer représenté Figure 11 met en évidencertgétition entre plusieurs cristallisations
possibles selon le rapport fer / yttrium en préseriees inhomogénéités locales dans la
poudre peuvent donc conduire a la formation, nareseent du grenat d’yttrium-fer, mais
aussi a celle d’orthoferrite d’yttrium YFgO
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Figure 11: Diagramme de phase F©3-Y,03 [Van61]

11.2.1 : Formation de la phase cristallographiquesgat

L’étude entreprise pour déterminer les conditioadadsynthese activée thermiquement a
été menée sur un matériau pour lequel la grandsaukaitée était 0,28 ; soit une formulation
Y281 2601215, que nous considérerons comme riche en cuivre. |&ubase des
manipulations effectuées sur cette poudre, la niétlest validée et au besoin adaptée pour les
autres compositions.

Dans le cas de nos compositions originales paritearporation de cuivre, cette étape de
synthése, couramment appelée chamottage par lesisés, est menée a des températures
plus basses que celles requises pour un grendetde de l'art. Cette température a été
déterminée a la suite de différents essais au abesquels la pureté cristallographique du
matériau a été évaluée par diffraction des rayonSedlle la température a été investiguée
pour I'optimisation du cycle thermique ; la duréephlier ayant été normalisée dés le départ a
2 heuref, et les rampes de chauffage et de refseidient ayant d’autre part été fixées a
200°C.h".
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La détermination de la température de palier tiemmnpte des aspects empiriques de
rebroyage. Le contrble de I'état d’agglomérationimgportant pour ce rebroyage de la poudre
dans la suite du process. Dans un premier tempss awgons appliqué des températures
identiques au procédeé traditionnel de fabricatiorytls, a savoir 1250°C. La poudre obtenue
était partiellement solidifiée et malaisée a radither. L'optimal de température pour le
chamottage tient compte de deux observations :

» Contréle de I'état d’agglomération,

* Obtention de la phase la plus pure possible.

Compte tenu de ces deux paramétres, I'un pratiqueudre vérifié par diffraction des
rayons X, un palier a 1050°C est un compromis fegégent. Précisons enfin que I'atmosphere
de chamottage n’est pas contrélé (air).

La Figure 12 représente le
Pic d’oxyde de fer n'ayant pas réagi diffractogramme d'une

800 poudre chamottée a 950°C.
\—| Pic majoritaire de 'orthoferri Oony observe les piCS les plus

600 1 intenses des deux phases
‘{ Pic majoritaire du gren grenat et orthoferrite, ainsi
400 | que celui de l'oxyde de fer
FeOs. Les quantités
200 | (volumiques) relatives de
chacune de ces phases
0 ‘ ‘ ‘ \ ‘ peuvent étre décrites par les
20 40 60 80 100 120 aires de ces pics. Nous nous
Angle 2 theta (°) contentons ici de comparer
les intensités des pics de

Figure 12: Diffractogramme X d'une composition x=028 diffraction référencés comme
chamottée a 950°C (temps de pause : 14=1,78897) majoritaires.

1000 ~

intensité (u. a.)

Température] 850°C900°C | 950°C | 1000°C| 1050°C
% grenat 16 23 37 47 58

% orthoferrite] 46 46 45 39 25
% Fe0s 37 30 18 14 17

Tableau IlI: Volumes relatifs des phases grenat atrthoferrites présents dans la poudre
en fonction de la température de chamottage

On remarque gu’en dessous de 950°C, la poudreoegposée d’orthoferrite d’yttrium et
d’oxyde de fer n'ayant pas réagi. Il convient égadat de se rendre compte que la formation
de la phase grenat progresse de facon significatB&0°C, et que ceci se fait au détriment de
'oxyde de fer. La consommation de I'orthoferriteup former le grenat n’intervient au dela
de 950°C.

Une étude plus fine de I'évolution des phases damoudre a été effectué au laboratoire
SPMS de I'Ecole Centrale de Paris, que nous remescila possibilité d'effectuer des
acquisitions de diffraction ¥ situau cours du cycle de chauffe est mise a profitfolue du
diffractométre est soumis & un profil de chauffe200°C.K". La poudre contenue dans le
four, dont le taux de substitution est x = 0,28reatntenue sous air. Pour restituer au mieux
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les conditions de chamottage, elle n'est pas cot@apgpressage isostatique ou hydraulique),
mais juste mise en place dans la cellule de megareun léger pressage a la main. La
formation de la phase grenat est mise en évidamda §igure 13 suivante.

500

Pic caractéristique
du grenat
400 1 (apparition & 1200K)

300 +

200 A

nombre de coups

100 A

315 32 325 33 335 34 34,5
angle 2theta

Figure 13: Diffractogrammes X d'un mélange d'oxydex=0,28 (non compacté). Etude en
fonction de la température

Cette étude confirme le début de I'apparition duémau grenat a 927°C (entre 900 et
950°C) et, parallelement a la formation de cettasph la consommation incomplete de
I'orthoferrite qui s’était formée a plus basse téngbure.

Cependant, dans aucun cas il n'est apparu, commepenrt le constater sur les
diffractogrammes de la Figure 13, que la phase agrénait seule présente en fin de
chamottage. Pour parvenir a améliorer la puretphdese de la chamotte, deux voies ont été
explorées :

» Effectuer un second traitement thermique (chamejtag

» Faire varier I'atmosphere dans I'enceinte du four.

La seconde alternative sera traitée dans le cledplitr

Le prolongation du palier thermique de chamottage ddune efficacité limitée, et un
second cycle, dissocié du précédent, semble némegsar parvenir a éliminer les phases
parasites. Ce choix s’appuie sur le fait qu’'un bg®/ supplémentaire permet de ré-
homogénéiser la chamotte et, a I'échelle microspomide remettre en présence les grains de
poudre qui n’ont pas réagi entre eux. Comme omtué précédemment, il y a concurrence
entre les phases grenatFé;01, et orthoferrite YFe@lors du cycle de synthése thermique.
La présence de l'orthoferrite est liée a un dédibmeilocal du rapport Fe/Y, en faveur de
I'yttrium au sein de la poudre. Dans la pratiquetre systéme de diffraction X a détecteur
courbe ne permet plus la détection de cette phasesipe aprés une seconde calcination. Une
vérification sur un appareillage équipé d’une sewtr@mission X plus puissante (anticathode
tournante du laboratoire SPMS de I'école CentradsP montre néanmoins des traces de
pollution.
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Figure 14: Diffractogramme X d'une poudre de formuhtion x = 0,28
chamottée 1050 - 1000°C, obtenu a haute émissioraXec une anticathode Cu tournante.
(a) figure de diffraction complete
(b) mise en évidence des pics de I'orthoferrite

Sur les diffractogrammes représentés Figure l14jéoublement des pics est di a la
présence des deux raies d’émissign & K> du cobalt. On y décele la présence de quelques
uns des pics les plus intenses de la phase aigtaphique orthoferrite. Néanmoins, pour que
celles-ci soient visibles, I'échelle de représeataest logarithmique.

De la méme maniere que pour la premiere calcinaterparametre température a été
ajusté d’apres les observations de pureté crigtaphiqgue et de début de solidification. La

température minimale a partir de laquelle la prassallographique grenat semble pure est
1000°C.

Ainsi, les deux cycles thermiques auxquels sontms®ues poudres sont deux cycles
parametrés comme suit :
» 1®®calcination
0 Montée en température & 200°Cjbsqu’a 1050°C
o Palier de 2 h (a 1050°C)
o Refroidissement & 200°C*jusqu’a I'ambiante
* Broyage intermédiaire
2"% calcination
0 Montée en température & 200°Cjbsqu’a 1000°C
o Palier de 2 h (a 1000°C)
o Refroidissement & 200°C*jusqu’a I'ambiante

Il est a noter que le refroidissement ne suit paohsigne de diminution de la température
& un rythme de 200°C’h mais que la décroissance se fait en fonctioriidlertie thermique
du four. L'écart par rapport a la consigne de nfuite apparait aux alentours de 450°C.

Ce protocole a ensuite été testé sur les autresufations moins riches en cuivre. Pour
toutes nos compositions, y compris celle pour ldgue = 0,02, 'enchainement des deux
cycles de chamottage reste inchangé. On remarcaemwns que le produit de premiére
calcination comporte plus de phase parasite a megue x diminue. Ceci est cependant
rattrapé par la seconde calcination a 1000°C. Damssles cas de figure, les poudres semblent
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monophasées. Il subsiste malgré tout un résidulatarrite pour les compositions les plus
pauvres. D’autre part, le probléeme de la solidtfarapartielle est moins marqué.

11.2.2 : Granulométrie des poudres

L'efficacité des différents traitements thermiquegpend en grande partie de la
granulométrie des poudres utilisées. La réactdé® matériaux se trouve ameéliorée lorsque la
poudre est fine. A linverse, une poudre trop fieet malaisée a mettre en forme pour
densifier le matériau massif. Le broyage a donc gmamde importance dans le processus
d’élaboration des matériaux céramiques. Pour aeion, la vérification de la taille des
grains, de leur géométrie et de leur état d’aggtatien est un passage qui donne une
indication riche sur les étapes préliminaires aifférnts traitements thermiques. Seules ces
observations, effectuées par des mesures de sggacdique (méthode BET) et microscopie
électronique a balayage, sont a méme de rensesgnéefficacité du procéde, et de savoir si
celui-ci peut donner lieu a optimisation.

Obtenue a partir des poudres présentées Figure
10, la premiére chamotte, photographiée aprés re-
broyage, se présente sous la forme d’'une poudre
qui, si on I'observe sur la micrographie MEB de la
Figure 15, est caractérisée par une taille de grain
relativement homogéne. La morphologie des
grains montre qu’ils n‘'ont pas d’anisotropie de
forme. Leur taille est de I'ordre de 2 um. lls sont
néanmoins entourés de particules plus fines ayant
le méme aspect que I'oxyde de fer initial.

T L R ey s < Des mesures de surface spécifique par
' 5um ' adsorption donnent une surface spécifique
d'environ 2,1+0,2 gl Ces mesures sont

Figure 15: Photographie MEB de 1a  gfectuées sur un appareil Micromeritics Flowsorb
premiére chamotte d'une composition |

x = 0,28, broyée 30 minutes a
500 trs.min™
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Avec l'objectif de diminuer la taille des
grains pour améliorer la réactivité et ainsi
éviter une seconde calcination, des essais
ont été menés, en faisant varier les
conditions de broyage. Malgré un broyage
plus agressif, & 1000 trs.minil apparait
que laugmentation de la vitesse de
rotation du dispositif ne conduit pas a une
amélioration notable de la granulométrie
de la poudre, comme le montre la Figure
16.

Figure 16: Photographie MEB de la premiére
chamotte d'une composition x = 0,28, broyée
30 minutes a 1000 trs.mift

Il a également été envisagé que I'homogénéité dgraaulométrie intervient dans la
réactivité de la poudre. Pour le vérifier, un lat mhatiere a été séché tout en maintenant le
mélange en agitation avec un agitateur magnétitiuga pas été obtenu d’amélioration
notable au niveau des traitements thermiques.

Ces différents essais ont confirmé que nos pareséle travail vitesse de broyage, et
mode de séchage sont satisfaisants et ne donniepas une amélioration qui puisse étre
facilement mise en ceuvre.

11.2.3 : Analyses thermogravimétriques et thernmfedéntielles

En paralléle de l'étude de la formation de la phase diffraction des rayons X,
'observation des changements chimiques au seinladgpoudre sont investigués par
ATD/ATG. L'appareil utilisé est un analyseur couplC/TGA TA Instruments. Par le biais
des variations de masse, nous mettons en évidescpeltes organiques (déshydratation,
décarbonatation, ...) qui se produisent a des terypérinférieures a 200°C, et cela nous
permet de suivre I'état d’oxydation des poudressdbn domaine de température allant
jusqu’au palier de frittage. Ainsi, 'oxyde de crevqui fait la spécificité de nos compositions
a un comportement caractérisé par la variation aesmprésentée ci-dessous.

La courbe ATG Figure 17 est celle de
'oxyde de cuivre utilisé initialement dans nos
formulations. On constate une déshydratation
représentant environ 2% de la masse initiale.
Suit une perte brutale de 10% de masse a
'approche de 1035°C. Cela correspond a la
réduction de I'oxyde, passant de I'état CuO a
CwO. Lors de la descente en température, une
e e o T L W oxydation partielle se produit, traduite par la
Temps (minutes) reprise de masse. Le mélange, suite au cycle
thermique, est alors constitué de 30% de CuO
et 70% de CiO environ.

1200

-
o
R

.............

"""" Température
Masse relative

-
o
s}

1000 -

©
©

fes}
8
g
Masse relative (%

©
=3}

©
N

Température (°C)

N

=}

S
©
©

o
o 1=

Figure 17: Analyse thermogravimétrique
de I'oxyde de cuivre (SEDEMA) sous air
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Les observations effectuées en ATG s«
confirmées par I'étude thermodifférentielle ¢
la Figure 18. On observe bien un accidenty
voisinage de 1035°C. Le décalage cg
plateaux indique que le matériau a changés ew |
capacité calorifique (passage Cu® Cw,0). ‘é
Un second décrochement sur la courg@
d’amplitude moins importante, indique ur ‘
deuxieme transformation. Le fait que lesde °;—— - -~
segments de courbe de part et d'autre du Temps (minutes)
peuvent, par prolongement, concorder,
indique que le matériau apres cette secoﬁgd%
transformation (I'oxydation partielle de
Cw0) est proche de ce gu'il était avant celle-
ci. Ce second changement est donc partiel
(70% CuO).
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ure 18: Analyse thermodifférentielle de
oxyde de cuivre (SEDEMA) sous air

Ces diagrammes sont a corréler a ceux obtenusnusucompositions. Les observations
visualisées Figure 19 et Figure 20 ont été faitesia mélange de poudre x = 0,28 traité sous
air.
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Figure 19: Analyse thermogravimétrigue  Figure 20: Analyse thermodifférentielle
sous air du mélange d'oxydes initial pour lasous air du mélange d'oxydes initial pour la
formulation x=0,28 formulation x=0,28

Une premiére remarque est que I'on n'observe pashdagement brutal sur ces courbes.
Les transformations chimiques et structurales @&u &¢e la poudre se font de facon lente et
progressive. L'analyse thermogravimétrique est pehe de renseignement a premiére vue.
Le taux de décroissance de la masse est constd®Od€ jusqu’au palier de température. Le
ralentissement de ce rythme peut étre lié a I'atedt’'échauffement. Une Iégere reprise de
masse accompagne la descente en température. fiedgrd’analyse thermodifférentielle
montre cependant que deux changements s’operd’éetmantillon de poudre. Entre 800°C et
1000°C, un pic accompagne la formation de la plaseat, déja mise en évidence par
diffraction X a haute température. La réactionsteppée a l'arrivée en palier. La largeur du
pic indique que cette formation est lente ; d’apizet, elle masque la réduction de I'oxyde de
cuivre, présent en quantité minime dans le méladge. seconde transition, en fin de palier,
accompagne la reprise de masse.



Chapitre II: Influence de la teneur en cuivre 36

Des observations similaires ont été faites suptasdres déja calcinées une et deux fois,

comme en attestent les courbes d'analyses suivae@®sentées en Figure 21, Figure 22,
Figure 23 et Figure 24.
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Figure 21: Analyse thermogravimétrique  Figure 22: Analyse thermodifférentielle
sous air de la formulation x = 0,28 calcinée sous air de la formulation x = 0,28 calcinée
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Les comportements similaires constatés sur le@rdifts états de la poudre semblent
toutefois indiquer que le large pic exothermiquesh’pas seulement du a la formation de la
phase. La variation de la capacité calorifique de pt d’autre de celui-ci laisse supposer un
changement d’état. Cet état n’existant qu’'a haangeérature.

I1.2.4 : Parametre de maille et densité cristallaghique

Le parametre de maille est déterminé par diffracties rayons X, selon la méthode de
Nelson et Riley [Nel44]. La diffraction est effeétisur des poudres, de fagon comparative.
Pour bénéficier de la meilleure résolution possible seul diffractogramme sur un meélange
de deux poudres de teneur en cuivre x = 0,28 €005 est effectué. Ce mélange est réalisé
dans des proportions 2/3 - 1/3 pour pouvoir ségdagaraies en fonction de leurs intensités. Le
but n'est pas autant de déterminer le paramétraalée absolu de nos matériaux, mais plutot
de voir la variation relative de celui-ci. L’exttaan des pics du diffractogramme est effectuée
a l'aide du logiciel DiffracPlus EVA.



Chapitre II: Influence de la teneur en cuivre 37

8000

7000

6000 -

5000 A

4000 -

Intensité (u.a.)

3000 -

2000

1000 -

0 T + T T 1 T —* T
101,5 102 102,5 103 103,5 104 104,5 105 105,5

Angle 2 theta (°)

Figure 25: Extrait aux grands angles du diffractogamme X du mélange de poudres
x=0,05etx=0,28

Sur cet extrait de diffractogramme Figure 25, oserbe un dédoublement des pics de
diffraction. Ce dédoublement ne provient pas dsolarce d’illumination, monochromatique,
Kuico Ce dédoublement est maximisé aux grands anglevdsinage de 2= 90°), en
accord avec la loi de Bragg selon laquelle 26 sim\. La variation du parametre d, distance
entre les plans réticulaires correspondant augncerné, est si petite qu’elle n’est observable
gue dans ces conditions. Sachant que le mélangeutire est composé de 2/3 de la poudre
x = 0,28, on sait dissocier par leurs intensitéies caractéristiques de chacune des poudres,
et déterminer le paramétre de maille de celle-zisih en appliquant la méthode de Nelson et
Riley, valable dans le cas de mailles cubiques,neencelle du grenat, on aboutit a des
paramétres de maille de 12,373 A pour x = 0,282876 A pour x = 0,05. Les barres
derreurs dans I'évaluation du paramétre de masbmt de quelques TOA, toujours
inférieures & 18 A. Cela représente une variation de 0,024% dergueur de I'aréte de la
maille. A titre de rappel, le paramétre de mailleMdG pur est donné a 12,375 A [R0s92]
(fiche JCPDS-ASTM n°00-043-0507). Le paramétre @ddlende la formulation x = 0,28 est
d’autre part vérifiee a I'aide d’'un étalon interde silicium mono-cristallin. L'insertion du
cuivre dans la maille est vérifiée, et ce n'est ga'sine aide extérieure, de type fondant, a la
synthese et a la densification.

[1.3 : Densification

La principale caractéristique de ces nouveaux naabérest, outre le fait que le matériau
soit synthétisé a relativement basse températeve,température de densification [Leb04].
L’état de I'art montre que la densification desrifes grenats est favorisée dans une
atmosphére riche en oxygéene [Lev64]. De ce fatpolgérations de frittage (autre nom donné
a la densification) sont conduites dans un fouulaibe, sous un balayage d’oxygene. Le four
utilisé étant maintenu en surpression, le contd@d’environnement gazeux est effectué par
un balayage de gaz (débitmetre massique, avecénlamont).

Il est aussi utile de rappeler ici que nous chemshéa température minimale de
densification pour deux raisons :
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* Du point de vue du procédé, cela permet la comifisgilavec d’autres matériaux
(cofrittage), et de limiter les inter-diffusionsr$aune structure multi-matériaux ;

* Du point de vue propriétés, I'apport minimal d’égierconduit a une microstructure a
petits grains, favorable a de bonnes performantesissance [Ing73].

Préliminairement au traitement thermique de deswifin, les poudres doivent étre
pressées pour rapprocher les grains de poudre opi ®oalescer sous leffet de la
température. Le choix a été fixé sur un pressagstatque, sans introduction de liant
organique dans la poudre de ferrite. Les membrandisées sont cylindriques et sont
maintenues en extension lors du remplissage. L dmicompression est porté a 1500 bars.
Cette pression est maintenue quelques secondesdésuréchantillons cylindriques de
longueur 10 cm et diamétre 2 cm environ), avantre’@rogressivement relachée. Les
batonnets de poudre pressés sont alors sciés mensions requises pour les différentes
mesures qui seront entreprises par la suite. Laitdede I'échantillon avant le frittage est
voisine de 3,15 ; comparativement a la densitéritpge du cristal YIG (pur), qui est de
I'ordre de 5,17 (soit un taux de compaction de 61%)

140 La densité s’avére étre un parame

0. — s important pour nos matériaU)Figl_Jre

= 26). En effet, la largeur de raide

% résonance est directement influen

8 o par cette grandeur, comme I'a mis
T o évidence Simonet [Sim77], sur deux
< N échantillons de grenat de densités
5151 et 5,128. Les propriétés

201 remarquables du YIG dans le doma

0 — hyperfréequence  dépendent  dc

-250 -200 -150 -100 -50 ,0 50 100 150 200 250 éthltementde |a CapaC|té a prOdUl
Temperature (°C) un matériau dense. A températ
Figure 26: Largeur de raieAH en fonction de la ambiante, la largeude raieAH peut
température de deux YIG de densités différentes.@insi passer de 18 a 30 Oe pour les
La densité X est de 5,165 [Sim77] matériaux de 'état de I'art.

La composition utilisée pour déterminer la tempéeatde densification est celle pour
laquelle le parametre x visé est 0,28. Lors detifoisation du chamottage, nous avions pu
observer un début de solidification a 1100°C. Nopaitons donc de ce point. La densité est le
premier critere indiquant si le frittage s’est bigassé. Compte tenu des géométries
guelconques des échantillons solides obtenus, @ggdedeur est mesurée de maniére
hydrostatique. Sur la Figure 27 sont reportésdssltats des mesures pour la composition de
paramétre x = 0,28
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100 - La référence pour le tracé de la Figure 27
99 | est la densité du YIG pur, soit 5,17.
% Sur toute la plage de température explorée,
la densification est satisfaisante. On note
néanmoins un optimum au voisinage de
95 1 1070°C. En dessous de cette température, la
94 \ : : \ : décroissance est rapide et a 1060°C, la densité
1055 1060 1065Tfif’;° 1075 1080 1085 pmest déja plus que de 96%, soit a peine 5,00.
9 A l'opposé, la légére décroissance pour des
Figure 27: Densification sous @de la  températures plus élevées est révélatrice
formulation du matériau pour x = 0,28  d’une possible dégradation du matériau, ou du
pour différentes températures développement de défauts.

97
96

% densité théorique

En conséquence de ces mesures de densité, la &dumpéretenue pour conduire nos
frittages est 1070°C. Ce parameétre est conservé daulong de nos campagnes de
densifications, puisque le méme four est utilisérgous les cycles thermiques.

Si cette température est celle conduisant au raatéeiplus dense dans le cas x = 0,28, la
validité de ce fait doit étre confirmé pour d'astreeneurs en cuivre. Ainsi, hous avons
envisageé les compositions moins riches dont ladteds sont résumés sur la Figure 28.

Pour plus de #ibilité, les barre

5,2
€ d’erreur (£0,02) ne sont pi
2 515 ’/’—‘-\/ représentées. Il apparait néanmoins
g A que c'est pour la série d’échantillo
g ! - frittés a 1070°C que la densité es
E plus élevée, et ceci pour n'importe
. o5 | —— THitl = 1070C laquelle  des _ compositi(_)r_ls. A
@ ' —8— Tritt = 1075C 1060°C, le ferrite ne deri®@ pas
> Tfritt = 1080C suffisamment, et la porosité est

° ‘ ‘ ‘ ouverte.

0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

teneur en cuivre (x)

Nous assimilerons par la suite ma:

Figure 28: Masses volumiques de différentes volumique et densite.

compositions, obtenues pour les températures 1070,
1075 et 1080°C sous O

Il apparait ainsi que la température de densificatiptimale soit indépendante de la teneur
en cuivre x dans I'’échantillon. Le protocole comle fabrication étant a priori transposable
a toute la famille de nos compositions, nous tracgur la Figure 29 I'évolution des densités
obtenues a la suite d’'une densification effectué&0@0°C sous oxygene. Les densités
indiquées sur cette figure sont issues d’'un méittade, ce qui explique la différence avec
les relevés de la Figure 28.
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La densité théorique est déterminée
partir de la masse molaire de |
formulation, du nombre de motifs pe 5187
maille, et du parametre de maill & 516
déterminé par diffraction des rayons > {
Cette derniére grandeur ne varie pas 14 %
maniéere suffisamment significative pot g 512 1 % { {
avoir une influence sur la densité. Seule 4, | { {
masse moléculaire est responsable de
décroissance de la densité av
I'introduction du cuivre.
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& Densité expérimentale

—— Densité théorique

nsité (g/cm3)

5,08 T T T T T
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3
xCu

Le dernier point, selon lequelFigure 29: Evolution comparées de la densité
I'échantillon est plus dense que ce qui égfs échantillons et de la densité théorique pour
prévisible amene a envisager la présenckaque formulation — frittages a 1070°C sous
d'une phase parasite. Ceci sera étudié 0,
dans la suite. D’autre part, pourx0,15,
on observe une évolution de la densité
cohérente avec la prédiction. La saturation
en cuivre semble intervenir aux alentours
de cette teneur.

On retient que le procédé a 1070°C donne les tatsuloptimum sur la plage
0,05 <x <0,28. En revanche, pour les teneurs fdudes en cuivre, la densification est
moins aisée.

11.3.1 : Analyse thermomeécanique

La densification est également suivie par la dimorude volume qui I'accompagne.
Ainsi, le retrait est observé tout au long du cydéefrittage. Pour des besoins pratiques, la
géométrie des échantillons doit étre bien défibhes échantillons utilisés pour effectuer ces
mesures sont des pastilles cylindriques, de diar®tmm et de hauteur 3 mm environ. La
mise en forme est effectuée par un pressage uhiagg conditions de pressage sont établies
pour obtenir une densité voisine de 3,1 similairecee obtenue par le pressage isostatique
utilisé dans les autres cas. La cohésion de larpoast obtenue par adjonction de liant
organique (PVA - alcool polyvinyliqgue, ou Rhovind@ins des proportions de 4,5 g de liant
pour 30 g de poudre. Cet enrobage est effectuét &wepération de frittage. La poudre est
tamisée une derniére fois aprés cet enrobage.

Une fois les cotes de la pastille mesurées, ellepesitionnée entre deux plaquettes
d’alumine. Le tout est inséré dans un ensembldwmiae ou le palpeur vient en position sur
I'empilement contenant I'échantillon. L’ensemble mesure est alors transféré dans un four
ou un balayage gazeux permet le controle de I'gpim&re. Le dispositif complet est un
appareillage SETARAM TMA96, qui permet de travaillaux températures élevées de
fabrication de céramiques. Les cycles thermiquiesifés au cours de ces manipulations sont
similaires a ceux pratiqués pour nos frittages aols :

« Montée en température & 200°¢.h

» Palierde 2 ha 1070°C,

« Descente en température contrdlée & 2005C.h
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Néanmoins, il est tenu compte de la présence disl@ganiques dans le matériau, et une
phase préalable de déliantage (chauffage lent -nfific) est opérée en début de cycle
jusqu’a 500°C, ou ces liants sont éliminés.

Les courbes d’analyse thermomécanique présentgaseR30 et Figure 31 sont relatives a
une formulation de matériau x = 0,28 frittée sondalayage d’'air comprimé. La température
de palier est de 1100°C.

1200 2 2 0

T0 01 T -0,05
1000 -

0
N
.
=}
=

Can)
® 1)
~ _ -~ = ! =
2 retrait - : - d(retrait)/d(température) TS
\g 600 - 5 @ T 6 02 g
=3 1. ol 9] 84 1oz 2
% 400 @ x -9
- 10 10 03 8
200 1 =
\ +-12 -12 4 +-035 >

0 T T T -14 14 T T T T T 0.4
0 5 10 15 20 0 200 400 600 800 1000 1200
Temps (heures) Température (°C)

Figure 30: Cycle thermique et retrait au Figure 31: Retrait et vitesse de retrait en
cours du frittage — frittage sous air d’'une fonction de la température
composition x = 0,28

On remarque que le retrait a lieu avant l'arriw¥e palier. La densification débute a
environ 1000°C, avec un maximum a 1035°C. Elle lae avec l'arrivée en palier
thermique.

Nous avons également comparé deux modes de predsdgeoudre. En effet, selon que
I'échantillon est pressé de maniére isostatiqueaupressage axial, les densités obtenues
sont différentes. Les meilleures densités sontésyatiquement obtenues apres pressage
isostatique. Ce résultat est illustré sur les Q&2 et Figure 33 suivantes, comparatives des
retraits et vitesses de retrait selon la méthodeotkepactage. Les densités des échantillons
crus sont comparables dans les deux cas : 3,I'ceoriron.

2 1080 0,002 - 1080
o ’—ﬁf oressage axa 1 1060 s © 0,000 1060 _
2 \ | —— pressage isostatique| T 1040 o~ = 0,002 1 T 1040 8/
’\3 4 / e t@MpPErature Y 11020 © o T 1020 ©
S &) / 1 1000 3 @ 00041 L 000 2
I 8 f Y+ 980 \g % 0006 1 + 980 \g
& 10 1 + 960 g’ g -0,008 1 1 960 g-
12 4 - 940 ld_.) ,,q_,_-’ -0,010 (,; pressage axial + 940 ﬁ
-14 ) T 920 > -0,012 4 foo Y Z;S:;Z‘euzosmque 1 920
-16 : : : 900 0014 ‘ : : : ‘ 900
6 7 8 9 10 6 6,5 7 75 8 85 9
Temps (heures) Temps (heures)
Figure 32: Comparaison des courbes de  Figyre 33: Comparaison des vitesses de
retrait pour.des pressages axial et retrait pour des pressages axial et
isostatique isostatiques

On observe sur ces courbes que, si le phénoméderddfication se produit en avance
pour un pressage axial, il semble se bloquer rapeae, alors que le phénomeéne se poursuit
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dans le cas d'un pressage isostatique. Une caobalpe de cet arrét brutal est la présence
d’agglomérats sous contrainte dus au mode de miderme. D’autre part, le pic de vitesse
enregistré pour I'échantillon pressé axial estyaig&rique, contrairement a ce qui est observe
pour le pressage isostatique. L'évolution des comtes mécaniques est donc plus lente dans
le matériau pressé isostatique, conduisant vraidnement a une croissance des grains
moins perturbée, et une densification présentaimisrae défauts, donc meilleure.

Il est également intéressant de remarquer queales en alumine positionnées de part et
d’autre de la pastille de matériau étudié sontréas. Initialement blanches, elles présentent
un halo orangé semblable au cuivre métallique radfeit ou elles ont été en contact avec la
pastille. Cela semble indiquer qu’au cours du cyolrmique, du cuivre non oxydé diffuse
dans I'alumine, les oxydes de cuivre | et |l ét@spectivement rouge et noir.

11.3.2 : Aimantation a saturation a température aarte

bY

L’aimantation a saturation est une grandeur impoetgpour le YIG. Le choix de la
fréequence de travail du matériau conduit a adapstte grandeur. Outre cet intérét, c’est
également l'occasion de veérifier la pureté de lasghmagnétique. Sur la Figure 34 sont
récapitulées les valeurs de l'aimantation a satmatle différents échantillons a teneur
variable en cuivre.

Les mesures d’aimantation tienner

compte de la densité théorique r 2000

chacune des compositions. La vale ts 5 F—F—35 o
de [laimantation a saturation  , 1800

température ambiante est stable £

voisine de 1850+20 Gauss. Cela § 1600 -

cohérent avec I'état de 'art des gren

d’yttrium, situant I'aimantation dt % 1400

YIG & 1800 Gauss. Ces mesures, ~

accord avec les observations 1200 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
diffraction X confirment la nécessit. 0 005 01 015 02 025 03
d’'un double chamottage. «CU

Figure 34: Aimantation a saturation a
température ambiante en fonction de la teneur en
cuivre

La constance des mesures, compte tenu de l'ingdgtitsemble indiquer que les sous-
réseaux magneétiques du fer ne sont pas perturhesl¢os de facon équivalente) par la
présence des ions cuivre dans la structure. Masobservations peuvent étre remises en
cause par lagitation thermique des porteurs de emdsn magnétigues. Les mesure a
température ambiante ne permettent pas de dégagdendlance. Pour s’assurer de ce
comportement, des manipulations SQUID, a basseé&anpe, ont été entreprises.

D’autre part, les mesures d’aimantation a saturaitempérature ambiante menées sur les
poudres confirment que les matériaux avant frittagat constitués en quasi totalité de
grenat ; les possibles phases parasites étant agmétiques pour F®; Y,0s3; et YFeQ
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décelée par diffraction X, et d’aimantation beayrpius élevée pour @4, mais non mise
en évidence par la diffraction.

11.3.3 : Mesures d’aimantation a basse température

Nous remercions ici I'unité mixte de physique CNR8ales (UMR 137) pour nous avoir
permis d’utiliser leur magnétometre.

Les mesures d’aimantation a température ambiangtamt’ pas assez sensibles, la
guantification de l'aimantation sous champ, a batssepérature, nous permet de nous
affranchir de l'effet de lagitation thermigque. Cesbservations sont menées sur des
échantillons sphériques de petite taitle{ 500pum) dans un magnétométre SQUID Quantum
Design. Ces sphéres sont maintenues en position ldamagnétometre entre les bobines
SQUID, par une paille en plastique et un vernis mamgnétique. L'appareil est utilisable sur
la gamme de température allant de 2 K & 400 K ameaésolution de 5.10emu. Dans notre
configuration, la sensibilité est de 1%6mu. Le signal collecté est supérieur & &hu.

Deux types de manipulations sont effectuées :

 Tracé des cycles d’hystérésis, a la températurel@e, jusqu’a un champ de
5500 Gauss ;

* Tracé de la courbe d’aimantation en fonction dietapérature entre 2 et 400 K, sous
un champ de 1000 Gauss.

L’étude comparative des compositions x = 0,02 ; 0,45 et x = 0,28 conduit aux
observations suivantes :

La décroissance du moment
magnétique global est la conséque
T maAenau 1700 -x=0.13 de laugmentation de [lagitatic

thermique. Il semble ne pas y avoir
295 s cohérence entre la variation de
296 | teneur en cuivre, et la variation
'aimantation. Néanmoins, s'il est fait
abstraction de la composition x = 0,28

N
<
~

40,2
matériau 1703 - x=0,28

I
o
.

Aimantation & saturation (emi)y

3921 ¢ 'z .
pour laquelle I'échantillon comporte
* 0 5 100 150 . des grains de phases parasites, on peut
Température (K) observer une augmentation du morr

, , , magnétique de 1 emurtgCela tend
Figure 35: Aimantation sous champ (1000 Gaussyrifier que lion cuivre s'inser

de grenats de différentes teneur en cuivre, fritt€S effectivement dans la  structu
a1070°C cristallographique grenat.

Le moment magnétique par unité de masse de la fatimi x = 0,28 inférieur a celui de la
formulation x = 0,15 va dans le sens de la présefoee phase parasite non magnétique.
Néanmoins, le fait que le moment magnétique, ranzeh& masse de I'échantillon, de la
composition x = 0,15 soit plus élevé que ce quimssuré pour x = 0,02 montre que la
présence de cuivre dans le matériau perturbe les-réseaux magnétiques de la structure
grenat, dans le sens de I'augmentation.

Si on considére les moments magnétiques respeetifsons Fe, Cu et Y : 53ul g et
0 U, ainsi qu’une interaction totale des ions cuiweales sous-réseaux du fer ; alors, le
YIG Y3Fe0:2 a une aimantation de S ule YIG substitué a 0,28 atome / molécule en sites
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dodécaédriques Q%1LWw 286:012), une aimantation de 4,72 et 6,12 ¢ si on considére la
substitution en site octaédrique. Si on évaluanaitation dans les mémes conditions de
substitution pour 0,15, 0,05 et 0,02 atome / md&con obtient les variations recapitulées
dans le Tableau IV.

Taux | Site de substitution Aimantation
028 Y (dodécaédrique -5,6%

' Fe (octaédrique) +22,4%
015 Y (dodécaédrique - 3%

' Fe (octaédrique) +12%
005 Y (dodécaédrique -1%

' Fe (octaédrique) + 4%
002 Y (dodécaédrique - 0,4%

' Fe (octaédrique) + 1%

Tableau IV: Variations théoriques de I'aimantation
pour différentes conditions de substitution

Le calcul pour un taux de cuivre de 0,05 est dantitte de référence, car il semble que ce
soit la limite de solubilité du cuivre dans le Y]&at00].

Les mesures SQUID donnent 2,8% d’augmentation alm#ntation pour la substitution
0,15 et 2% pour le matériau le plus fortement suEst0,28). Cela tend a vérifier que la
saturation en cuivre est déja atteinte pour cesutations. D’autre part, le sens de variation
(augmentation) tend a montrer que les ions cuiong lwcalisés dans les sites octaédriques du
grenat. L’écart entre I'évaluation et les mesur@J est certainement du a la présence de
CuO, qui fait diminuer I'aimantation globale du réau.

'\/Is(x:0,28)mesur(-:‘< Ms(sz,lS)mesure< MS(X:O,OS)caIcuIé

II.4 : Modele d’insertion du cuivre dans la strucure grenat

Compte tenu des mesures faites sur le parametraaille et sur I'aimantation de nos
matériaux, nous pouvons tirer des conclusions &uodalisation et la forme sous laquelle
I'ion cuivre est présent dans la maille de YIG.

D’aprés les mesures d’aimantation, I'ion cuivrelestlisé dans les sites octaédriques de la
maille, habituellement occupés par des ions*.Felormis le sens de la variation de
I'aimantation, I'accord entre les mesures et le a@dTableau 1V) confirme cette idée.

Considérons maintenant la variation du parametrendidle mise en évidence Figure 25.
Entre le matériau substitué a 0,28 atome / moléfdenportant probablement une phase
parasite) et celui contenant 0,05 atome / molédaldifférence de parametre de maille est de
0,003 A. D’aprés les rayons ioniques effectifs [B¥japour une coordinence VI, on a :

Espéce Fe& | cv’ | cu*
Rayon ionique (A) 0,55 0,78 0,54

Tableau V: Rayons ioniques des ions Fé Cu** et Cu** de coordinence VI.

La diminution du parametre de maille avec l'introtlon de cuivre suggére que cet ion est
présent dans la maille YIG sous la forme*Cdont le rayon ionique est inférieur & celui de
Fe’*. Sa présence sous forme?Csemble peu probable car elle serait synonyme d’'une
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augmentation du parametre de la maille. D’autrd, garon confronte la variationa du
paramétre de maille par rapport a celle du rayaigiee AR; alors, pour 0,28 atomes on a :
Aa _ 003
AR 028x 001

Cependant, Pascard a étudié les variations dungara de maille du YIG en fonction des
substitutions [Pas85]. La substitution en siteatgdrique par du Gé dont le rayon ionique
est de 0,53 A [Sha76], soit quasiment identiqueelaiadde Cd*, ne donne pas lieu a une
variation du paramétre de la maille jusqu’a un tdex0,5 atomes par motif. La substitution
par des ions i (de rayon ionique 0,400 A) conduit & une contoactie la maille : 12,34 A
pour 0,5 atomes par molécule. La diminution du mpatae de maille semble donc indiquer
que les ions cuivre sont substitués en sites dédécaes. Néanmoins, il a été observé une
variation des dimensions de la maille de YIG loestgs ions F& sont substitués par des ions
Fe?* [Pas84]. Pour une variation de rayon ionique @6 @, la maille se dilate de 0,111 A
avec 1 ion F& par molécule.

La variation de I'aimantation fait pencher en fawd’'une substitution en sites octaédriques
sous la forme Cli, mais la contraction de la maille provient vraiablement d’une
substitution en site dodécaédrique. Les paramédeesmaille pour différents taux de
substitution en cuivre sont indiqués sur le graghgure 36. L’erreur commise sur
I'évaluation de cette grandeur est inférieure 07.A. Pour x < 0,05, il semble que la
substitution en site dodécaédrique soit dominaite. dela de cette limite, d’autres
mécanismes entre en jeu donnant lieu a des fluohsatde I'aimantation a saturation.
L’augmentation nette du paramétre de maille poar05 semble indiquer une substitution

du cuivre sous forme Glia la place de Béen site octaédrique.

12,38
12,375 ~
12,37 A
12,365 A

12,36 A

Paramétre de maille (A)

12,355 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12
xCu

Figure 36: Parametre de maille du YIG substitué Cude formulation Yz 2/3xCuxFesO12
en fonction de la teneur en cuivre x

[1.5 : Etude microstructurale des échantillons frittés

Un des objectifs poursuivis avec ces matériauxl’ebtention de céramiques grenats a
microstructures fines. Si les grenats traditioniselst constitués de grains de l'ordre de 25 a
30 um [Ing77], les matériaux a hautes performapeesent descendre a des grains de 20um.
Les matériaux synthétisés au cours de cette étadarocomportement particulier en ce qui
concerne la croissance des grains. En effet, awkoms de I'optimum de température
conduisant a la densité maximale, 1070°C, on medvigience un changement brutal de la
structure granulaire de nos matériaux.
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La microstructure représentée Figure 37 est
celle d'un grenat d'yttrium-fer pur, classique,
non dopé, a hautes performances. La taille des
grains est voisine de 20 pm. On note
cependant que celle-ci n’est pas uniforme, et
gu'il existe également des grains plus petits,
d’une dizaine de microns.

En comparaison, la Figure 38 montre une
microstructure typiqgue de nos matériaux
substitués Cu, fabriqués selon un procédé
traditionnel.

50um

Figure 37: Microstructure d'un YIG
traditionnel

Les grenats produits dans cette étude
une microstructure fine (taille de grair g8
inférieure & 5 um), tout en étant synthétic &
par des méthodes traditionnelles, sans fi
appel a la technique lourde du pressag
chaud. |

Par rapport a un grenat de I'état de I
comme celui présenté Figure 37, la taille
grains est divisée par un facteur 4 au moins

12um

Figure 38: Microstructure typique des
grenats substitués Cu frittés sous oxygéne

Afin de pouvoir observer la microstructure, nos &tillons sont usinés et polis, puis
subissent une attaque thermique par trempe posalerées joints de grains. Cette trempe est
menée de la maniere suivante : I'échantillon, déeptaille, est placé dans le four déja chaud,
a une température de 1075°C (légerement supéréelioptimale de densification). Il y est
maintenu 2 minutes avant d’étre retiré et plongénédiatement dans l'eau froide pour
obtenir I'effet de trempe souhaité. Des révélatichsniques ont montré que ce protocole
thermique ne fige pas une structure modifiée. Hasuiobservation est effectuée par
microscopie optique, ou par microscopie électromiqubalayage. Dans ce second cas, une
métallisation or/palladium de quelques nanométsesécessaire.

On voit sur les images MEB suivantes (Figure 3gufe 40, Figure 41 et Figure 42) que,
pour des températures de densification infériear£870°C, la taille des grains est voisine de
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5 um. Dans le cas des frittages a 1060°C, il stébdiss petits grains ainsi que des porosites.
Pour les frittages a 1070°C, la taille des graieseure proche de 5 pum. Les grains les plus
petits ont disparus, de méme que les porositésnaides sur les échantillons frittés a
1060°C. Mais des que I'on dépasse le seuil de 1D 7@S observations changent totalement.
Les grains ne sont quasiment plus observable®atielle d’observation qui était micronique
devient millimétrique. En effet, tout ce que réwvelkes différentes attaques pratiquées sur ces
matériaux, qu’elles soient chimiques ou thermiquespermettent de mettre en évidence que
des structures supérieures a 500 um. Ces fissusagmnt visibles a I'eeil nu. Il semble donc
gue sur une plage de température de 10°C, la theegrains augmente de facon tres rapide,
pour étre multipliée par un facteur 100. Cela pEee expliqué par I'apparition d’une phase
liquide, qui favoriserait le mécanisme de coalesedites grains. Ce phénomene de croissance
rapide est un probleme pour les applications desamice, et il faut 'empécher, ou du moins
le réguler. Nous montrons que cela est possibles danchapitre Ill, par I'introduction
d’inhibiteurs de croissance, qui sont des oxydésctaires se placant aux joints de grains
pour géner leur augmentation de taille.

Figure 39: Microstructure d'un échantillon Figure 40: Microstructure d'un échantillon
fritté @ 1060°C. Substitution en cuivre fritté @ 1070°C. Substitution en cuivre
x = 0,28 ; frittage sous Q@ x = 0,28 ; frittage sous Q@
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500um ' 1mm

Figure 41: Microstructure d'un échantillon Figure 42: Microstructure d'un échantillon
fritté & 1080°C. Substitution en cuivre fritté a 1100°C. Substitution en cuivre
x = 0,28 ; frittage sous Q x = 0,28 ; frittage sous @

11.6 : Analyses élémentaires — Répartition des ian

Comme on I'a mis en évidence avec I'évolution deléasité avec la teneur en cuivre, il
semble que I'on atteigne une limite de solubiliés éons cuivre dans la structure grenat. Pour
le vérifier, et déterminer si les ions cuivre ercéx sont localisés aux joints de grains ou
s’accumulent en grains de phases riches en cuila®,investigations par spectrométrie a
sélection d’énergie (EDS) ont été entreprises. lierascope électronique et la chaine de
détection qui lui est associée sont décrits enanii Les limites de détection de cette
techniqgue ne permettent pas de donner la stoechientd facon suffisamment précise,
compte tenue de la quantité d’ions cuivre préseéais nos matériaux. Le comptage des ions,
intégré sur des zones de plus de 200 permet néanmoins de vérifier avec un excellent
accord les hypothéses initiales de formulationst@chiométrie des différents échantillons.
On s'intéresse donc plus ici a 'homogénéité daneepartition des ions. Des cartographies
élémentaires des éléments d'intérét Fe, Y, Cu,r® m@sentées sur la figure Figure 43.



Chapitre II: Influence de la teneur en cuivre 49

Image électronique Cartographle
de I’ element O

ﬁrtographle Cartographie
de Ielement ’Y g8l de |'element Cu

Figure 43: Image électronique et cartographies éléemtaires associées d'un matériau
x = 0,10 fritté a 1070°C ; poli et attaqué thermigement a 1075°C / 5min

Pour ces analyses, il s’avere que la préparatisrédeantillons est critique. En effet, il est
nécessaire de révéler la structure de grains. Géttélation est effectuée par attaque
thermiqgue. Comme on l'a indiqué, cette attaque ntiggre est menée a 1075°C, soit
légerement au dessus de la température optimadermsfication. Or, il est mis en évidence
une exodiffusion des ions cuivre comme en atteskeédure 44.

5um

Figure 44: Mise en évidence de la
ségrégation du cuivre. Micrographie d'une
composition x = 0,28, frittée & 1070°C et
attaquée a 1075°C pendant 2 minutes

On distingue nettement sur ce cliché la
présence de bourrelets aux joints de grains,
ainsi que des recristallisations aux
intersections de ces joints. Des analyses par
spectroscopie d’électrons Auger, bénéficiant
d’'une résolution latérale inférieure a 100nm,
compatible avec la taille de ces motifs ont
permis d’identifier les compositions locales
des éléments visibles.

Les joints de grains sont composés de
cuivre et d'oxygéne, tandis que les cristaux
émergeant a la surface comportent du cuivre,
du fer et de I'oxygene (Figure 45, Figure 46 et
Figure 47). La stcechiométrie estimée permet
de dire que I'on est en présence de spinelle de
cuivre, CuFgO,.
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Figure 45: Analyse Auger sur un Figure 46: Analyse Auger sur un
échantillon x = 0,28 fritté a 1070°C et échantillon x = 0,28 fritté a 1070°C et

attaqué a 1080°C / 2min - Image attaqué a 1080°C / 2min - Cartographie de
électronique I'élément Cu

importante sur le pourtour de chaque grain.

yttrium.

Figure 47: Analyse Auger sur un
échantillon x = 0,28 fritté a 1070°C et
attaqué a 1080°C / 2min - Cartographie de

I'élément Y

Cette analyse par spectroscopie Auger
montre gqu’'a la surface des échantillons, le
cuivre se concentre en structures cristallisées
émergeant du plan de la surface. D’autre part,
si on ne voit pas de joints de grains épais, il
existe néanmoins une concentration de cuivre

On observe également que les cristaux de
surface riches en cuivre sont pauvres en
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Figure 48: Analyse Auger sur un Figure 49: Analyse Auger sur un
échantillon x = 0,28 fritté a 1075°C et échantillon x = 0,28 fritté a 1075°C et
attaqué a 1080°C / 2min — Image attaqué a 1080°C / 2min — Cartographie de
électronique I'élément Cu

Point 1 |

Cu

Point 2 : e x
y ' i i o R
Cu | " :

Fe Figure 51: Analyse Auger sur un
s échantillon x = 0,28 fritté a 1080°C et
B R ey attaqué & 1075°C / 2min — Cartographie de
I'élément Fe

cls

o

Figure 50: Signatures Auger des points
caractéristiques

Cette seconde analyse Auger (Figure 48, Figurd-#fure 50 et Figure 51) indique qu'il
existe deux types de grains riches en cuivre. gaasure Auger (Figure 51) des zones trés
riches (point 1), de petite taille, indique qu’sliee sont constituées que d’oxyde de cuivre (la
signature Auger permet également d’établir le defjpgydation du cuivre : on observe que
'oxyde de cuivre est présent sous ses formes Cu@ugD — majoritairement GO).
Concernant les gros grains moins riches en cupoi( 2), le signal Auger indique qu’ils
comportent a la fois du cuivre, du fer et de I'o&gg. L'approximation de stoechiométrie,
conjuguée a une recherche des phase possiblesittamuspinelle de cuivre Cu,.

Il apparait que le procédé d'attaque thermiqualegtrime importance dans I'observation
de la répartition des especes. Si la taille demgneeste inchangée, une attaque thermique
plus agressive ou plus longue conduit & des obsengserronées.
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D’autre part, 'aspect des joints de grains, seftvibléa un ciment amorphe, laisse penser
que I'on est en présence d’'une phase liquide lersadrempe qui n’a pas complétement le
temps de migrer pour former du spinelle de cuiw@nad’avoir été figée. Cela est en accord
avec le diagramme de phase du cuivre et de sessxgdr lequel on trouve vers 1070-
1080°C ¢1350K), température a laquelle on pratique l'ateagla limite de présence de
liquide dans CuO - GO.

Sur le diagramme de phase Cu-O

1708 ' : T Figure 52 figurent :
Z 1650 - toarp VPl 112 % L * en pointillés longs, les équilibres
> Liquid il = expérimentaux ad3=10 MPa,
ﬁ 1608 - | : § B * en traits continus, les équilibres
5‘, | ! i de phase  calculés pour
TRESS | Poz=10 MPa,
2 1508 - : L * en pointillés courts, les équilibres
|_ P
a de phases calculés pour
X 1450 - o Po2=100 MPa.
o Q, g Les données expérimentales du liquidus
Z 1400 3 . I Lo
L o 8 CuO—-CuyO sont indiqguées de fagon
& 1350 - Ly discrete (cercles et carres).
(Cu) + CuyO .
1308 T T Pour notre cas, on retiendra qu’aux
@ 8.2 8.4 B.6  environs de 1070 - 1080°C, I'eutectique
MOLE_FRACTION O CuO - CuyO ne varie pas de facon

significative avec la pression d’'oxygéne.
Figure 52: Diagramme de phase Cu — O [Beh05]

[1.7 : Conclusions sur les mécanismes d’action dcuivre

A ce stade d’étude de ces nouveaux grenats Yl@ioes conclusions peuvent étre tirées.
La diffraction X a indiqué, par le biais de la \&ion du parametre de la malille cristalline,
que les ions cuivre entrent dans la structure gramaours de la synthése thermique, qui est
pratiguée en deca de la température de présenoe glase liquide. Dans un deuxiéme
temps, la densification, conduite exactement aelap€rature d’apparition d'un liquide
(d’aprés le diagramme de phases Cu — O) sembla liépparition de cette phase liquide, qui
vient se condenser aux joints de grains. Cela sendfbdutant plus plausible que la
microstructure évolue de facon radicale si la présale liquide est augmentée. En témoigne
la taille des grains multipliée par un facteur J@@ir une élévation de température de I'ordre
de 10°C. La mise au point du procédé d’attaque ntligre pour I'observation des
microstructures a également permis de tirer deseignements sur la température d’existence
et la durée de vie de la phase ; la phase appanetran®rphe présente aux joints de grains
n'étant visible que dans les conditions d’attaguécises de 1075°C pendant 3 minutes. Si
cette attaque est plus brutale ou prolongée, lamgrne présentent plus de bourrelets
amorphes, et si elle est effectuée a plus basspétamre, la microstructure n'est plus
révélée.

Toutefois, la limite de solubilité des ions cuivm&a pu étre déterminée de facon plus
précise que ce qui est observé au travers de Ugwval des densités. Les mesures
d’aimantation SQUID (Figure 35) situent cette lienidle solubilité au dela d’'un taux de
substitution voisin de 0,05 atome par molécule.
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Compte tenu de ce savoir faire et de la maitriskedeemble des procédés de fabrication
de ces nouveaux YIG, leurs caractéristiques phgsidaissent espérer de bonnes propriétés
électromagnétiques en fréquence. Ceux-ci étaniefaidnt substitués et monophasés, et
bénéficiant surtout d’'une structure a petits grains

11.8 : Mesures électromagnétiques

(cf. annexes B-2)

11.8.1 : Mesures de la permittivité et de la tantgede pertes associée

La permittivité complexe est un premier indice gesformances que I'on peut attendre de
ces matériaux. Dans un premier temps, pour la calitthde la mesure, la partie réelle et la
tangente de pertes de la permittivité sont évaliédamide d'un impédancemetre. Cette
mesure est effectuée sur la gamme de fréquenced dé 1 MHz a 1,8 GHz. Les échantillons
ont une géométrie de type condensateur, c'est & ule pastille d’épaisseur 3mm et de
diamétre 10mm au moins. L’'étalonnage du banc de &@ssi que celui de la cellule de
mesure est effectué avant chaque série de mesQ@awpte tenu de la résonance
dimensionnelle liee a la cellule de mesure, nousnoas intéressons avec ce type
d’appareillage, qu'a la gamme 1 — 100 MHz. Les wadale permittivité et de pertes retenues
sont celles mesurées a 10 MHz.

Les diverses séries de mesures entreprises ontspgenmettre en évidence deux facteurs
importants dans I'évolution des pertes diélectrigde nos matériaux. Dans un premier temps,
la température de densification apparait comme grdrale pour la qualité du matériau.
Comme en témoigne le graphe suivant, pour une csitimo donnée, on observe une
évolution brutale des pertes diélectriques enge 1100 MHz.

60 22
" —— fritté 1060C e e
50 4 — fritté 1065C 21 - fits 10700
40 | —— fritté 1070C J.\ fritté 1075T
\\\\\\ fritté 1075C 20 1l e itt€ 1080T
R R T I A ] fritté 1080°C |
w307 e - .
.......................... 5 19
Wmpeee——— ey
" — 18
10 A
17
0 w ‘
1 10 100 1000 16 ‘
) 1 10 100
Fréquence (MHz) Fréquence (MHz)
(@)
(b)

Figure 53: Permittivités "basses fréquences” d'un matériau pour lequel x = 0,28,
densifié a différentes températures (frittages 2 heres sous Q). (a) Spectre global sur la
gamme 1 MHz — 1 GHz ; (b) Vue agrandie de la gamnie- 100MHz
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Figure 54: Pertes diélectriques "basses fréquencesl'un matériau pour lequel x = 0,28,
densifié a différentes températures (frittages 2 hees sous Q). (a) Spectre global sur la
gamme 1 MHz — 1 GHz ; (b) Vue agrandie de la gamnie- 100MHz

Cet accident confirme les observations selon ldkrgjgour une densification menée au
dela de 1070°C, le matériau est dégradé. Les peigkEstriques, atteignant 2,5:10

Concernant I'évolution des pertes dans cette mémarge de fréquences, la présence des
ions cuivre dans le matériau est également défectdles courbes de permittivité et de
tangente de pertes pour des compositions diffésegitdraitées dans les mémes conditions,
montrent une diminution réguliére des pertes. Sinatériaux les plus riches ont des pertes
dans la gamme ) & mesure que x diminue celles-ci deviennent coalpes a celle d'un
matériau YIG de référence. D’autre part, on note angmentation de la partie réelle de la
permittivité, caractéristique d’'un matériau présent des pertes, avec cependant une
asymptote a 18, au lieu de 15,5 pour le YIG traditel.

3,0E-01
MAN/V\,{\M-/\M o 2’5E-01

16 -

- 2,0E-01
Permittivité xCu=0,00
12 - Perm!tt!v!t? xCu=0,10 1+ 1,5E-01
Permittivité xCu=0,28
y Tangente de pertes xCu=0,00
@ + 1,0E-01
- - - - Tangente de pertes xCu=0,10 =T
8 - = = = Tangente de pertes xCu=0,28

T 5,0E-02

tangente de pertes diélectriques

ey ;f,!' Y 4+ 0,0E+00

0+ ‘ 5,0E-02
1 10 100

Fréquence (MHz)

Figure 55: Spectres de la permittivité et de la tagente de pertes associee de plusieurs
matériaux a teneur en cuivre variable et frittés 481070°C, dans la gamme 1 - 100MHz.
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Nos matériaux étant destinés a fonctionner au vajg de 10 GHz, les caractéristiques
diélectriques sont mesurées a cette fréequence. Ethaaologie utilisée est de type
perturbation, appliquée a une cavité rectangulzrele X [Her70]. Cette méthode est adaptée
aux caractéristigues attendues, a savoir une ausastiiélectrique voisine de 15, et une
tangente de pertes de™1@ 10°. De la mesure des caractéristiques de la cavitéeet en
présence de I'échantillon, les caractéristiquesingeques de I'échantillon sont déduites.
Expérimentalement, cela se traduit par un disgasitistitué d’'une source de signal micro-
onde, de la cavité de mesure (guide d’onde) penémn centre afin d’y insérer I'échantillon,
ou le champ électrique est maximum et le champ gtagre minimum, d’un oscilloscope et
d’'un wattmetre pour mesurer le signal en sortiealaté. Le détail du montage, ainsi que la
méthodologie de détermination des caractéristiqdédectriques sont abordés plus
longuement en annexe B.

Les résultats de ces mesures sont récapituléslelaaisleau suivant, ou ils sont compareés
aux valeurs a 10 et 100MHz [Pin04].

Mesures a 10 MHz Mesures a 100 MHz Mesures a 10 GHz

Teneur s
. Densité , tamn, , tard, , tand,
en cuivre (X10_3) € (x10'3) e (X10_3)
0,28 5,13 19,3 44 18,2 28 15,1 3,8
0,25 511 19,2 41 18,2 26 14,9 3,7
0,15 5,10 17,7 17 17,4 16 14,7 1,8
0,10 5,05 18,2 7 18,1 13 15,3 1.4
0,05 511 17,9 2 18,0 8 15,3 0,4
0,04 5,12 17,2 0,3 17,3 10 15,3 0,4
0,03 5,10 17,1 0,7 17,3 10 15,2 0,3
0 (YIG) 5,17 15,6 <2 15,6 4 15,5 0,1

Tableau VI. Récapitulatif des permittivités et tangentes de pertes diélectriques pour
différents taux de substitution en cuivre. Frittages a 1070°C sous ©

Concernant’, tous les matériaux montrent la méme permittigité0 GHz, ce qui n’est pas
le cas aux fréquences plus basses, pour lesquellest plus élevé. Il est également a
remarquer que’ montre un plateau stable entre 10 et 100 MHz posgr0,15 ; quantité en
dessous de laquelle la densité laisse pensermjy’d pas de phase intergranulaire.

D’autre part, la tangente de l'angle de pertes aGHx évolue régulierement sur une
décade pour atteindre le méme niveau que les maxénion substitués. Il en va différemment
entre 10 et 100 MHz : si, pour les matériaux x 280et x = 0,25, les pertes sont plus
importantes & 10 MHz, elles sont semblables a 100& MHz pour x = 0,15. Cette
comparaison est inversée pour les matériaux fasesubstitués (Figure 56).
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Figure 56: Corrélation entre les tangentes dg pergediélectriqgues a 10 MHz et a 10 GHz
(x10°)

11.8.2 : Mesures magnétiques hyperfréquences

La largeur du pic de résonancgH), mesurée a mi hauteur, doit étre en généralus p
petite possible. Cela permet de minimiser les patiasertion.

La valeur deAH est d’une importance fondamentale pour décresgbates magnétiques, et
est un parametre important pour le contréle qualiée la production de ferrites pour
applications micro-ondes.

Les principales contributions a la largeur de cedtie, décrites au chapitre |, paragraphe
1.6.5.2 :, sont :
« Lalargeur de raie intrinséque du cristaHg),
» Les effets additionnels inhérents & la structulgqoistalline du matériau : anisotropie
magnétocristalline, microstructure, porosité... qumauisent & un élargissement de la
raie intrinséque (cas du monocristal).

Ainsi, AH peut étre décomposé de la maniéere suivante :
AH = AHes + AHp + AH,, OUAHgs est une approximation deHiy;

Ou AH, est la contribution de 'anisotropie,
et AH, celle de la porosité. L'effet de la porosité saufdrgeur de raie de résonance peut étre
exprimé par la relation suivante :
AHp = 1,47.p.Ms
ou p désigne la fraction volumique de porosité.
Par conséquent, si on considére p0? (densité relative de 99%\H, est estimé a 27 Oe.
Pour une densité de 97%k, est environ 81 Oe.
AHg est estimé a 10 Oe a 20°C [War84].
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Dans un premier temps, nos matériaux sont caraégen terme de largeur de raie de
résonance globaleAH. Puis, des mesures d&H.; nous permettent de séparer les
contributions des joints de grains, porosités elusions mises en évidences par les analyses
physiques.

La raie de résonanaeH est mesurée sur des échantillons sphériquesadestie 500 pum.
La préparation de ces échantillons inclut un patissa la pate diamantée, de fagcon a ce que
leur aspect de surface soit le plus lisse posgible limiter I'effet de la porosité [Dio72]. Les
échantillons ainsi préparés sont insérés dans igne koaxiale court-circuitée, excitée a
10 GHz. Le signal est réfléchi, a I'exception dabBorption par la bille. Les mesures sont
effectuées sous champ magnétique statique, dorfaiorvarier l'intensité. Ce dispositif
permet de tracer la dépendance de la fréquenogsdaance, pour laquelle I'absorption due a
la bille de ferrite est maximale, en fonction daetp appliqué.

Le suivi de I'absorption de I'énergie électromagmét par la bille permet de visualiser le
pic sur un oscilloscope, et de mesurer la largeui-hauteurAH.

Sur la Figure 5%&ont reportées le
valeurs de AH mesurées sur di
80 - échantillons frittés & 1070°C et ay:
tous une densité de 5,14 ou 5,15 (sauf

100 -

8 I'échantillon pour lequel x = 0,02).
T w0 titre indicatif, le YIG optimisé a une

largeur de raie inférieure a 20 Oe,

20 4 apparait que la largeur de raie cl

avec la teneur en cuivre de fac

0 00s 01 015 02 025 03 asymptotique pour atteindre 8_0 Oc¢
taux de substitution en cuivre (atome / molécule) X= 0115 et neVO|Uer qu.e. JUSCIU

86 Oe pour x = 0,28. Un minimum est

Figure 57: Mesures deAH pour différents YIG ~ obtenu  pour les  compositions
substitués Cu frittés a 1070°C substituées a 0,05 atome/molécule.

La largeur de raie pour le matéri
le moins substitué (x = 0,02) est
attribuer a la mauvaise densification
I'échantillon (& 1070°C) 5,05. Dans
ce cas, |'élargissement de la raie
résonance du a la porosité edt, =
67 Oe

Nous remercions ici la société TEMEX Ceramics, gous a permis de réaliser les
mesures présentées ici avec des performances dedregibilité et de répétabilité voisines
de I'cersted pour ces deux critéres.
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100
La Figure 58 montre que nos grene 41070C

substitués sont dégradés dés quils si 8o [21080T
frittés a 1080°C. Leur largeur de rai
augmente, et n'est pas reproductik ©
d’un échantillon a I'autre. Ceci confirmeZ 4 - . 3

60 -

les effets d'hétérogénéité de | ¢
microstructure pour les matériaux fritté 207

au dela de 1070°C. Les densités de 1 o | | | | |
échantillons sont comprises entre 5,10 0 001 002 003 004 005 006
5,14 taux de substitution en cuivre (atome / molécule)

Figure 58: Largeur de la raie de résonance des
matériaux frittés & 1070 et 1080°C

L’évaluation de la largeur de raie de résonance d&gpendante de la structure
polycristalline de I'échantillon, comme le laissepposer la Figure 58. Or, on a mis en
évidence en microscopie et par les analyses él@mnesun certain nombre d’hétérogénéités.
Pour s’en affranchir, et vérifier la qualité deplase grenat synthétisée et densifiée a basse
température, nous mesurons également la large@ia@etrinseque « effectiveAHes de ces
matériaux. Cette largeur de raie peut étre intédpréomme représentative des pertes en
dehors de la résonance, car liee au matériau lseslleffets de la structure, comme la taille
des grains ou les joints de grains, ne sont paseprcompte. Les échantillons considérés pour
cette mesure sont des cylindres de ferrite, mgéalla I'encre d’argent frittée. Seules deux
ouvertures dans la couche conductrice sont ménagéesentres des deux extrémités pour
permettre le couplage du signal hyperfréquence.

Cette mesure est délicate, car fortement lieecuddité de la métallisation, et au centrage
des ouvertures. D’autre part, chaque échantillodome accés aux résonances que de deux
modes d’excitation liés aux dimensions. Deux édhans sont donc nécessaires pour
I'extrapolation deAH.z a 10 GHz. En effet, cette largeur de raie effectiest une
extrapolation a 10 GHz des mesures effectuéessipremiers modes de résonance a champ
faible.

50
—+— D10 TMO11

40 - —=— D10 TMO10
_ D6 TM010
8 30 1 ——D6 TM011
e § D6 TMO11 (2)
I 20 A
< - -

10 T t} - =

0 T T T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Fréquence (GHz)

Figure 59: Exemple de I'extrapolation de la largeude raie effective d'un matériau
x = 0,03, fritté a 1070°C sous ©
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La Figure 59 illustre la nécessité d’effectuerrsssures sur plusieurs échantillons pour
déterminerAHgs a 10 GHz. Sur cette figure, D10 et D6 font réféemux diameétres des
échantillons, et TM011 et TM010 aux deux modesswarses magnétiques observés. Les
deux mesures D6 TM0O11 mettent en évidence I'esaul’évaluation de\Hes. Sur la Figure
59, la valeur deAH¢s estimée pour le matériau est 12 oersteds.

Sur le graphe Figure 60 sont présentées
mesures de largeur de raie effective |
matériaux substitués en différentes quanti
On remarque que la largeur de raie effecig
diminue avec la substitution en cuiviy " *
Compte tenu des incertitudes liees a T *-
mesure, la dépendance semble linéaire. 204 H
. L. 103 4 g

Comparativement aux matériaux n ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
substitues de I'état de l'art, ayant des large ~ °»  °= o0 o e
de raie inférieures a 20 Oe, les matériaux au _ )
cuivre jusqu'a une substitution x inférieure §'9ure 60: Evolution du AH.y en fonction
0,15 sont comparables. Pour des tafl& |2 t€neuren cuivre, pour des matériaux
supérieurs, les résultats de mesure frittes a 1070°C
dispersés, ce qui semble indiquer que ces
matériaux présentent plus dimperfections
[Leb05, Leb06].

Si I’évaluation de cette largeur de raie effectygt malaisée, certaines sources d’erreur ont
pu étre mises en évidence. Ainsi, sur un méme étbanla qualité de la métallisation, et
surtout le positionnement des iris de couplage ddimu a plus de fluctuations, le dispositif
donnant par ailleurs une bonne reproductibilitélalenesure. La dispersion provient donc
principalement du matériau mesuré. Or, on saitlgueatériau est fritté dans des conditions
de température particuliéres, ou il évolue trésdexpent. D’autre part, la mesure consiste en
une intégration des caractéristiques de celui-ci des volumes de I'ordre du émPar
conséquent, la dispersion d’'un mode a l'autre’sualuation duAHgx d’'un méme échantillon
va dans le sens d’'un effet de la microstructurnatgade grains et phases parasites).

L’hypothése de I'effet de la structure sur la langde raie effective est confirmée par les
mesures sur des matériaux a plus gros grains. €esant plus reproductibles dans leur
synthése. Les matériaux densifiés a plus haute&ernge (1080°C) présentent des largeurs
de raies effectives moins éparpillées. Dans cgrass, une microstructure grossiere favorise
un AHe moins élevé et plus reproductible. Cependant,llplgment a cette évolution, le
matériau, lorsqu’il est fritté a trop haute tempéra, est dégradé et cette ameélioration due a la
microstructure est masquée par 'effet des défquit$ont augmenter les pertes magnétiques.
La différence entre les mesures faites sur lesmaatéfrittés a 1070 (Figure 60) et 1080°C
(Tableau VII) ne permet pas de tirer avantage dailla des grains.

Teneur en cuivre (x 0,02 0,03 0,04 0,05
AHeg (O€) 9+2 10 7 11+4

Tableau VII: Largeurs de raie effective des matériax frittés sou O, a 1080°C
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Les faibles taux de substitution considérés pour roatériaux frittés a 1080°C sont a
différencier de ce qui est observé sur la Figuree®Oce sens ou ils densifient moins bien que
les matériaux plus fortement substitués. Le fratagl080°C est favorable a ces matériaux.

L’abaissement de lincertitude sur les mesures citesl sur les échantillons frittés a
1080°C peut étre interprété par une distributiams plesserrée de la taille des grains. Ceci
pourra étre vérifié par I'étude des microstructudes échantillons de matériaux faiblement
substitués. En effet, la microstructure (Figure etlFigure 42), si elle est beaucoup plus
grossiére, est homogéne, mais les photographiesa=gjl et Figure 62 mettent en évidence
les défauts liés a une trop forte croissance damgrPar conséquent, il est plus facile de
relier les mesures faites sur les différents édlham, en ce sens que la qualité
granulométrique du matériau est plus reproductijole lorsqu’il est fritté a 1070°C. La taille
des grains est moins dispersée, et est deux atdrgeandeur plus élevée.

Figure 61: Micrographie optique d'un Figure 62: Micrographie optique d'un

échantillon de YIG substitué au cuivre échantillon de YIG substitué au cuivre
(x =0,28), fritté a 1070°C sous © (x =0,28), fritté & 1080°C sous ©
grandissement : x 500 grandissement : x 25

Une derniere grandeur d’intérét concernant cesdsrgrenat est leur seuil de non linéarité
[Nic80-2]. En effet, ces ferrites sont destinédra 8oumis a de la puissance. Dans le cas du
circulateur, par exemple, le composant fait padiie module d’émission/réception et doit
pouvoir traiter des signaux de faible puissanceefpgon), mais aussi des signaux de forte
puissance (émission). Or, au-dela d’'un certain anivde puissance, des phénomenes non-
linéaires apparaissent, donnant lieu a des pertagnéiques supplémentaires. Ces
perturbations sont associées a I'excitation deeswl@ spin, dont I'atténuation est décrite par
AHy. Plus la valeur daHy est élevée, meilleur sera le comportement du matéous forte
puissance.

La mesure de la largeur de raiely est effectuée sur des billes de ferrite dont éenditre
est 2,5 mm. Le protocole complet de la mesure, anipoint par U. Hoeppe [Hoe03] est

repris en annexe B.
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. Les largeurs de raie d'onde de
as . #1070C spin ne sont mesurées que pour les
| ® 1080T faibles taux de substitution [Gan06].
= e * . S'| Jes mesures sont parfaltement.
< . répétables dans la plupart des cas, il
+ ° apparait que certains matériaux ne
< 151 * ¢ sont pas homogenes, au niveau
14 microstructural, parmi ceux densifiés

a 1070°C. Le parametre incriminé est

| | ‘ ‘ | la microstructure, connu pour son

0 002 004 006 008 ot o2 influence sur ce parametreHy. La
Teneuren culvre () forte variation de la taille des grains

Figure 63: AH\ des matériaux frittés 4 1070 et avec la temperature nous amene a
1080°C en fonction de la substitution en cuivre Verifier ce lien.

En effet, sur trois billes issues du méme bloc déénmu, de teneur en cuivre x=0,10 et
densifié & 1070°C, on note une assez grande disps valeurs déH, mesurées [Pin06].

10um Opm

Figure 64:AH, = 1,1 Figure 65AH = 2,2 Figure 66: AHy = 4,4

10um 1 =

Dans le cas du premier échantillon, on observadagmce de grains dont les dimensions
sont supérieures a 15 pum. Ceux-ci sont en nombre négligeable. Sur la deuxieme
micrographie, certains grains ont une taille Iégexet plus grande que les autres et avoisinent
les 10 um. La taille des grains est relativementhp@mogene. Sur le troisiéme échantillon de
mesure, la taille des grains est homogéne et efégia 10 um. Nous insistons ici sur le fait
gue ces observations sont statistiques, et queilgegraphies présentées illustrent de facon
imparfaite la dépendance entkly et la taille des grains ; les grains de taillesghaportante
étant assez peu nombreux. Toutefois, il faut égatermonsidérer que la mesure est moyennée
sur un échantillon de rayon 2,5 mm.

Il est a remarquer qu’une faible variation de l&nmsétructure entraine une évolution non
négligeable duAHx. Ces observations confirment ce qui a déja étérgbsdans différentes
études [Ing73], a savoir que la diminution de ldigades grains conduit a de meilleures
performances a fort niveau de puissance.

Ces nouveaux matériaux grenat, substitués au cupaemettent ainsi de combiner de
faibles pertes magnétiqueAHes), mais surtout de bénéficier également d’'un sdeilnon
linéarité AHy) relevé comme le résume le Tableau VIII.
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Taux de substitution AHe# | AHg
0,28 60 -
0,10 20 2,8
0,05 10 3,7
0,04 15 1,6
0,03 16 1,5
0,02 8 2,1

Tableau VIII: Largeurs de raie effectives et seuide non linéarité des matériaux
substitués au cuivre et frittés a 1070°C sous,O

[1.9 : Conclusion

A l'issue de ce cette étude sur les propriétésgdesats en fonction de la teneur en cuivre,
nous avons pu mettre en évidence un seuil mininelcdivre pour bénéficier d’un
abaissement de température notable. L’abaisseneelst ttmpérature de densification n’est
pas linéaire avec le taux de substitution, maisert® un plateau constant pour une teneur en
cuivre x > 0,05 atome/molécule. L'obtention de maté denses est atteinte des 1070°C. En
contrepartie, ces matériaux présentent une extré&emsibilité a la température de
densification ; probléme susceptible d’étre corpgé I'introduction d’inhibiteurs tels I'oxyde
de niobium ou l'oxyde de zirconium. On observe datles de grains 100 fois plus
importantes pour un écart de température de 10¥fte Gorte dépendance vis a vis de la
température est a mettre en relation avec le diageade phase du cuivre et de ses oxydes.
L’explication retenue pour justifier I'effet spectdaire du cuivre est I'apparition d’une phase
liquide, concentrant les ions cuivre présents damsatériau grenat. La croissance des grains
dépend alors étroitement de la proportion de pliga&le. Ce liquide est consommé, ainsi
gu'une partie du fer du matériau, au profit d'unbage spinelle CukR®, lors du
refroidissement. Il ne faut toutefois pas perdrevde que les formulations envisagées, visant
une charge électrique nulle, contiennent un extesslcuivre par rapport au nombre de sites
disponibles dans la maille. En ce sens, I'exodiffadu cuivre révélée par la trempe est en
partie artificielle. Elle est dailleurs visible mm& sur des matériaux faiblement substitués
comme le montre la Figure 67. De plus, les gramgpldase spinelle n'ont pu étre mis en
évidence au cceur du matériau, et leur existencé e due a l'attaque thermique de
révélation de la microstructure. lls n'ont dailleupas été observés sur les matériau
faiblement substitués.
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400 um

Figure 67: Microstructure d'un matériau faiblement substitué (x = 0,10), fritté a 1072°C
sous Q

Un modele d’insertion des ions cuivre dans la stmecgrenat a également été propose.
Pour des faibles taux de substitution (< 0,05 atparemolécule), on suppose une substitution
en site dodécaédrique d’aprés la variation du pat@rde maille. Pour des quantités plus
élevées, les variations de I'aimantation laissempeser une substitution partielle en site
octaédrique.

D’autre part, les propriétés dans le domaine hyg@euence montrent que, pour des taux de
substitution suffisamment faibles, la tangente eegs diélectriques, ainsi que les largeurs de
raiesAH et AHe¢ peuvent atteindre des niveaux semblables aux rmaxéede I'état de I'art
déja optimisés. Les caractéristiques atteintes @sumatériaux contenant x=0,05 atomes de
cuivre par molécule et frittés a basse tempérdtl@&0°C) sont récapitulées dans le tableau
suivant :

Densité :| 5,14

Ms : 1890 Gauss
g 15,3 a 10GHz
tarb,: |4.10" 4 10GHz
AH : 330e +10e
AHess 10 Oe £ 2 Oe
AHy: 3,7 Oe +0,1 Ce

Tableau IX: Caractéristiques typiques des échantitins faiblement substitués
(x=0,05 atome / molécule) et frittés a 1070°C

Une propriété remarquable de nos matériaux estsdiofation de microstructures fines,
avec des tailles de grains voisines de 5 um (sfwisdplus petits que ce qui est observé dans
les matériaux traditionnels), qui permettent d’aww seuil de non-linéarité relevé par rapport
aux matériaux de I'état de I'art. Ceci n’avait jusjors étre obtenu que par la technique de
pressage a chaud, technique lourde et difficilertransposable dans le milieu industriel.

Dans la suite, nous vérifions également que le gahtenu sur le procédé de synthese est
généralisable a toute la famille des grenats. at,aine grande variété de matériaux existe,
aux performances ajustées aux besoins (fréquenfmmd@onnement, tenue en puissance).
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Chapitre Il :
OPTIMISATION DU PROCEDE

D’'ELABORATION

Dans ce chapitre, nous nous attachons aux autmesnpaes de préparation pouvant
amener a une amélioration des propriétés de noériauat. Dans un premier temps, nous
étudions les effets d’oxydes inhibiteurs, afin datcdler le taille des grains. Nous comparons
également deux types de formulations, représeetatie I'équilibre d’occupation des sites et
des charges électriques, mais aussi sur les comsliitmosphériques auxquelles sont soumis
les matériaux au cours de leur préparation. S’'iliéga été mis en évidence une forte
dépendance vis a vis de la température de frittbagmosphere est également un facteur
important qu’il est nécessaire de maitriser pouvgrar a des matériaux optimisés. Que ce
soit lors de I'étape de formation du grenat a paes oxydes, ou au cours de la densification
du matériau, la maitrise des conditions de traiténpeut influer sur les caractéristiques
finales de la céramique. En dehors du cycle de éeatgre, I'environnement gazeux qui
baigne le matériau n’est pas anodin. Ceci est &eéquar le fait que le grenat d’yttrium fer
Y3Fe012 est un empilement compact d’'ions oxygéne. La pyesgartielle d’oxygéne est
donc un parameétre influencant la synthése et laifieastion de ces céramiques.

Le but poursuivi dans cette partie est d’apportee diminution complémentaire de la
température lors du process d’élaboration des materEn effet, il a été mis en évidence
dans le chapitre précédant un lien entre les testym&s de fabrication de nos grenats
substitués au cuivre, avec le diagramme de phaseasligre Cu et de ses oxydes CuO et
Cw0O. L'objectif que nous nous proposons d’atteindreétidiant I'influence de la proportion
d’oxygéne dans le mélange gazeux présent dansli@ecdes fours, est de faire coincider au
mieux la température de l'eutectique CuO LQuwisible sur la Figure 52 avec I'équilibre
d’oxydoréduction. Un abaissement de 10°C seraisfagant pour rendre nos matériaux
compatibles, du point de vue process, avec l'ortaméont la température de fusion est
voisine de 1064°C.

l11.1 : Introduction d’inhibiteurs et contrle de la taille des grains

Nous avons vu au chapitre 1.5 : que les YIG stbé$s au cuivre ont une structure
granulaire fortement dépendante de la températuee frittage. Les observations
microstructurales (Figure 39, Figure 40, FigureetFigure 42) montrent que la taille des
grains passe de quelques microns (environ 5 pniisage 500 um pour une variation de
10°C sur la température de frittage. D’autre pamthote que la température de formation de
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la phase grenat, a partir des oxydes de fer, digttiet de cuivre (1050°C) est trés voisine de
la température de densification (1070°C). Pourgpalé probléeme, il a été décidé d'introduire
des inhibiteurs de croissance de grains dans moaufations. Ces essais sont conduits sur la
base de matériaux de formule x = 0,28. En taningibiteurs, les adjuvants sont mélangés a
la poudre apres les étapes de formation de la pNadee choix s’est porté sur les oxydes de
zirconium ZrQ (Merck, rebroyé pour obtenir une poudre fine)nadbium NiOs (fourni par
TEMEX) et de tantale T&®s (Alfa Aesar), dans les proportions de 0,3% en ma€es
oxydes sont connus pour leur réle sur la taille glesns dans les spinelles. Au niveau de la
préparation, cela se traduit par un mélangeageldedd’oxyde inhibiteur a 50 g de poudre
de YIG. Les procédés de mise en forme et de cuissstent inchangés par rapport a notre
procédé classique. Seule la température de palidowt lors du cycle de densification est
amenée a varier.

Les microstructures obtenues pour ces matériaux podant des inhibiteurs sont
présentées Figure 68, Figure 69, Figure 70 et Eigir

5um 5pm

Figure 68: Microstructure d'un YIG-Cu Figure 69: Microstructure d'un YIG-Cu
(x = 0,28) + inhibiteur N,Os fritté a (x = 0,28) + inhibiteur ZrO, fritté a 1100°C
1100°C sous @ sous Q

500pm 500um

Figure 70: Microstructure d'un YIG-Cu Figure 71: Microstructure d'un YIG-Cu
(x = 0,28) + inhibiteur TaOs fritté a (x = 0,28) témoin fritté & 1100°C sous O
1100°C sous @
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L’efficacité de TaOs comme inhibiteur de croissance dans nos compositst limitée.
Cependant, I'introduction de Zp@t NlxOs conduit a des tailles de grains stables de 10&0°C
1100°C. On parvient donc a réduire la sensibiléérds matériaux vis a vis de la température.
En contrepartie, les échantillons a croissance raeng controlée présentent une porosité
intergranulaire importante comme on peut le mettieévidence sur les micrographies des
matériaux NbOs et ZrQ. En effet, les densités obtenues lors de la sgethde ces
échantillons est proche de 5,0. Par exemple, poséfie frittée a 1080°C, pour une densité de
I’échantillon témoin de 5,11, on obtient respeatieat 5,12 ; 5,01 et 5,00 pour les matériaux
associés aux oxydes ZyONb,Os et TaOs. On remarque également que les grains du
matériau comportant du Zg&ont plus petits que ceux obtenus par I'inhibitdbsOs. Dans
le premier cas, les grains ont une taille inféee@r2 pm, et relativement homogene. Dans le
second cas, la taille moyenne des grains se dite 2 et 3 um, et présente une disparité plus
importante. Avec des grains plus petits, une mtonoture plus homogene et des densités qui
ne sont pas trop dégradées, il apparait que 20@ I'inhibiteur le plus efficace pour nos
matériaux. Il convient toutefois ici de nuanceneatbservation, puisque des analyses SIMS
ont montré que Zreétait présent en quantité plus élevée que lesauthibiteurs. Cet apport
supplémentaire provient des billes de broyageseét lors de I'élaboration des poudres
[Jyoti].

[11.2 : Influence de la stoechiométrie

Nous avons jusqu’a présent fait des hypothesessfosur nos matériaux, et avons
considéré des compositions élaborées sur le modeglg;sCuFe0.2 Toutefois, la
stcechiométrie est trés importante dans les ferfgeg0]. Ainsi, nous revenons ici sur ce
critéere, en le considérant de deux fagons diffé®nt

« A travers le rapport nombre dions cuivre / nombde site Y*
(soit le rapport Cu/ Y) ;

« A travers la stoechiométrie en ions*Fecontrlée par la reprise en fer lors du
process (soit le rapport Cu / Fe).

Ces deux aspects traitent de la nature de la fatroanl Les mesures physico-chimiques et
électromagnétiques peuvent permettre d’éclaircio¢alisation de I'ion cuivre, ainsi que la
proportion entrante dans la structure.

Dans un premier temps, nous confrontons les matérfarmulés jusqu’a présent de
maniére électroneutres, avec des matériaux auxquetecorpore autant d’ions €uque I'on
enléve d’ions Y pour former le YIG traditionnel. Dans un seconahps, nous remettons en
cause la stoechiométrie en fer de nos composititmeffet, dans toutes ces compositions, la
reprise en fer lors des différentes étapes de pmoyst estimée a 2 grammes pour 200
grammes de poudre. Nous Vérifions donc que cetiethgse était justifiée.

[11.2.1 : Comparaison des formulations électronestr avec des
compositions steechiométriques

Les matériaux considérés jusqu’a présent sont frausulés selon I'hypothése de départ
qgue, pour conserver les caractéristiques diélemsgles YIG traditionnels, la substitution en
cuivre doit se faire en conservant I'équilibre dbsrrges ioniques. Suivant cette hypothese,
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cela implique un exceés d’ions cuivre par rappost aies ioniques a occuper. Comme on a
mis en évidence un excés de cuivre dans nos matéilaconvient d’explorer la possibilité
que des formulations respectant la stcechiométree gies exhibent des performances
meilleures. Ces comparaisons sont effectuées sumdé&ériaux ayant un taux de substitution
x = 0,05, conduisant a des formules viséesosdl 6012 et Yz 9sCUy 0F6012,
respectivement pour les matériaux électroneutstoethiométrique. Sur le plan pratique, les
formulations different par la pesée initiale desigie@s d’oxydes utilisées (Tableau X), cette
pesée étant effectuée avec une incertitude de +poog un total de 200 g de poudre.

Masse pesée (g) jales Y203 CuO
Formulation électroneutre (x = 0,05 106,29 90,60 ,101
Formulation stcechiométrique (x = 0,05)106,57 90,31 1,11
Formulation électroneutre (x = 0,04 106,30 90,81 ,880

Tableau X: Masses d'oxydes pesées (en grammes) plas formulations électroneutres
et stoechiométriques

Pour mieux considérer cette formulation équilibe@enombre ions cuivre par rapport aux
sites disponibles, on considéere également la compoglectroneutre x = 0,04, de maniére a
I'encadrer par deux matériaux de substitution weiset encadrant cette teneur en cuivre.

Dans un premier temps, les densités des échautiliemsifies a 1070 et 1080°C sont
comparees sur la Figure 72.

5,15+ % 0 1070C

01080TC
5,11

5,051

Densité

4,95+

S N -

4,9

électroneutre  stoechiométrique  électroneutre
(x=0,04) (x=0,05) (x=0,05)

Figure 72: Densités comparées des formulations étemneutre et stcechiométrique

La formulation stocechiométrique, traitée dans lesme® conditions que décrites
précédemment, densifie moins bien que les deux riaaxé électroneutres. Cela peut
s’expliquer par la difference du rapport Y/Fe qu@ns les deux cas électroneutres est de
0,852 et 0,854 (x = 0,05 et x = 0,04), tandis gest de 0,847 dans le cas staechiométrique.
Cette derniere formulation est donc en exces dederapport aux deux autres, et cet exces
de fer conduit rapidement a des matériaux aux tsalnédiocres, comme on le met en
évidence par le parametre reprise en fer.
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Les pertes magnétiques intrinséques confirmenetdtde fait, puisque les mesures de
AHq effectuées sur ces trois compositions révelenturBig74 que [I'échantillon
stcechiométrique posseéde une largeur de raie plpgriamte que les autres matériaux. Ceci
est surtout notable pour les matériaux densifi€880°C, pour lesquels les barres d’erreur de
la mesure sont étroites. Ceci est également visiniéa largeur de raiH (Figure 73).

140+ 132 01070C
I 1080C

120+

100+

80+

60+

AH (Oe)

40+

20+

0 ‘ ‘
electroneutre stoechiométrique electroneutre
(x=0,04) (x=0,05) (x=0,05)

Figure 73: Comparaison des largeurs de raidH des compositions électroneutres et
stcechiométriques

16- | 01070C | |
@ 1080C
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12+ L
10+ L

AHeg (Oe)

0 \ ‘
électroneutre stoechiométrique électroneutre

(x=0,04) (x=0,05) (x=0,05)

Figure 74: Comparaison des largeurs de raie effeste des compositions électroneutre et
stcechiométrique

Cependant, il est malaisé de tirer des conclussonde seuil de non-linéarité (Figure 75).
Les microstructures des échantillons frittés a 2G7@e montrent pas de différences notables,
mais on a mis en évidence une forte disparité dee ggandeur sur plusieurs sphéeres de
mesure d’'un méme matériau. Si on considere lesrimaxéfrittés a 1080°CAHx augmente
lorsque la quantité de cuivre présente dans lerraatést importante.
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Figure 75: Comparaison des largeurs de raie d'ondée spin des compositions
électroneutre et stoechiométrique

En conséquence, I'hypothése de stoechiométrie nduitopas a des matériaux aux
performances améliorées. On peut par contre supposela structure granulaire est moins
sensible a la température de frittage, Ak mesurés a 1070 et 1080°C étant peu différents.
Ce résultat serait & confirmer sur d’autres matéria

111.2.2 : Importance de la reprise en fer

Une autre donnée pouvant conduire a I'amélioratim la qualité des grenats
ferrimagnétiques est le contrdle de la quantitéedeeprise au cours des broyages. Si celle-ci
n'est pas maitrisée, la stoechiométrie du matériest plus respectée et celui-ci comportera
toujours une proportion de phase parasite. Daoadales YIG, la conséquence d’'un écart a la
stcechiométrie entraine également une augmentatiorpertes diélectriques et magnétiques
comme I'a montré Lalau [Lal78] (Figure 76). Enfis, la température de formation de la
phase grenat n'est pas affectée, la densificateut ptre limitée, voire empéchée par une
mauvaise staechiométrie. Ce dernier point a étéemigvidence lors d’essais de coulage de
nos matériaux. Pour les besoins de la mise en ¢euure broyage / mélangeage
supplémentaire, avec des liants et plastifianthésessaire a I'obtention d’'une barbotine. Le
procédé habituel fait intervenir un mélangeur geetjarre. Tout le matériel, jarre et billes de
broyage est en acier. Les premiers essais degfittee matériaux mis en forme par cette
technique se sont avérés infructueux. A l'inveteesque la préparation de la barbotine est
effectuée dans une jarre plastique, avec des bdélesalumine, la densification des
empilements de coupons est observée. Pour cettenranous avons veérifié I'effet de la
reprise en fer de nos matériaux, liée a notre goce
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I savere qu'un trés Mger

80 30 p T .
—— écart par rapport a I'optimum de
7 andeta | 25 composition en fer conduit
60 rapidement a des performant
5 50 [ dégradées. Les pert
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Figure 76: Largeur de raieAH et tangente de pertes initiale des oxydes.
diélectriques tam, mesurées a 10 GHz en fonction du

défaut de fer initial £ (considéré ici avant broyage)

pour un matériau de formule YsFes1.4O12 [Lal78]

Défaut de fer (epsilon)

La définition du défaut de fer utilisée par Laldaent compte de son process. Il convient de
consideérer la staechiométrie réellefé012) au voisinage de = 0,045,

Afin de confirmer I'importance de I'écart a la staggmétrie en fer, une série de matériaux
a été spécifiguement préparée, sur la base deripasition électroneutre x = 0,05 qui donne
des résultats satisfaisants. Ces matériaux sopag@e en faisant varier la quantité d’oxyde de
fer. La stcechiométrie étant supposée pour 2g disegpn élabore quatre compositions :
* Une en exceés de fer (-29),
* Une « stoechiométrique » en fer
» Deux en défaut de fer (+2 et +4Q)

521 — |:k1060°(:

51 m 1070C

0 1080C

5

o La composition en
£ 497 exces de fer (reprise 0Q)
b ig ne densifie par pour ces
' températures. L'obtention
47+ d’'un matériau dense est
obtenu a 1200°C, et la
46 densité n’est alors que de

29 49 69
reprise en fer

4,717.

Figure 77: Densités des matériaux x = 0,05 avec fdifents
parametres de reprise en fer — frittages a 1060, I0 et
1080°C.

Il semble que I'effet du cuivre soit trés sensibldéa stcechiométrie en fer et que, pour
bénéficier de I'abaissement des températures, a@sede fer soit néfaste. Ce qui est observé,
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c’'est a dire I'exodiffusion du cuivre sous formeoxiyde, puis la formation de spinelle

CuFeQ,, est empéché par une trop forte quantité de fepodible. Il est possible que,

lorsqu’il y ait un exces de fer, non intégré a teudure grenat, celui-ci s’associe tres
rapidement au cuivre pour former le spinelle, sams la phase liquide de l'eutectique des
oxydes de cuivre puisse étre mise a profit podelasification du grenat.

On remarque également que, a mesure que le dé&fdet dugmente (reprise croissante), la
température optimale de densification augmente eégatt. La formulation dite
stcechiométrique, consistant en une reprise enef@gd semble le meilleur compromis. Elle
permet d’obtenir des densités les plus reprodwedisur la plage 1060 — 1080°C, et méme
jusqu’a 1100°C, ou les densités mesurées sontaiapment 5,03 ; 4,86 et 4,82 pour 2, 4 et
6 g de reprise en fer considérée lors du broyameesviron 0, 2 et 4 g d’exceés réel.

Le suivi du paramétre de maille par diffraction dagons X confirme les observations
effectuées sur les densités. Les mesures présdrgiae 78 sont effectuées sur les deux
faces d’'une méme pastille. L'erreur sur la déteatiom du parametre de maille est donnée
dans le Tableau XI. On constate une cohérence kestrésultats collectés sur les deux faces,
sauf pour le matériau formulé pour 2 g de reprisdfez. Il apparait que la reprise en fer
optimale de notre process soit voisine de 4 g (200rg de poudre). Ceci est cohérent avec la
double calcination de notre process, qui impligndroyage supplémentaire.

On confirme également pour ces matériaux faiblensebstitués en cuivre (x = 0,05) la
diminution du parametre de maille par rapport aG Yiaditionnel (cf. 1.4 : p.44). Dans les
cas éloignés de la stoechiométrie, le paramétreaiéendes échantillons tend vers celui du
YIG classique. L'écart entre les évaluations retgia I'échantillon 2 g peuvent étre reliées
au fait que la formulation considérée est un aagdi pour lequel on observe deux types de
cristallisations, contenant ou non du cuivre.

12,385
12,38
12,375 ~
12,37 A
12,365
12,36
12,355 +
12,35
12,345 w \ \

0 2 4
reprise en fer estimée (g)

—e—face A
face B

Parameére de maille
(angstroms)

()]
(e0]

Figure 78: Parametre de maille des matériaux ayardifférentes reprises en fer estimées.
Les échantillons sont frittés sous @a 1070°C, sauf le cas 0g, qui a nécessité une
densification a 1150°C.
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Reprise en Face A Face B
.~ - | Parameétre de Parameétre de
fer estimée maille (A) Erreur (A) maille (A) Erreur (A)
0g 12,3827 0,00053 12,3772 0,00049
29 12,3814 0,00056 12,3587 0,00078
49 12,3541 0,00077 12,34845 0,00092
69 12,37555 0,00070 12,1729 0,00058

Tableau XI: Parametre de malille et erreur de déternmation des matériaux de
différentes reprises en fer estimées. Les échantifis sont frittés sous @a 1070°C, sauf le
cas 0g, qui a nécessité une densification a 1150°C.

A titre de comparaison avec les matériaux de I'det’art non substitués, nos grenats
substitués préparés selon I'hypothése d’'un engehient en fer de 2 g lors des étapes de
préparation, atteignent des performances de paidesctriques et magnétiques remarquables,
puisque le niveau atteint est de 4*¥bur la tangente de I'angle de pertes diélectsigDans
le méme temps, la largeur de raie de résonahtest minimisée.

l11.3 : Influence de I'oxydoréduction de CuO

La température de I'équilibre d’oxydoréduction en@uO et CpO semble étre le point
critigue permettant la formation a basse tempéeaderla phase grenagfe;0,, en présence
d’'oxyde de cuivre. La spécificité de [l'utilisatiotle I'oxyde de cuivre provient de son
comportement a haute température. Deux phénomeénea prendre en compte :

o La réduction partielle de I'oxyde de cuivre CeBOCw,0
o L’eutectique CuO — GO, rendu possible par la transformation précéd@titpire
52)

Le but est de faire coincider les plages de tentyés sur lesquelles ces phénomeénes se

produisent, avec la température a laquelle des meroas de frittage du YIG sont activés.

Le suivi de ce point particulier du diagramme dagas Cu - O est réalisé par analyse
thermogravimétrique (ATG) et thermodifférentiellETD).

La poudre observée pour ces analyses est de I'ogdeuivre CpO du fournisseur
Prolabo (VWR). Le cycle thermique considéré polg @ealyses est accéléré par rapport aux
cycles conventionnels de préparation. Cela se itrgthr une rampe en température de
1000°C.K* pour la chauffe et le refroidissement, et un patle 20 minutes au lieu de
2 heures. Précisons également que la températupalts est 1100°C afin d’étre sur de
pouvoir mettre en évidence le point eutectique GUQLO.
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Figure 79: Analyses thermogravimétriques Figure 80: Analyses thermogravimétriques

comparées de l'oxyde de cuivre G sous comparées de I'oxyde de cuivre GO sous

différentes atmosphéres au cours du cycle différentes atmosphéres. Evolution en
thermique. fonction de la température.

On observe sur la Figure 79 et la Figure 80 queytle de cuivre a des comportements
différents en fonction de I'atmosphere.

Sous oxygéne, la prise de masse (12%) dés 300t€spond a I'oxydation totale de &
en CuO, signifiant que sous ce type d’atmosphésgyde de cuivre n’existe que sous la
forme CuO jusqu’a 1040°C, température pour laqus#ieproduit une chute brutale de la
masse, la ramenant au niveau de la masse initisd&at du creuset a la fin de I'analyse
montre qu’il y a eu apparition d’'une phase liquibe.palier de masse observé au moment du
palier thermique peut étre lié a la présence sangkk CuO, G et Cu liquide. Une reprise
de masse partielle de 4% est observée au coursfididissement. Celle-ci est entamée de
facon trés rapide mais progresse lentement. Leugrobitenu est une solution solide CuO —
CwO

Le comportement sous azote est différent. Il estinen marqué. Seule une légeére
diminution de la masse: (1%) vers 800°C est observée. Elle peut étre jéstpgar la présence
d’un résiduel de CuO dans la poudre initiale, celuddtant réduit en GO.

Le signal collecté avec un balayage d’air est ammgromis entre les comportements
décrits precédemment. Aucune variation de la masst observée jusqu’a 900°C. A cette
température, une augmentation progressive de laames 3%, étalée sur 100°C, est observée
jusqu’a atteindre environ 1030°C. A cette températse produit une chute de la masse
(réduction) comme ce qui est observé sousl@ masse atteinte est voisine de 96% de la
masse initiale. La variation de la masse de 6% esmparer aux 12% mesurés sous oxygene.
Tout le CyO n’a pas été oxydé en CuO. Cependant, le faitaifetre une masse plus faible
que sous atmosphere Nu G indique une perte gazeuse supplémentaire. Unegiop de
cuivre est donc présente sous forme métalliquelbugain de masse de 3% est observé lors
du refroidissement. Cela confirme que, par rappa@ qui est observé sous oxygene (reprise
de masse de 4%), une partie de I'échantillon iemte forme de cuivre métallique.

Un autre indicateur de I'apparition de la phasgitie est I'état des creusets lors de leur
sortie de I'enceinte de I'appareil. La poudre d’d&yinitiale est agglomérée a la suite d’'un
traitement sous air et sous oxygeéene. La réductois sazote a lieu trop tét pour que les deux
oxydes, nécessaires a I'eutectique, soit présdattempérature de celui-ci.
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thermiques de I'élaboration de nos grenats ...

sont donc pas un facteur limitant a l'actiofFigure 82: Analyses thermodifférentielles
spécifique du cuivre. comparées de l'oxyde de cuivre sous
différentes atmosphéres. Evolution en
fonction de la température

A la suite de ces analyses préliminaires, il senyidesible de déplacer Iégérement
I'eutectique vers des températures plus bassesuamt sur I'atmosphere, un décalage d’'une
dizaine de degrés étant mis en évidence entrelagdupge d’oxygene et un balayage d’air.

l1l.4 : Atmosphére de chamottage

Un point délicat du procédé établi pour nos matgriast la nécessité d’'une double
calcination, afin de s’assurer de la pureté deHasp grenat. Nous en profitons ici pour
vérifier l'influence de l'atmosphére sur la syntbéthermique du grenat d'yttrium-fer
substitué par le cuivre, sachant par avance g, se forme a plus basse température
sous N que sous @a partir du mélange d’oxydesfr et Y,0s. [Lev64].

L'objectif de cette étude de linfluence de l'atmpbere est de déplacer I'équilibre
d’oxydoréduction CuO — GO pour avoir un contréle sur I'eutectique et I'appan de la
phase liguide. Nous cherchons donc a faire coincidea mieux le phénoméne
d’oxydoréduction de I'oxyde de cuivre, I'eutectiqe¢ la densification du grenat.

Dans un premier temps, les matériaux référencés, 196, 1917 et 1918 sont comparés.
Ce sont des formulations de matériaux contenanf06=6t x=0,10 atome de cuivre par motif
substitués soit en site yttrium, soit en site fexs formules visées sont décrites ci-dessous :
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* Y203l 1076012 (1915) e Y203 0F 601, (1917)
*  Y3Cuwd e 93012 (1916) *  Y3Cuw o e 0312 (1918)

Le témoin de l'efficacité du traitement thermiquaspen compte est l'aimantation a
saturation a température ambiante. Les oxydesinifiainsi que la phase parasite mise en
évidence (orthoferrite d’yttrium -- YFepétant non magnétiques, I'aimantation mesurée est
due a la seule phase grenat.

Les conditions de chamottage utilisées lors deecatmparaison sont similaires avec le
procédé établi, a savoir un cycle thermique jusdqW@0°C, maintenus pendant 2 heures, et
des rampes de montée et descente en températ20e ..

Il apparait dés la sortie des poudres du

Réference Chamottage Chamottage four une différence notable. En effet, a
matériau| 1000°C sous aif 1000°C sous azote,,. , ' L

1915 17.40 5 33 lissue d. un chamottage sous air, la
1916 16’73 22’26 poudre, initialement rouge (E@g_), est

: : devenue brune ; tandis que la teinte verte,

1917 16,92 22,83 caractéristique du grenat d’'yttrium-fer est

1918 17,67 23,72 beaucoup plus prononcée a la suite d’'un

Tableau XIl: Aimantations a saturation Cycle pratiqué sous azote. Cela est illustré
(emu/g) comparées de matériaux chamottés Rar les mesures d'aimantation a

1000°C sous air et sous azote saturation a température ambiante ci-
contre.

On constate sur le Tableau XII un meilleur rendenaenla formation de la phase grenat
sous azote, avec des aimantations comprises eAtetd 24 emu/g, comparées aux valeurs
voisines de 16-17emu/g atteintes sous air.

A titre de récapitulatif sont représentées sur faple Figure 83 les aimantations a
saturation, d’'un méme matériau traité dans diff@®nconditions. Une aimantation a
saturation de 29 emu/g correspond a la phase pieQ;, révélée par diffraction X.

28,9 29

30+ 24,15

N
(62
I

1522 16,14

N
o
I

=
o
I

Ms (emu/qg)

(62
I

T T T T T
chamotté 1000C chamotté 1000C chamotté 1000C chamotté 1050C, fritté 1070T sous
sous 02 sous air sous N2 puis 1000C sous air 02

Figure 83: Comparaison des aimantations a saturatiod'une formulation x = 0,10
(substitution du cuivre considérée en sites dodéadwques — référence matériau 1915)
traitée de différentes facons.
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Ce comparatif met en évidence un gain en efficdoitgque I'on pratique la synthese du
grenat sous azote par rapport a d’autres enviroangsmgazeux contenant de I'oxygéne.
Néanmoins, la formation de la phase magnétiqueagjrelest toujours pas complete, méme
dans ces conditions, et la pratique d’'une doubleiraion demeure incontournable pour
I'obtention de la phase pure avant frittage.

Une deuxieme campagne de chamottages pratiquédadsigous air et sous azote est
réalisée sur des compositions substitués cuivigisehuth dont les formulations ciblées et
référencées respectivement 1920, 1921, 1922 etd®@#3ndiquées ci-dessous :

*  Y25FeBios012 (1920) * Y2667 6&Bio3Cly 05012 (1922)
* Y286F6Bio1Clo0s012 (1921) * Y2567 6Bio4Clo o012 (1923)

Des essais préalables sur des matériaux de ceatygient indiqué des températures de
traitement (sous air) moins élevées, dues a laepeésdu bismuth. Les traitements étaient
alors réalisés a 900°C. Une comparaison de l'dfii€éalu chamottage a des températures plus
basses est donc réalisée sur ces compositions.

Référence Chamottage Chamottage | 2 chamottages| 2 chamottage

matériau 900°C sous air| 900°C sous azote 900°C sous air| 900°C sous azote
1920 16,66 16,22 24,13 23,65
1921 11,49 18,13 22,98 25,31
1922 16,97 17,71 25,11 24,79
1923 21,24 21,29 25,23 25,14

Tableau Xlll: Comparaison des atmosphéres bet air lors de la formation de la phase
grenat a 900°C. Aimantation a saturation des poudie(emu/q)

L’aimantation attendue pour ce type de matériaubsstués Bi est inférieure a celle du
YIG traditionnel. En effet, si on considére une livaile grenat, il y a autant de porteurs de
moment magnétique quelle que soit la quantité denbiih substituée a I'yttrium. Seuls
changent le parametre de maille et sa masse, manttaiine dilution du moment magnétique
par unité de volume et de masse. Si on considéeel'’gimantation a saturation du YIG
substitué avec 0,05 atome de cuivre par molécule®emu/g, alors celle attendue pour le
matériau 1920 serait 26,7 emu/g, et celle du natékP23 : 27,3 emu/g. On remarque que la
composition 1923, contenant du cuivre, est mieusmée que le matériau 1920 n’en
contenant pas, avec respectivement 92 et 90% dealdation a saturation que I'on peut
attendre.

Il apparait sur le Tableau Xlll que les composisioh920, 1922 et 1923 ont un
comportement similaire sous les deux atmosphere®ans du premier chamottage. Seule la
composition 1921, la moins substituée en élémenteCBI, favorisant la synthese a des
températures réduites, se démarque. La différebsereée sur I'aimantation a saturation est
de 4,8 emul/g, soit un défaut de 30% sur la pouditéé sous air par rapport a celle traitée
sous azote. Cette différence est néanmoins raéirgpé un second chamottage, et il ne
subsiste qu’un écart de 2,3 emu/g, soit 9% sumbBaitation. Ce tableau confirme la nécessité
de la double calcination, que ce soit sous airous sizote.

Au niveau de la transformation du mélange d’oxyelegrenat d’yttrium-fer, le traitement
sous atmosphére azotée est favorable a I'efficabigutre part, un environnement riche en
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azote semble autoriser I'emploi de températuress dmibles pour des compositions
faiblement substituées comme la composition 1921.

1.5 : Influence de I'atmosphére de frittage

[11.5.1 : Conséquences sur I'aimantation a satuoati

Le Tableau XIV permet de s’assureRéférence chamottage sous airchamottage sous azgte
que I'atmosphére de chamottage n'infljignatériau| puis frittage 1070°G puis frittage 1070°C

pas sur l'aimantation finale du ferrite—- Souszgxgge”e SO”SZO;{gle”e
formeé apres frittage. Les c_on]posmo IS 7916 26.61 27.05
comparées ne sont substituées qujauigry 27.38 27.37

cuivre, avec des parametres x = 0,10 pou o . . ,
les références 1915 et 1916 et x = O, leau XIV: Aimantation a saturation de

pour le matériau 1918. La dispersion gitériaux fritts a 1070°C sous oxygene, et
laimantation sur le matériau fritté resfd1@mottes sous air et sous azote

inférieure a 1 emu/q.
La pureté du ferrite fritté ne dépend que peu deslitions de chamottage.

[11.5.2 : Conséquences sur la densification
Le suivi du processus de densification est réglisénalyse thermomécanique.

Les premieres veérifications de l'effet de I'atmoéph sur la densification sont effectuées
sur la référence de matériau 1671, dont la sulistiten cuivre est x = 0,28. Dans le cadre de
cette campagne, seules des atmospheres prédétesngogt comparées. Dans un second
temps, un montage est réalisé permettant le mélgageux azote/oxygéne dans des
proportions deésirées. Les comparaisons sont affasteees sur un matériau de composition
optimisée (x = 0,05).
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Figure 84: Analyses thermomécaniques adrigure 85: Vitesses de retrait au cours du
cours de la densification, d'un matériaufrittage du matériau 1671 sous differentes

x=0,28 (référence 1671) sous différentegtmospheres.

atmospheéres.

La Figure 84 montre que I'emploi d'un
atmosphére azote conduit a un retrait, donc |

densification, moindre de ce qui peut é‘i;‘

obtenu sous air ou sous oxygene.

Les Figure 85 et Figure 86 permette
d’affiner la comparaison entre les deux tyf
d’environnement. On montre en effet que
réduction du volume de I'échantillon survie>

0,

retrait (

@© 40

d

@ 504

tess

plus tét lorsque l'on travaille sous air, p:

rapport au travalil
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la température représentée Figure 86 metFiire 86: Comparaison des vitesses de
évidence que la densification a lieu dés 104@egfait sous air et sous oxygene du matériau
lors du traitement sous air, tandis qu’l 3671

produit vers 1080°C pour un travail sous

oxygene.

La Figure 87 montre des conditions de gazeusesmatiaires entre I'air, au sein duquel
la proportion d’oxygene est approximativement 2&vain balayage d’oxygéne (pour lequel
on peut supposer que la teneur ere€t supérieure a 95%). La régulation du mélangewa
oxygene / azote est réalisée par la biais d'uneles@noxygene a I'entrée de laquelle sont
reliées deux vannes-pointeau commandant les asrideest G. Le débit du mélange est
commandé par une troisieme vanne, toujours sitme@anmeont de la sonde. Ce débit est
controlé pour que le flux gazeux auquel est sod@&hantillon soit constant, quel que soit
I'atmosphere.

Il apparait peu de différence entre I'atmosphecherien oxygene (80%Pet celle dont
les pressions partielles,dt G sont égales. Par contre, on observe un net décaleer la
composition semblable a l'air, pour laquelle leraita lieu en deux étapes, au cours de la
montée et de la descente en température. Celarrenfihypothése que la température de
I'eutectique CuO-CxO est dépassée sous cette pression partielle dBoryg
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Figure 87: Analyses thermomécaniques aurigure 88: Vitesse de retrait au cours du
cours de la densification d'un matériau cycle de frittage en fonction de la teneur en
x=0,05 (référence 1747) sous différentegxygene de I'atmospheére.

atmospheéres.

La Figure 88 permet de préciser la comparaisore éesrdifférentes atmospheres. En effet,
on y met en évidence le décalage temporel (etrapégature) des retraits, mais on y visualise
également la différence d’'efficacité, qui peut &omsidérée comme l'aire du pic de retrait.
Le comportement sous 20% ®e démarque par une densification a vitesse pdwee aux
basses températures (jusqu’'a 1045°C) et un maxiaeimitesse vers 1035°C. On observe
également dans ces trois conditions que les piaedsification sont toujours présents, avec
I'élargissement dissymétrique du pic principal 084, 1070 ou 1077°C.

Ces expériences montrent donc un effet de I'atm&gpbur les conditions de température
du cycle de frittage. L'effet escompté de I'appassement en oxygene de I'environnement se
produit et se traduit par un abaissement de 40°Cladéempérature de densification.
Néanmoins, les mesures de densité sur les écbastiffittés sous air dans des conditions
standard, c’est a dire aprés pressage isostafiqgiguent que l'efficacité du frittage sous air
est moins bonne que sous oxygene. Les densitégeslesont alors celles indiquées sur la
Figure 89.

52 Le comparatif des densités

S S effectué sur la Figure 89 montre que,

51 -7 5 T T T T < si les matériaux sont poreux a l'issue
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j? 51 ...LIIZEZEZiﬁiZEEZEZZ!I un (_:ertain degré (_Jle densification est

z o) e fitage 1030 sous ai at'Eelnt Sous  air des 1030°C.

g Néanmoins, dans ces conditions

zw‘“’ d’atmosphere, la densification est

81 P limitée et semble étre maximale a

. | S | | 1050°C, ou elle n’est que de 4,85,

0 0,05 01 015 02 025 03 alors guelle est Supérieure a 5,10
Teneur en cuivre (x) sous oxygene a 1070°C.

Figure 89: Densités des échantillons frittés sousra
et sous oxygene pour différentes teneurs en cuivre
(références de matériaux 1670, 1700 et 1748).
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[11.6 : Conclusion

De ces différents essais sous des atmospheregyanié peut retenir quelques régles qui
les distinguent les uns des autres.

L’efficacité du chamottage est améliorée dans le das matériaux substitués Cu
(chamottage a 1000°C). Ceci n'a pu étre mis eneénd sur les matériaux contenant
également du bismuth et traités a 900°C.

Sous N, le frittage démarre plus tét que dans les awmsqvers 900°C), mais il est stoppé
rapidement, avant 1000°C. Cette tendance est cwddipar les vitesses de retrait : celui-ci a
lieu de plus en plus tard a mesure que la condantren oxygéne dans I'atmosphére est
augmentée. A l'inverse, I'efficacité du frittaget @néliorée par I'apport d’oxygene, comme
le révélent les densités des échantillons.

Ces expériences laissent supposer que le frittagénéié par la présence de la phase
liquide issue de CuO — @D a 1070°C. Sous azote, I'’équilibre d’oxydorédutmtre CuO et
CwO est atteint trop tot pour alimenter la formatide la phase liquide et permettre la
densification. Sous air, la température plus éled@eet équilibre d’oxydoréduction permet
de bénéficier en partie de la phase liquide detd@igue. La meilleure densification est
obtenue sous oxygene, lorsque les plages de tetmapmsade I'oxydoréduction et des
mécanismes de frittage du YIG sont compatibles.
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Chapitre IV :
GENERALISATION DE LA SUBSTITUTION
PAR LE CUIVRE DANS LES GRENATS

FERRIMAGNETIQUES

Nous avons pu mettre en évidence la densificatés 1D70°C du grenat d’yttrium-fer
Y3Fe012, suite a lintroduction d’ions cuivre dans la farlation. Ce caractere semble
indépendant de la quantité de cuivre, contraireragrtperformances électromagnétiques, qui
s’améliorent lorsque la quantité de cuivre diminDette température de frittage abaissée rend
envisageable I'utilisation de procédés nouveaux foproduction, ainsi qu’une compatibilité
avec d'autres matériaux céramiques ou métalliquess de but d’aller plus loin dans
l'intégration de composants. Néanmoins, le grefdtrilim n’est pas seulement utilisé pur,
non substitué. On lui associe souvent des ionscphers pour ajuster les propriétés en
fonction des besoins. Les modulations de propraés principalement de deux sortes :

o modification de I'aimantation a saturation. Celanpet de repousser les pertes sous
champ magnétique statique faible vers des fréqseples basses (cf. 1.6.5.2 : ).
Cela a pour conséquence la possibilité d'ajustendmtla fréquence limite
d’utilisation en fonction de I'application visée ;

o amélioration de la tenue en puissance. Cette @ustijue est obtenue par
l'introduction d’ions relaxants dans la structucemme les ions terre rare ou le
cobalt.

Les possibilités de substitutions ont été beaudttudiées dans les YIG, mais elles ont
toutes éteé effectuées a de hautes températuregttese. Le Tableau XV [Pas98] présente
un certain nombre d’ions utilisés dans le YIG, alear valence et le type de site qu'ils
occupent dans le cristal. Nous confrontons ici geest connu des matériaux « classiques »
avec le comportement de nos matériaux substituésuimwe et combinés a I'action de ces
ions. Nous discutons ainsi le gain de lintroductide I'aluminium, du gadolinium, du
dysprosium, dans une base gY{uw .d~6012. Nous illustrons également les limites des
substitutions a basse température et la possibildBtenir des matériaux a température de
frittage encore abaissée.
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Sites
lon | Valence Sites Sites Sites
dodécaédriques octaédriques | tétraédriques

Al 3+ ++ ++
Ca 2+ ++

Co 2+ + ++ +
Cr 3+ +

Ga 3+ ++ ++
Ge 3+ + +
Hf 4+ ++

In 3+ +
Mg 2+ +
Mn 2+ + ++

Sb 5+ +

Sc 3+ +

Si 4+ ++
Shn 4+ + +
Sr 2+ +

Ru 4+ +

Ti 4+ + +
V 5+ +
Zr 4+ ++

Cu | 2+ | +[Gel60] | |

Tableau XV: Sites préférentiels pour les ions pouvd se substituer a Fe ou Ln dans les
grenats de formule LnsFesO1, [Boc73]
+ indique une substitution partielle,

++ indique une substitution totale,
+ ou ++marque la préférence pour ce site lorsque la isutish peut avoir lieu dans plusieurs sites.

V.1 : Substitution du fer par I'aluminium

IV.1.1 : Intérét de cette famille de grenats

L’aluminium est connu dans les grenats pour soat eftir 'aimantation. En diminuant
cette grandeur, cela permet de mettre au poinhadériaux fonctionnant a des fréquences
abaissées par rapport aux fréequences usuellesl@aUG (en raison de la limitg £ yMg
exposée dans le chapitre |) Ainsi, cela permetfidfofin large éventail de matériaux pour
couvrir les besoins des applications micro-ondeses Lcompositions considérées
traditionnellement sont de la formeR6;.syAl 5y012.

L'ion Al** occupe de facon préférentielle les sites tétrgéds de la maille grenat, bien
gu’'une fraction puisse également occuper les sietaédriques. Il en découle que la
substitution par cet ion conduit a une diminutioa Khimantation, conformément a la
description magnétique faite de la structure gréigiire 6. Les matériaux de I'état de I'art
s'étalent sur une plage d’aimantation allant de018@uss pour le YIG pur, a 240 Gauss pour
les matériaux les plus substitués (y = 0,27). kéguences de fonctionnement des dispositifs
utilisant ces grenats peuvent donc étre abaisséeg’'a moins de 2GHz, voire quelques
centaines de MHz pour les dispositifs fonctionrters de la résonance.
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L’intérét de I'ion aluminium est double. Il permégalement de conserver d’excellentes
propriétés magnétiques pour de faibles puissarnic@fsation. En effet, il est observé que la
largeur de raie de gyrorésonard est peu affectée par la teneur en aluminium (Ei§0).

En effet, les ions magnétiques au sein de la stretant uniquement e les largeurs de
raie effective et d'onde de spin demeurent trebldai pour ces matériaux. Avec des
performances typiques de 22 OAHM < 40 Oe AHq = 40e, ces matériaux sont qualifiés de
grenats a largeur de raie étroite. Toutefois, teaue en puissance est limitée, ave\tiy
voisin de 2 Oe.

45

40 -

35 4

30 A

25 4

AH (Oe)

20 A

15

10 A

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3
y

Figure 90: Largeur de raie mesurée a 9,3 GHz et &pérature ambiante de grenats de
composition YsFes.yAl,01, [Nic80]

IV.1.2 : Conditions de synthése

Dans le cadre de cette étude, nous avons utilib@dda d’'une composition substituée au
cuivre de fagon électroneutre, avec x = 0,28. Tiatis de matiere ont été produits. Ainsi, les
traitements et mesures ont été effectués poureatesuts en aluminium de 0,1; 0,2 et 0,3
atome par motif élémentaire. Les formulations s&as sont donc les suivantes :

*  Y281F6CU 26012

* YoeiFe oAl 1Clo 26012
* YoeiFeeAlo Ll 26012
*  YoeiFeAlgClo 2012

Les matieres premieres utilisées pour ces lots callgs utilisées jusqu’a présent pour les
oxydes de fer, d'yttrium et de cuivre, et de I'alnom Baikalox. La granulométrie de cette
alumine est comparable a celle des autres oxydes.

Le process d’élaboration de la poudre de grenastestement le méme que celui suivi
pour les matériaux type YIG-Guc'est a dire double calcination sous air a 105U
1000°C. La pureté de la phase est vérifiée paradiibn X. La mise en forme est toujours
effectuée par pressage isostatique. Il est in@néssle remarquer que la meilleure
densification est obtenue pour la méme températerg070°C (Figure 91) que les matériaux
substitués uniquement au cuivre. Cela semble iediqu'il n’y a pas d'interaction entre &l
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et CU*, et que ces ions ne se font pas mutuellement cemme pour s'insérer dans la
structure. Cela va dans le sens que, liofi" Alccupant les sites tétraédriques (et dans un
moindre mesure les sites octaédriques), les ioivsecsie substituent en sites dodécaédriques.
Plus spécifiquement & I'étape de densificationa ¢etlique aussi que I'ion Al ne perturbe
pas I'eutectique du cuivre.

5.2 52

5,15 (% 5,16
o
«%‘ 51 \E‘; 5,12
5 5 @ sos| [#AHYIG ]
Qs 8 mAI-Cu-YIG
) 5,04 ‘ ‘ ‘
S ass e y-0 0 01 02 03 04
a 49 —l—y=0,02 yAl
——y=0,04 . o, ,
485 ay=006 Figure 92: Densités compareées des

48 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ grenats substitués Al traditionnels et
1050 1060 1070 1080 1090 1100 wo  gybstitués Cu et Al (frittés a 1070°C)

Température de frittage (C)

Les densités des YIG substitués Al

Figure 91: Densité des différentes formulations sont calculées a partir des masses

Al-Cu-YIG en fonction de la température de  moléculaires, et d'une loi de Vegard

frittage (frittage sous O,) entre le YIG et le YAG, approximant le
parametre de maille.

Sur la Figure 92, on observe un décalage croisgaet la teneur en aluminium des
densités des matériaux contenant du cuivre paorappx formulations n’en contenant pas.
Cela indique que, si la densification est bonnke & dégrade néanmoins a mesure que la
substitution augmente. Cette observation est cogfr par I'évolution de I'aimantation a
saturation a température ambiante représentéedFdfurPar rapport aux matériaux substitués
classiques, I'aimantation des échantillons sul&gitcuivre / aluminium suit une diminution
quasi semblable sur la plage 0 <y < 0,06 étudiée.

1800 ¢ —AIYIG
— &~ - Al-YIG-Cu(0,28)

4nMs (Gauss)

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

Figure 93: Aimantation a saturation a température anbiante de grenats de composition
Y sFes.5,Al 5,012 [Nic80]
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La courbe d’aimantation des Al-YIG est issue ddittarature. Il n’est pas précisé si ces
aimantations sont définies en prenant en comptieteité théorique ou la densité mesurée
des matériaux. La comparaison avec nos valeursiexgréales est donc difficile. On retient
un comportement similaire des deux familles de rieaiz.

D’autre part, il apparait que, comme pour les grersubstitués uniquement par de
I'aluminium, la largeur de raie de résonance detnax ayant une base YIG-Cu soit peu
sensible & cette substitution par I'ior’Atomme l'indique la Figure 94.

100
80 A L 2
60 -

40

AH (Oe)
\ 4

20 +

O T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4
y Al

Figure 94: Largeurs de raie de résonanceAH) de matériaux substitués Cu (x = 0,28) et
Al, frittés a 1070°C

Une évaluation complémentaire de la largeur de da& résonance effective sitiélgs
entre 20 et 80 Oe pougy= 0,2. La part de la porosité dans la largeuraie @st estimée a 25
Oe.AHegg est donc limité & 55 Oe.

Enfin, les propriétés diélectriques des échamdleynthétisés permettent de conclure que
ces matériaux substitués a la fois cuivre et alummnne voient pas leurs caractéristiques
dégradées a cause de I'aluminium, comme le maaffableau XVI.

Yal 3 tand,
0 15,1 | 3,8.10
0,1 15,0 | 4,3.18
0,2 14,8 | 4,0.19
0,3 14,7 | 4,7.18

Tableau XVI: Caractéristiques diélectriques mesurég a 10 GHz des matériaux
substitués cuivre (x = 0,28) et aluminium, frittés 1070°C

Ainsi, il apparait que les substitutions par levoeiiet par I'aluminium sont compatibles,
permettant ainsi de densifier des matériaux a daimantation a basse température.
Toutefois, les échantillons synthétisés contienmt quantité de cuivre élevée, et il reste a
montrer qu’'avec une quantité de cuivre optimisées (@,05), ces compositions bénéficient
toujours de l'abaissement de température de fattegi tel est le cas, les propriétés
hyperfréquences pourraient étre semblables a aBe¥ |G substitués Al traditionnels.
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I\VV.2 . Substitution de I'yttrium par le gadolinium

IV.2.1 : Intérét de cette famille de matériaux

Ces matériaux sont utilisés lorsque le besoin aeilge en température devient un facteur
déterminant pour les applications, et pour soroacurAHy. En effet, les grenats substitués
au gadolinium montrent une variation de leur airaioh a saturation en fonction de la
température réduite par rapport au grenat d'yttffamcomme le décrit le graphe Figure 95,
reprenant cette caractéristique pour différent®meix. Les matériaux, notés Y11, 12, 13, 14
et 15 sur les Figure 95et Figure 96, sont substiteépectivement a des taux de 0,3; 0,6 ;
0,9; 1,2 et1,5atome/ molécule.

2000

2000
1800 + 1800
1600 + 1600
/g) 1400 A TJ’,\ 1400
(% 1200 + g 1200
O O
~ 1000 - ~ 1000
[2] [2]
= 800 A S 800
5 600 - s‘ 600
400 - 400 4
200 A 200 1
0 T T T r r T T | 0 T T T r r
-150 -100 -50 0 50 100 150 200 250 0 01 02 03 04 0,5 0,6
Température (T) Teneur en gadolinium (x)
Figure 95: Aimantation a saturation en Figure 96: Aimantation a saturation a
fonction de la température de grenats de température ambiante de grenats de
composition Y3.3,GdaFes01, pour composition Y3.3Gds«FesO12 [Nic80]

0,1 < x < 0,5 [Nic80]

L'ion Gd** s'insére dans la structure grenat dans les sitespeés par I'yttrium. Cet ion
magnétique permet d’abaisser I'aimantation, mais &afluence sur la température de Curie ;
d’ou une stabilisation de Ms vis a vis de la terapére.

Les propriétés de I'ion Gd découlent de linteraction existant avec le saiseau c
(dodécaédrique) occupé par les terres rares dudiyt. Dans un premier temps, remarquons
que lion G&* a une configuration électronique’ Zphérique. D’autre part, on remarque
également que les températures de Curie des gréadtsre rare sont toutes trés proches,
avec des écarts allant jusqu’a 20 K. Cela sigujfie les ions terre rare ne participent que tres
peu aux interactions, desquelles la températur€u@® est représentative. D’autre part, la
température de Curie dépend du nombre d’interaxtinagnétiques mais, si ces interactions
sont faibles, 'augmentation du nombre de celles-@iura qu’un faible impact sur la-TC’est
le cas des terres rares : le champ interne créérgaraction de superéchange entre les sous-
réseaux d’ions P& polarise magnétiquement des ions terre rare paétigues.

L’interaction entre les sites dodécaédriques desdeaares et les sites tétraédriques du fer
est censée étre plus forte qu’avec les ions des sittaédriques. Cette interaction implique
toutefois que le superéchange n’agisse que ssplas, et de maniére antiferromagnétique.

La courbe d’aimantation du GdIG montre un pointcdenpensation & 286 K. Ceci est le
résultat de I'évolution, en fonction de la tempeéref de l'interaction magnétique entre les
sous-réseaux Gtlet Fé".

D’une maniere plus générale, I'addition d’'ions ¢erare peut mener a des changements
significatifs de I'aimantation. Pour les ions at la moitié droite de la série, il y a une
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interaction d’échange antiferromagnétique entredes-réseau tétraédrique et les ions terre
rare. Les moments magnétiques des ions terre caeasientés de facon antiparallele au

moment moyen des ions ferriques. Dans certaineditomms, cela peut mener a un équilibre

et une aimantation nette nulle. La températureciésa cet équilibre est appelée point de
compensation.

D’autre part, cette famille de substitutions con@uun élargissement des largeurs de raie
de résonance. La substitution par le gadoliniunugksé dans ce but car ; comme le montre
la Figure 97 ces matériaux permettent d’obtenirtdeses en puissance ameéliorées, sans pour
autant que les pertes magnétiques soient tresdisgaEn conséguence, ces matériaux sont
utilisés essentiellement pour la gamme de sulistit@ntre 0,3 et 0,4 atome / molécule.

160 16
140 - + 14
120 - T 12
—~ 100 A +10 ..
[0 [0
(@) (@)
= 80+ T8 =
T
3 5
60 6
40 1 —deltaH | T4
20 1 deltaHk| 1 »
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0
0 0,1 0,2 03 0,4 0,5 0,6

Teneur en gadolinium (x)

Figure 97: Largeur de raieAH et largeur de raie d'onde de spimHk mesurées a 10 GHz
a température ambiante de grenats de compositionz¥%,GdsxFesO12 [Nic80]

L’ion gadolinium est la seule terre rare magnétigtiksable de la sorte ; les autres ions
causant de fortes augmentations des largeurseli@iau couplage spin-orbite de ceux-ci.

IVV.2.2 : Conditions de synthése

Tout comme pour les substitutions par I'aluminiula, formulation cuivrée x = 0,28
électroneutre sert de base aux matériaux considérésrois taux de substitution en
gadolinium sont produits, respectivement 0,3 ;61,6,9 atome / formule, correspondant aux
formulations suivantes :

* Y251460 3F6Clp 26012

* Y2146y 6F&CLp 26012

* Y1060y oF&Clp 26012
qui sont comparées a une réeférengg¥e;Cup 2d012.

Les matieres premieres utilisées sont les oxydder d’'yttrium et de cuivre utilisés pour
les autres compositions. L'oxyde de gadoliniumisdilpour ces matériaux est une référence
Rhone Poulenc.

L’élaboration des poudres substituées cuivre eblgadm est la méme que pour les
matériaux substitués cuivre et cuivre / aluminidm. double calcination 1050 / 1000°C
aboutit a un matériau grenat monophasé (dans itelie détection de la diffraction X). Le
compactage est toujours effectué dans un fluideyalsere isostatique.
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Figure 99: Densités comparées des
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Figure 98: Densité des différentes formulations Les densités des YIG substitués Gd
Gd-Cu-YIG en fonction de la température de sont calculées a partir des masses

frittage moléculaires, et d'une loi de Vegas
entre le YIG et le GdIG, approximant le
parametre de maille, comme le montre la
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Figure 100: Loi de Vegard servant a déterminer le grametre de maille des compositions
substituées Gd

Les densités obtenues sont maximales a 1070°C,ctwutne pour les matériaux sans
gadolinium (Figure 101). On observe également weld§e constant entre la densité des
matériaux traditionnels et contenant du cuivre ticrement au comportement des matériaux

Al qui divergent.
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Figure 101: Aimantation a saturation a températureambiante de grenats de
composition Y3-3de3xF65,012 et Y2,813-3>Gd3xFes,CUo,28012 [NiC80]

hY

Sur les mesures effectuées a température ambidnegparait un bon accord du
comportement des matériaux cuivrés avec les mati€da I'état de l'art. Si cela reste a
vérifier sur une plage de température plus largeéafnment s'il y a un décalage du point de
compensation), il semble que l'ion cuivre ne pdréupas la substitution de I'état de l'art.

Outre la densité et I'aimantation de ces matériawoys avons é€galement mesuré leurs
caractéristiques diélectrigues et magnétiquese€ell sont récapitulées dans le

Y ad g tand. | AH (Oe)| AHex (Oe) | AH, (Oe)
0 15,1 | 3,8.10| 80+1 50+10 27
0,3 | 14,82| 4,0.16| 116+10 30+10 44
0,6 14,9 | 4,8.16| 130+10 - 38
0,9 | 15,41| 4,0.16| 121+10 4-50 34

Tableau XVII: Caractéristiques diélectriques mesurés a 10 GHz, et magnétiques des
échantillons substitués a la fois Cu (x = 0,28) &d, frittés a 1070°C

Compte tenu des incertitudes #Hes, les résultats ne sont pas significatifs. Cepetydan
variation deAH montre un accroissement des pertes magnétiqaesne on l'observe dans
les matériaux classiques. Il semble néanmoins guélt un saut dés le plus faible taux de
gadolinium. Cela traduit un changement de comparténdu matériau lié a la concurrence
des ions Cti et G&* pour I'occupation des sites dodécaédriques. Leepeiélectriques,
quant & elles, ne mettent en évidence aucun chargem

Les nouveaux grenats au cuivre considérés daresétetie sont donc compatibles avec les
substitutions par I'aluminium et le gadolinium. Tazomme les échantillons contenant de
I'aluminium, nous avons envisagé ici un fort tawxaliivre dans nos formulations de base. Si
ce taux de 0,28 atomes /molécule permet de béeéfie I'abaissement de température lors
de la synthese, il reste a déterminer si des tdus faibles permettent de conserver cet
avantage.
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V.3 : Substitution de I'yttrium par le dysprosium

IV.3.1 : Intérét de cette famille de compositions

Comme les différentes terres rares, le dysprosisimue ion utilisé pour son effet sur le
comportement en température des grenats, permeitassitune stabilisation de Ms sur une
large gamme de température (Figure 102), mais g@&si son action sukHy. Il offre des
possibilités de modulation du point de compensation

900

400 1 Substitutions par le dysprosium

4nMs (Gauss)

Substitutions par le cobalt

4150  -100 -50 0 50 100 150 200 250
Température (T)

Figure 102: Aimantation a saturation en fonction dda température de YIG substitués
Dy et Co [Nic80]

IVV.3.2 : Conditions de synthése

Trois matériaux contenant du dysprosium sont pépaur la base d'un matériau
contenant du cuivre semblable a celui utilisé gesrsubstitutions aluminium et gadolinium,
de formulations :

* Y2,78PY0,0F6Clo 26012
* Y2,75PY0,0876C U0 26012
* Y272PY0,0d6C U 26012

Comme précédemment, on utilise les oxydes dedfgttrium et de cuivre communs a
toutes les autres compositions. L'oxyde de dysprodDy,O; utilisé est une poudre d’origine
Rhone Poulenc.

Le protocole de formation de la phase grenat deenieghangé par rapport aux matériaux
précédents, I'étude par diffraction X montrant daeoudre obtenue est exempte de phases
parasites.

A 1070°C, on obtient des densifications quasimexnfgites, de plus de 98% de la densité
théorique. Les résultats sont récapitulés dansideau XVIII.
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N Densité Température de densification
Composition théorique 1060°C | 1070°C| 1070°C | 1070°C
(essai l)| (essai2)| (essai 3)
Y 5.81F6CUy 28012 517 5,00 5,17 5,16
Y2 76DY0,0F6Cly 2d012| 5,21 4,99 5,17 5,17 5,17
Y2,7553y0,od:e50uo,28012 5,26 4,96 5,16 5,17 5,18
Y2,7253y0,09|:e50uo,28012 5,30 4,90 5,19 5,19 5,20

Tableau XVIII: Récapitulatif des densités (en g.cii) des échantillons élaborés,
substitués au dysprosium

Les quelques mesures entreprises sur ces compasitiocluent [I'évaluation de
I'aimantation a saturation a température ambiahigu¢e 103). Celle-ci est constante pour les
trois matériaux contenant du dysprosium. Elle eSanmoins légerement inférieure au
matériau témoin. Ce comportement est a considé@reaport avec la Figure 3, indiquant les
aimantations spontanées de différents grenatsrdset fie terre rare. Dans le cas du grenat de
fer et de dysprosium, a température ambiante orsig® a proximité du point de
compensation et I'aimantation a saturation est fg, 2andis qu’elle est de 7zjpour le YIG.

La substitution partielle de I'yttrium par du dyspium conduit donc a une diminution de. M
L’effet du dysprosium sur I'aimantation est limiggmpte tenu de la quantité introduite, ce
qui explique le faible écart avec le YIG. Le fait'@température ambiante on se situe apres le
point de compensation implique que I'aimantatios detériaux substitués soit inférieure a

celle du YIG.

1.80x10%

1.76x103-p

: | {

1.68x10%

4nMs (Gauss)

1.64x10%

1.60x103 : : . : . : . :
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
Teneur en dysprosium

Figure 103: Aimantation a saturation des échantillas substitués cuivre / dysprosium
frittés & 1070°C sous @

Les caractérisations diélectriques de ces matérimgurant dans le Tableau XIX, ont été
effectuées a 10 MHz. Ces matériaux a forte tenewue/re ne permettent pas de constater un

effet du dysprosium sur ces grenats.
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Y py g tano,
0 19,6 | 39.10
0,03 | 18,04| 38.16
0,06 | 185 | 39.19
0,09 | 18,4 | 39.18

Tableau XIX: Caractéristiques diélectriques mesurég a 10 MHz des échantillons
substitués Cu (x = 0,28) et Dy, frittés a 1070°C

L’intérét de tels matériaux est une tenue en puies accrue par rapport au YIG, sans
détérioration des performances a bas niveau. Lesune® de largeur de raie Figure 104
montrent que cet objectif est atteint, puisqueatgeéur de raie de pertes magnétignklsest
stable en fonction de la teneur en dysprosium.nesures du seuil de non linéarité n'ont pu
étre effectuées sur ces matériaux, mais I'évaloatecette grandeur devrait révéler une tenue
en puissance meilleure que pour le YIG classiquEanoins, il sera difficile de découpler
les effets de I'ion DY/ et de la microstructure fine typique de nos matéxi

350
300 1 1060C o
4.89
- 250
(]
O 200
= 516 5.1¢
% 150 - . L 4
100 | ¢ 5.1¢
516 .
50
0 T T T T
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1

y Dy

Figure 104: Largeurs de raie de résonance de YIG bstitués Cu (x = 0,28) et Dy,
mesurées a 10 GHz. Les densités des échantillonstsadiquées en g.crit.

Les mesures dAHgs confirment la stabilité des performances a bagaiy comme
l'indiquent les résultats du

Yoy | AHet (O€)
0 60
0,03 50+20
0,06 80+20
0,09 10+£20

Tableau XX: Largeurs de raie effective des matériaxi substitués Cu (x = 0,28) et Dy,
frittés & 1070°C

Cette famille de matériaux contenant a la foicdivure et du dysprosium semble satisfaire
aux attentes et se comporter comme les YIG classiqu dysprosium. Pour les forts taux de
cuivre envisagés, ces matériaux bénéficient deaissement de température de synthese lié
au cuivre ; les caractéristiques diélectriquestégtan ailleurs a considérer en relation avec le
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fort taux de cuivre dans la base des formulatians @,28). Néanmoins, la stabilité des pertes
magnétiques a bas niveau semble effective, ménafles sont plus élevées que pour les
matériaux substitués au cuivre, sans dysprosium.possibilités de ces matériaux, avec des
teneurs en cuivre plus faibles restent a déterminer

V.4 : Autres substitutions

Nous avons également tenté de réaliser d’autrestigitions classiques sur nos matériaux.
Notamment, I'insertion de cobalt dans nos grerdtsn Co?* occupe les sites octaédriques
de F&". Cette substitution nécessite d’étre accompaghée dautre substitution par des ions
4+, souvent du S pour équilibrer les charges et récupérer la géovenéte la maille
cristallographique. L'effet recherché en introduiskion Co?* & travers ces compositions de
la forme Ys 23 CuFe5.2,CaSiO12 est 'amélioration de la tenue en puissance. Lagnaux
réalisés dans ce but ont les compositions :

* Yog1F€,08CU 26C 00 01S10,01012
* Yo g1 €,06C U 26C 00 02S10,00012
* Yo g1F €04 U 26C 00 0351008012

La substitution par le couple calcium / zirconiunégalement été étudiée dans le cadre
d’'une substitution conjointe avec le cuivre. Cedssitutions permettent d’augmenter
I'aimantation a saturation du grenat, tout en dumaimt les largeurs de raies. Dans ce cas, l'ion
Zr'** se substitue a I'ion B& en site octaédrique, et la valence est rattraméel’ion
Cd*substitué en site dodécaédrique (yttrium). Six neaté ont été synthétisés dans le but de
vérifier la faisabilité de ces grenats a forte aitation et basse température de densification,
avec des teneurs en cuivre de 0,15 et 0,05 atonoéetule :

* Y 26CUy15Ca 1F€4,0710,1012 * Y2861 0sCa 1F&4,07r0,1012
o Y2, ClU15Ca eyl 012 * Y276 W 0sCa Fes /10,1012
*  Y2eCly15Cap sFes 72103012 *  Y2,661CU osCa s e 7210 3012

Un dernier type de substitution classique ayantr pufajectif 'amélioration des grenats
traditionnels a été envisagé. Il s’agit de la dimiion des largeurs de raies de résonance par
substitution vanadium / indium. Quatre lots de Brationt été préparés dans ce but :

* Y203l 1Fe&s 9V0,1012 * Y2861 Fes Vo012
* Y 2,03LUp 1Fe&s 8V0,1IN0,1012 * Y2861 e 7V 2Nnp 1012

Dans tous les cas de figure, ces derniers matéfaixntervenir des ions de valence 4+
ou 5+, associés a des ions 2+. Toutes ces sulmstgusont demeurées en suspend, car la
synthése d’échantillons denses, aux températuremasi les pratiquons, s’'avere difficile. En
effet, le bénéfice apporté par l'ion cuivre estquerméme en augmentant les températures
lors de I'étape de synthese chimique de la phaseatyr Une quantité non négligeable de
phases secondaires reste présente dans la pouglr@aitDla densification est également
perturbée, et nécessite des températures plusedleuée les 1200°C jusqu ‘auxquels nous
avons conduit nos essais.

A lissue de cette campagne, il semble donc quenme@gériaux contenant du cuivre
permettent I'insertion d’autres ions de valencer@ajs que I'utilisation de couples d’ions 2+
et 4+ soit délicate, sous peine de perdre le béméles températures de synthese et de
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densification abaissées par la présence du cuises. observations sont a rapprocher des
résultats obtenus lors des ajouts d’oxydes inhibsteLa solubilité a basse température de ces
especes est donc limitée.

D’autre part, les matériaux substitués aluminiumisient indiquer une concurrence entre
Al et Cu, du fait de la densification imparfaiteé(@lage croissant entre densité réelle et
théorique avec le taux d’aluminium). Il semble doaisonnable de penser que I'ion cuivre se
place, du moins en partie, en site octaédriqua péelce du fer.

IV.5 : Substitutions par le bismuth

Le bismuth est un élément connu dans le domaingdests. Son introduction est liée a
la volonté de diminuer les températures de frittdgeces matériaux [Gel63, Gel64, Mat96],
notamment en remplacant la terre rare (ou I'yttliggrésente dans la structure. Les grenats
magnétiques sans terre rare « CALVANBIG » (CalciManadium Bismuth Iron Garnet)
[Hod66] contiennent du bismuth trivalent’Biet du vanadium ¥. Ce dernier est associé a
du calcium C& pour rattraper la neutralité électrique. L'avaetade lintroduction de
I'oxyde de bismuth est son bas point de fusiogsith BioOs = 830°C). Cet élément est connu
pour étre une aide au frittage efficace. Néanmda&amille des BIG, si elle densifie a des
températures basses (900 — 1100°C), montre desigiésp hyperfréquences médiocres
[Son98, Zha04], et nécessite, pour bénéficier dleai'ssement de température, un minimum
de Iy = 0,5 atomes par motif grenag.yBipFe;012 [Mat96, Gel63]. C'est pourquoi nous nous
proposons d’utiliser ici le bismuth en complémentadivre, et dans des quantités moindres,
afin de conserver des propriétés hyperfréquencegptables et aller plus loin dans
I'abaissement des températures de traitement thaemi

Cette étude est conséquente a I'optimisation desafg contenant du cuivre. La base de
nos matériaux est donc une formulatiogYsxCuFeO1,, avec x = 0,05. Les compositions
réalisées sont les suivantes :

* Y201l oBio,oF 6012 (ref. 1772) * Y 2.466ClUoBIo sF6012 (ref. 1774)
* Y276dCly oBIo Fes012 (ref. 1773) * Y1.966CUooBI1 oF6012 (ref. 1775)

Une deuxieme série de matériaux a été élaborée gyamir une référence sans cuivre, et
obtenir plus de points.

L Y215F6;,Bio’5012 (ref. 1920) i Y2’367F6\',Biolchb’050]_2 (ref. 1921)
* Y2667 6Bio0sCl 012 (ref. 1922) * Y2567 6Bio4ClyoOr2 (ref. 1923)

Les oxydes utilisés sont les oxydes habituelgOkeY,03;, CuO ; et 'oxyde BiO; Merck
pour I'introduction des ions bismuth.

Nous reprenons ici deux compositions comparabliéstat de I'art Iy; = 0,5 et lg; = 1,0
[Mat96]. La formulation l; = 0,05 vise a comparer les effets des deux ionsecet bismuth
dans des quantités similaires.
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IV.5.1 : Diffraction X et densité

Une premiére remarque sur I'obtention de ces netérest que la température nécessaire
pour obtenir la phase grenat est abaissée. Al@dapumatériaux sans bismuth requiérent un
double traitement a 1000 et 1050°C, les poudretenant du bismuth montrent un début de
densification & ces températures, sans compactagiaple. Ce comportement s’explique par
la fusion de BiOs. Les températures de formation de la phase gsamatdonc ajustées pour
préserver au mieux le caractere de poudre, priditalos de la densification. Ainsi, chacune
des formulations est testée et traitée indépendamraedes températures allant de 900°C
pour le plus fort taux de bismuth, a 1050°C pouplies faible.

Les effets combinés du cuivre et du bismuth sgateiment sensibles sur la densification.
En fonction de la teneur en ces deux éléments,rdeepsus de frittage est, comme le
chamottage, conduit a des températures différentéanmoins, dans les formulations avec
bgi < 0,5, la phase grenat est majoritairement présgams le matériau, comme on peu le
remarquer sur le diffractogramme X (Figure 105)ndmatériau ¥ 466C o 0Bio sFe0; 2 fritté
a 1000°C

20000

16000 -

12000

8000

intensité (u.a.)

4000 1 l
L, 1

0 T I
0 20 40 60 80 100 120

angle 2 theta

Figure 105: Diffractogramme X d'un matériau contenant x = 0,05 atomes de cuivre et
b = 0,5 atomes de bismuth par molécule, fritté a D0°C sous Q

Le parametre de maille de ces matériaux, fonat®ia teneur en bismuth peut étre déduit
de ces diffractogrammes. Nous avons décidé icifetafer I'évaluation du paramétre de
maille a partir des figures de diffraction relevées 2 appareils d’architectures différentes :
notre diffractométre a détecteur courbe INEL habjtiet un diffractometre theta-theta
BRUKER, permettant un positionnement plus précis I'dehantillon. L’extraction du
parametre de maille est réalisé selon la méthod®&alson et Riley. Les résultats sont
représentés sur la Figure 106.
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12,43
12,42 -
12,41 -
12,4 A
12,39
12,38
12,37 A —— détecteur courbe

12,36 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

b Bi

(angstréms)

theta-theta

paramétre de maille

Figure 106: Parameétres de maille de YIG substituésuivre et bismuth (X, = 0,05; k;
variable) frittés sous @, en fonction de la teneur en bismuth

On constate un assez bon accord entre les deaxadlgple décalage pouvant étre attribué
au positionnement de I'échantillon, et surtout @welution montrant que I'ion bismuth
s’insére dans le cristal YIG pour conduire a unfgonent de la maille. Néanmoins, la
conséquence sur la densité est limitée, puisqueakériau contenant 0,5 atome de bismuth
par molécule voit sa densité fluctuer entre 5,73,84 selon le parameétre de maille considéré
(12,42 ou 12,40 angstréms). De maniére courantes ablisons le diffractometre a détecteur
courbe, plus aisé a mettre en ceuvre et dont I'atiui est plus rapide. Le diffractométre
theta — theta a servi a vérifier la validité desuttats obtenus.

6.2 - Les densités théoriques de ces matériaux
6|  Densité théorique sont é\{aluées a partir de la dé_:termi_nation du

- parametre de maille par diffraction c
rayons X. La densification de ces matériaux
est dtenue des 900°C. Néanmoins,

Densité (g.cri)
2

62 | o T température de frittage doit étre ajustée
5 | —#—1050C fonction de la quantitt de bismuth
1 ] Binlioeds incorporée dans la formulation. Cela

a6 | | | ‘ ‘ traduit par une densification moins bonne
0 02 04 06 08 1 12 pour les faibles teneur en bismuth pour les
bBi températures les moins élevées.

Figure 107: Densité des grenats BCup os
YIG

La Figure 107 reprend les densités obtenues pemurethantillons frittés a différentes
températures. Ces densités sont élevées, maipreigent essentiellement de la masse de
I'ion bismuth, plus élevée que celle de l'ion yitm, tandis que le paramétre de maille varie
assez peu, comme le montre la Figure 106. Ainsir poe densité cristallographique allant
de 5,17 a 5,83 en fonction de la teneur en bisnugth,matériaux densifient dés 900°C. Par
ailleurs, leur frittage a des températures plussémgq850°C) conduit a I'existence d’une
porosité ouverte, signifiant une densification eeitnt dégradée. La détermination de la
densité étant effectuée par la méthode hydrosttigs pieces sont plongées dans I'eau. Si la
masse de la piece plongée dans l'eau n'est padestalors il existe des pores qui
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communiquent entre eux (porosité ouverte). Leumplesage progressif par de I'eau conduit
a une augmentation de la masse de I'échantillon.

De plus, l'association du cuivre et du bismuthdugiha des matériaux plus denses, pour
des températures de frittage identiques, commeolgnala Figure 108.

>® ././I/'
5 0
IS
S 45
RS
O
%' 4 4
c
8 35 —e—Bi 0,5
—=—Bi 0,5+ Cu 0,05
3 T T T T
800 900 1000 1100 1200 1300

Température de frittage (T)

Figure 108: Densités comparées des matériaux suligés par le bismuth, et par du
bismuth - cuivre

IV.5.2 : Aimantation a saturation

En complément de la diffraction de rayons X, l'aimtation a saturation des poudres
chamottées est examinée.

On constate tout d’abord que [l'utilisation coml@née bismuth et de cuivre est plus
favorable a la formation du grenat des les bassapdratures, que ce qui est obtenu pour les

matériaux substitués uniqguement au bismuth. Lesurassd’aimantation a saturation du
Tableau XXI attestent de cela.

Substitution Traitement thermique semu.gh)

Bi 0,5 Chamottage 950°C sous ajr 23,7

Chamottage 1000°C sous air 25,5

Bi 0,5+ Cu 0,05 Chamottage 900°C sous ajr 16,6
Chamottage 1000°C sous N 18,5

Tableau XXI: Aimantations a saturation des matériawx substitués Bi et Cu+Bi

Sur la Figure 109 et la Figure 110, relatives awtémaux contenant du cuivre et du
bismuth, on constate que I'on atteint une valeuximale de I'aimantation. Il apparait d’une
part qu’'une double calcination est nécessaire,lguple soit 'atmosphére de chamottage,
mais que la phase grenat constitue I'essentieh gmlidre a I'issue de ces opérations. L’effet
de I'atmosphére, remarqué sur les matériaux suBstitiniquement au cuivre devient moins
sensible avec I'ajout de 'ion bismuth.

D’autre part, on remarque également un optimutadeantation de la poudre en fonction
de sa composition (Figure 110). Ce comportementbkembservable quelle que soit la
température de chamottage. Il semble donc quaa ddlne teneur en bismuth de
0,5 atome / molécule, I'ion Bi ne favorise plus la formation du grenat, et queestet méne
a I'existence d’une autre phase. Ceci est confpardes résultats de diffraction X, indiquant
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que pour plus de 0,5 atome de bismuth par molétalghase grenat ne soit pas pure. L'ion
Bi étant amagnétique, Mdevrait légérement diminuer, puisque ramené aelasitt. La
diminution de I'aimantation pourgh= 0,5 observée sur la Figure 109 et la Figureskifible
donc liée a I'existence d’'une phase parasite. Enrdcavec les mesures du Tableau XIllII, ces
matériaux devraient avoir une aimantation a saturade I'ordre de 92% de celle du YIG,
soit 1700 Gauss.

—&— chamotté sous N2 900C - chamotté sous air 900C
chamotté 2x sous N2 900C chamotté 2x sous air 900C
27
o5 | X (substitution Bis + Cub,05)
~23
So1 - o
£ 19 1 e (substitution Bj s)
13 1
11 n ‘ ‘ ‘ ‘
0 0,1 0,2 0,4 0,5 0,6

03
b Bi

Figure 109: Aimantation a saturation des compositios contenant du bismuth et du
cuivre (Xcy = 0,05), selon les conditions de chamottage

27
25 - X

23 1 \K
21 -
19 +
17 4
15 1 chamotté & 900T
13 A

11 - chamotté a 950C

Ms (emu/qg)

—¥— chamotté a 1000C

5 T T T T T T T T T T
0O o1 02 03 04 05 06 07 08 09 1 112
b Bi

Figure 110: Aimantation du Bi,b-Cug 04 YIG en fonction de la teneur en bismuth, aprés
un chamottage

Il apparait sur la Figure 110 un optimum de |'amadon pour une formulation de
matériau avecd) = 0,5. Dans cette situation, un seul chamottadi@ suproduire la phase
grenat en quasi-totalité. Il est a supposer que ges teneurs moins importantes en bismuth,
il subsiste dans la poudre des oxydes n’ayant @agi.rA l'inverse, pour des quantités de
bismuth trop élevées gb= 1), la diffraction des rayons X met en évidefliegistences de
phase parasites.
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IV.5.3 : Mesures électromagnétiques

Contrairement aux autres formulations, cette fiengié matériaux a été élaborée sur la base
d’une substitution en cuivre de 0,05 atomes / moéd_es mesures diélectriques a 10 GHz
du Tableau XXII montrent les excellentes propri@tésces matériaux (tangente de pertes de
quelques 10).

Bei Tfrittage € tand,
0,05 | 1050| 155| 6.1
0,2 | 1050 | 17,38 7.10
0,5 | 1000| 19,2 8.1
1 955 | 27,12| 1,1.16

Tableau XXII: Propriétés diélectriques mesurées a GHz de YIG substitués Cu
(x = 0,05) et Bi et frittés sous oxygene, aux temmadures optimales de densification

Un autre aspect de la qualité de ces matériaustituds a la fois au cuivre et au bismuth
est leur largeur de raie de résonance. La Figuterdntre I'évolution de celle-ci en fonction
de la substitution en bismuth, pour une teneur ware€ constante. On constate que si la
température a laquelle est fritté le matériau décres performances de celui-ci se
détériorent, conformément a ce qui est déja comsuvdG substitués au bismuth. Néanmoins,
une observation plus détaillée (Tableau XXII) memjue si la largeur de raie de résonance
globaleAH augmente, la largeur de raie effectiides Semble stable. Cela laisse donc penser
que l'augmentation diaH est due a la nature polycristalline du matériraur rappel, on a :

AH = AHet + AHp + AH, (cf. 11.8.2 : Mesures magnétigues)
On met donc en évidence un effet de la microstractet ceci est visible sur les
micrographies de la Figure 112. En effet, si lesrgr sont plus petits, on observe une porosité
beaucoup plus importante dans ces matériaux.

L’effet de la microstructure est également senssbiela tenue en puissansely, puisque
celle-ci s’Taméliore. La taille des grains, connwaimpson influence sur ce parametre, et déja
réduite des matériaux substitués uniqguement aueifwv 10 um) est en effet de 2 a 3 um
(Figure 112) pour ces matériaux substitués corgaient cuivre / bismuth. Le fait d’avoir des
grains tres petits permet d’avoir d&ldy éleves, ce qui est confirmé sur les relevés dledab
XXIII.

400

AH (Oe)

100 - ¢
¢ 0
0 T T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
bgi

Figure 111: Largeurs de raie de résonance des difnts YIG-Cug os substitués Bi et
frittés respectivement a 1050, 1050, 1000 et 955°C.

La référence sans bismuth est frittée a 1070°C.
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bBi Tfrittage AH Porosité AHp AHest AHy
(+10% | (£20)
0 1070°C 33 19 20 9 1,3
0,05 | 1050°C 32 2.19 35 8,5 2,1
0,2 | 1050°C| 111 510 | 130 30 -
0,5 | 1000°C| 242 8.1 | 200 22,5 13,6
1 955°C 337 | >8.16] >210 15 14,2

Tableau XXIII: Largeurs de raies des grenats substués Cu et Bi. Participation des
différentes contributions & la largeur de raie de ésonance gyromagnétique (Oe).

Dans le cas du matériagib= 1, la diffraction X met en évidence l'existende phase
parasite. Il faut en tenir compte dans I'évaluatienla contribution de la porosité. Si celle-ci
n'est pas une porosité « physique », c’est unegit@rmagnétique. Pour une porosité totale de
11%, soit 3% de phase parasite (supposée non ngggkalorsAH, = 300 Oe. Pour 12% de
porosité totale, soit 4% de phase parasite, albls= 320 Oe.

On remarque d’aprés le Tableau XXIII que les peoi@s de densification sont a I'origine
de l'augmentation de la largeur de raie. La contidn de la porosité étant donnée par la
relation

AHp =1,47.p.M [Nic80]
AH est donc trés sensible a la densification du neaté

Néanmoins, pourdp > 0,5, il semble que la cause de I'élargissemeniild ne soit plus la
porosité. Dans ce cas, le fait que le matériawiighis monophasé est a prendre en compte.

La largeur de raie effectiveHcx, quant a elle, ne montre pas d’évolution signifiea

L'amélioration du seuil de non-linearit®H, est cohérent avec I'augmentation Ay,
puisque l'introduction de bismuth méne a des mat&rimoins bien densifiés, donc a plus
n vérifie sur lauig 112.

1773 fracture 3l]ke'5¥f E:I(!Z’L

petits grains. C’est ce que I'o

(@) | (b)

Figure 112: Micrographies MEB du matériau 1773
(substitution Bi = 0,2 atome/molécule), fritté a 180°C.
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(a) Mise en évidence des grains et de la porosité
(b) Mise en évidence de la faible taille de grain®-3 pm)

IV.5.4 : Substitution mixte Bi/ Cu et cofrittage

La conséquence de ce type de substitution conjainitee / bismuth est la possibilité
d’atteindre une température de frittage infériearel060°C, en conservant des pertes
magnétiques comparables aux matériaux uniguemestisLés au cuivre. Cette performance
est atteinte pour la formulation contenant 0,05 ionivre et autant de bismuth, qui densifie a
1050°C et a des largeurs de raies comparables @uwiatane contenant pas de bismuth. Cette
faculté de mise en ceuvre en deca de 1060°C estsadeepour des applications de cofrittage
avec un métal. En effet, le meilleur conducteumaya température de fusion la plus élevée
est I'or, dont le point de fusion est de 1064°Caldissement complémentaire de la
température de frittage de ces grenats substituésiigre, obtenu a l'aide de la substitution
complémentaire par Bi permet dorénavant I'emploi de la technologie dmsches épaisses
(coulage) pour la réalisation d’empilements. Cespi@ments, comprenant plusieurs
matériaux, pourront donner lieu a des évolutionssda réalisation de fonctions intégrées
faisant appel aux grenats ferrimagnétiques.

L’augmentation de la teneur en bismuth de ces iaatérpermet d’obtenir des
températures de frittage de 1000°C, tout en maamitedes propriétés admissibles;(b 0,2).
Pour des teneurs plus importantes en bismwih=(lb), la pureté de phase du matériau reste a
étudier. La recherche de phases parasites localede joints de grains serait a vérifier a
I'aide de la nanosonde Auger.

Il est également a signaler que les résultats abtdans le cas de ces substitutions mixtes
sont meilleurs que dans le cas d'une substitutimmith simple telle que réalisée par
Matsushita [Mat96].
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V.6 : Conclusion

On a montré dans cette partie qu'il est possibleffetuer des substitutions
complémentaires a cette famille de grenats a b@sspérature de frittage. Cela permet le
contréle de I'aimantation, par le biais de l'iom@inium, ou encore la tenue en puissance, par
l'introduction de gadolinium ou de dysprosium. Némmins, il apparait une limitation. En
effet, un certain nombre de tentatives de substiiypar des couples d’ions ne permet pas
d’atteindre de bonnes densification dans les mégasmes de température. L'effet de
I'apport de cuivre semble donc contrarié par le gortement des couples d’ions ions 2+/4+
pour lesquels les matériaux substitués ne densfies a 1070°C. Ce probleme apparait dans
certains cas des la formation de la phase (cas delstitution Ca ;Zr), mais ne se révéele
parfois que lors du frittage (cas des substitutidnsSi ou V ;In). D’apres de Tableau XV, il
ressort que les problemes lors de la synthése esument avec les éléments venant se
positionner dans les sites octaédriques de latstrigrenat.

D’autre part, les relevés de densité montrent guiittage est efficace lorsque les ions
substitués sont localisés dans les sites dodéqgaédri occupés normalement par I'yttrium.
Outre le cas des substitutions par le bismuth cpgessitent des traitements thermiques
particuliers, I'écart entre les densités des matérisubstitués classiques et ceux doublement
substitués avec le cuivre est constant dans ledwcgadolinium et du dysprosium. Cet écart
entre matériau traditionnel et matériau a bassedeature de frittage est croissant dans le cas
de l'aluminium, se substituant préférentiellementsite tétraédrique (et dans une moindre
mesure en site octaédrique). La densification njest atteinte dans les cas ou il y a
substitution en site octaédrique (Co, Zr, In — BiVese substituant par ailleurs en sites
tétraédriques). Il semble donc, a partir des matérétudiés ici, qu’il y ait une relation entre
les ions cuivre et les sites octaédriques de lactstre. Ceci confirme les mesures
d’aimantation SQUID, lesquelles ont mis en évidenoe augmentation de I'aimantation en
présence de cuivre.

Nous avons également mis en évidence que les ptéprélectromagnétiques de ces
matériaux les rendent exploitables, malgré une étégtion liée au fort taux de cuivre.
Rappelons a ce titre les performances atteintes :

o ¢=17,3
o tam, =qq 10*
0 AH=320e
0 AHei= 10 Oe
0 AH¢=2 a4 Oe
ceci dans le cas d’un matériau substitué au bisifigilr 0,2), a 1050°C.

Enfin, la famille des matériaux substitués au aiiet au bismuth ouvre la voie du
cofrittage avec des grenats d'yttrium et de fer. difet, ces matériaux densifient a une
température inférieure a celle de la fusion de fout en conservant les caractéristiques tres
pointues des matériaux de I'état de I'art. lls préent de plus des permittivités plus élevées
que celles du YIG traditionnel (19,2 pow; b 0,5), ce qui peut se traduire par une diminution
des dimensions des dispositifs. Toutefois, il réstmmprendre pourquoi la densification de
ces matériaux est limitée. Si 'emploi de cuivredetbismuth permet de fritter a 1000°C et
d’obtenir des matériaux plus denses qu'avec du utisnseul, les densités obtenues sont
moins bonnes que pour les matériaux contenant idvecet frittés a 1070°C. La conséquence
de ceci est uAH dégradé a cause de la contribution de la porosité
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Conclusion générale

Nous avons démontré par ce travail qu’il étaitgilde de fabriquer des grenats d’yttrium
et de fer a des températures beaucoup plus bagseseties requises par les matériaux de
I'état de l'art. Cette avancée est significativesgu’elle ne se fait pas au détriment des
caractéristiques physiques et électromagnétiquaesadériau.

Au-dela de cet aspect de réduction des tempésatigesynthése, nous rendons également
possible 'emploi de nouvelles technologies deitaion pour les systemes, les matériaux de
type YIG étant jusqu’alors difficilement compatiblavec des structures intégrées, du fait de
leur fabrication. Ce résultat d’'un matériau deasifia 1050°C (& comparer aux 1450°C requis
pour les matériaux traditionnels), et ainsi cadibite avec de l'or, est rendu possible par
I'emploi combiné de cuivre et de bismuth.

Une autre réussite de ce travail est 'amélioratle la tenue a la puissance par rapport aux
YIG de l'état de l'art. Ce point est lié a la mistaucture trés fine de nos matériaux. Le
frittage a basse température donne lieu a une @dlgrains voisine de 5 um, alors que les
matériaux frittés de maniére conventionnelle santstitués de grains de 20 um. Tous ces
criteres, intéressants pour [l'utilisation de cestémaux peuvent étre résumeés par les
caractéristiques suivantes :

YIG substitué | YIG traditionne]
Température de frittage  1070°C 1500°C
Densité (g.cr) 5,10 5,15
Propriétés € 15,3 a 10 GHz 15,4 a 10 GHz
diélectriques | tard, | 4.10" 2410 GHz| <2.10a 10 GHZ

N

Pronrictés AH 32 Oe 20 a 40 Oe
magr?étiques AHe 8 Oe 6 Oe
AHyg 2a40e <1 0e

Un autre point positif atteint par ces nouveaux ématix est 'augmentation de leur
permittivité & 10 GHz. En effet, peut atteindre 19,2 pour les matériaux contexantuivre
et du bismuth. Un gain sur la compacité des disf@sist ainsi envisageable.

Par rapport & notre problématique initiale, quité¢éardle du cuivre dans la structure YIG,
quelques éléments de réponse ont pu étre mis darnea. L'étude du diagramme de phase du
cuivre et de ses oxydes fournit une premiere exfilin a la température caractéristique de
densification de nos grenats, 1070°C étant égaleneentempérature de I'eutectique
CuO/CuyO. Il semble donc que le frittage soit lié a I'appan d’'une phase liquide.
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Cependant, la localisation du cuivre dans la sinecgrenat demeure ambigué. Si on s’en
tient aux aspects pratiques de la synthése ettat & I'art [Gel60], il apparait que l'ion
cuivre prend la place de I'yttrium, en site dodékapie ; les formulations prenant pour
hypothése une substitution dans les sites occugréke fer étant plus difficiles a synthétiser.
Or, les mesures d’aimantation a basse températues @ifférentes substitutions effectuées
de fagcon complémentaire a la substitution par lerettendent a montrer qu’une substitution
en site octaédrique est plausible. Ce doute demearela quantité de cuivre en jeu (0,05
atomes / molécule) est faible et nécessite desnee#és fines, ainsi qu’'une parfaite maitrise
de la reprise en fer lors du traitement des poudres

Ces nouveaux matériaux grenat ne sont pas exeraméfduts. Ils apportent de nouvelles
possibilités, mais en contrepartie, leur synthededélicate. En effet, le cycle thermique de
frittage doit étre extrémement bien contrdlé. Sidsmée peut étre réduite (cycles avec
classiquement un palier de 2 heures, mais dessessteu lieu sur des cycles rapides avec
maintien en palier de 20 minutes), la températwteua facteur critique. Tout écart peut
donner lieu & un matériau, soit non densifié, stBgradé avec de gros grains. Les
caractéristiques électromagnétiques s’en retrouvapidement détériorées. Un début de
réponse a été apporté a ce probleme par I'empiohibbiteurs (oxydes de zirconium et de
niobium).

Au cours ce cette these, nous avons travaillé esimtatériaux dans l'idée initiale que leur
formulation était du type ¥, CWuFe012. Il est apparu au cours de |'étude que nos
hypotheses initiales demandaient a étre mieux i@éfiet plus restreintes. Nous sommes
arrivés a un point ou un matériau avec des pra@wisatisfaisantes existe. Néanmoins, son
étude reste a poursuivre. La localisation du cudass la structure, et donc la formulation,
demandant a étre confirmée. Le mode d’action durelsur les mécanismes de frittage reste
€également a préciser, méme si on suppose un &igaghase liquide. Enfin, il conviendrait
d’examiner en détail le rapport cuivre / fer dares @wompositions, et les possibilités
qgu’offrent les substitutions mixtes cuivre / bisimuDes investigations par magnétométrie a
basse température seraient donc a envisager sunakesiaux faiblement substitués et/ou
formulés de maniére differentes (compositions ditesstoechiométriques » et
« électroneutres »), pour étre recoupées aveclliton du paramétre de maille.



Bibliographie



Bibliographie 107

Bibliographie

[Age99] J. Ageron, Ferrites NiZnCu a basse tentpéeade frittage pour composants H-

[BehO5]

[Ber56]
[Boc73]

[Dio72]

[Forol]

[FujOo1]

[Galo1]

[Gan06]

[Gel60]

[Gel63]

[Gel64]

[Gue80]

VHF intégrés, thése de l'institut polytechniqueG@®noble, 1999

G. Behr et al., Floating zone growth of Cu2ler elevated oxygen pressure and its
relevance for the crystal growth of cuprates, Crig&s. Technol. 40, n°1/2, 21-25,
2005

F. Bertaut, F. Forrat, C.R. Acad. Sc., 2222, 1956
G. Bocquillon-Monrigal, these de l'univeiésde Paris

G. Dionne, Effect of surface roughness arifnagnetic resonance linewidth
measurements, J. Appl. Phys., Vol. 43, n°3, Ma@m21

G. Forterre, Les matériaux ferrites et $eapplications en hyperfréquence, L'onde
électrique, vol. 71, n°1, pp. 37-47, Janvier-Favii@91l

Y. Fujita, T. Matsunaga, C. Kato, T. KonejdK. Tomono, Low temperature
sintering of Cu-substituted YIG, Journal of the alapSociety of Powder and
Powder Metallurgy, Vol 49, n°2, October 2001

C. Gallesco, rapport de stage, 2001

J-P. Ganne, R. Lebourgeois, M. Paté, D.r&ulh L. Pinier, H. Pascard, The
electromagnetic properties of Cu-substituted garnetith low sintering
temperature, Microwave Materials and their Appimas 2006, Oulu, Finland, June
2006, Journal of the European Ceramic Society (JECS

S. Geller, Garnets — Magnetic interactians distribution of ions in the garnets, J.
of Appl. Phys., vol 31, n°5, may 1960

S. Geller, H.J. Williams, G.P. EspinosaCRSherwood, M.A. Gilleo, Reduction of
the preparation temperature of polycristalline g#&srby bismuth substitution, Appl.
Phys. Letters, Vol 3, n°2, 1963

S. Geller, J. Williams, R.C. Sherwood, GHEspinosa, Bismuth substitution in
yttrium iron garnets, J. of Appl. Phys., V 35, nJéne 1964

M. Guerout, W. Simonnet & J.C. Mage, Measuent of magnetic losses in
resonant metallised ferrites, IEEE Transactionsr@agnetics, vol. Mag. 16, n°5,
Sept 1980



Bibliographie 108

[Han83]

[Her70]

[Hod66]

[Hoe02]

[HoeO03]

[Ing73]

[Jyoti]

[Kah04]

[Kit83]

[Kri69]

[Lal78]

[Lan70]

[Lax62]

[Leb04]

[LebO5]

[LebO6]

P. Hansen, K. Witter & W. Tolksdorf, Magimeaind magneto-optic properties of
lead- and bismuth-substituted yttrium iron garnghd, Phys. Rev. B, 27:6608,
1983

A. Hermosin Bono, Contribution a I'étude de mesure des caractéristiques
diélectriques a 9 GHz, these de l'université d'Qy4®70

L.R. Hodges Jr, G.P. Rodrigue, G.R. Hamis@.D. Sanders, Magnetic and
microwave properties of calcium vanadium substitigarnets, J. of Appl. Phys., V
37, n°3, March 1966

U. Hoeppe, Smart measurement setup for-wpire linewidth AHK, IEEE
transactions on magnetics , vol 38, n°5, Sept 2002

U. Hoeppe, Relaxation und Spinwelleningdi@en in polykristallinen
Ferromagneten, these de I'université de Darms2ad3

R.L. Inglebert, Etude de la relaxation dims de spins dans les grenats
polycristallins par résonance ferrimagnétique etr mpompage parallele et
perpendiculaire, These de l'université d’Orsay,397

Renseignements disponibles sur http://wweticeramic.com

S. Kahl, Bismuth iron garnet films for maga-optical photonic crystals, these du
Royal Institute of Technology, Stockholm, 2004

C. Kittel, Physique de I'état solide, Dunatd983

R. Krishnan, Ferrimagnetic Resonance ir Cdoped YIG, J. of Appl. Phys., vol
40, n°3, march 1969

M.C. Lalau, rapport interne, 1978

Landolt — Boérnstein, Numerical data anddtimnal relationships in science and
technology, new series, group lll, volume 4: Magnetnd other properties of
oxydes and related compounds, Springer-Verlag, 1970

B. Lax & K.J. Button, Microwave ferrites &rrimagnetics, McGraw-Hill 1962,
New York

R. Lebourgeois, L. Pinier, M. Paté, Matariderrite a faibles pertes en
hyperfréquence et procédé de fabrication, brewechis n°2879593, deposé le
20/12/2004

R. Lebourgeois, L. Pinier, M. Paté, LTCGwumatible garnets, Workshop « Ferrite,
ferroelectric and other special materials for mige control», International
Microwave Symposium (IMS 2005), Long Beach, Califar USA, June 2005

R. Lebourgeois, L. Pinier, M. Paté, Fegitgenats a basse temperature de frittage
pour composants hyperfréquences intégres, Jourséestifiques hypermag,
Février 2006, Tours



Bibliographie 109

[Lev64] E.M. Levin, C.R. Robbins, H.F. McMurdie, & diagrams for ceramists,
published by the American Ceramics Society, 1964 -

[Mat96] Matsushita Electric Industrial Co., Magmetaterial for microwave and high-
frequency circuit component, brevet européen n°9646.8, daté du 16.10.1996

[Mat00] T. Matsunaga, C. Kato, T. Konoike, K. TonapiCo-firing microwave ferrites with
Au internal driving line conductors, Ferrites: Reedings of the '8 International
Conference on Ferrites (ICF 8), Kyoto and Tokyopaia 2000, by the Japan
Society of Powder and Powder Metallurgy, 2000

[Mig02] G. Mignot, Etude des propriétés magnétigaeglectriques des grenats d’yttrium a
basse température de frittage substitués au caglcwnezirconium et au cuivre,
rapport de stage, Thales, 2002

[Mon86] Th. Monediere, Mesure des pertes magnésigueors de la résonance
ferromagnétique sur un échantillon cylindrique riiéts, rapport de stage, 1986

[Mor73] A. Morell, Sur de nouveaux ferrites oxyfiés a structure grenat: étude
fondamentale et appliqué, thése de l'universitBaeaux |, 1973

[Nel44] J.B. Nelson, D.P. Riley, An experimenta¥estigation of extrapolation methods in
the derivation of accurate unit cell dimensiongmyktals, Proc. Phys. Soc. London,
V.57, p 160, 1945

[Nic74] J. Nicolas, Les ferrites pour hyperfréequesicRevue de Physique Appliquée, tome
9, pp 847-858, septembre 1974

[Nic77] J. Nicolas, B. Desormiere, Ferrites pour pésiréequences, Techniques de
'ingénieur 6-1977

[Nic80] J. Nicolas, Microwave ferrites, reprintedofin Ferromagnetic Materials, vol 2,
edited by E.P. Wohlfarth, North-Holland publishiogmpany, 1980

[Nic80-2] J. Nicolas, Ferrites pour hyperfrequen@sphénomenes non linéaires, Revue
Technigue THOMSON-CSF, V 12, n°4, Décembre 1980

[Pas68] H. Pascard, Propriétés électromagnétigeesaliches minces métalliques, 1968

[Pas84] H. Pascard, Fast-neutron-induced transtosmaf the Y;Fe;0,2 ionic structure,
Phys. Rev. B, Vol. 40, n°4, August 1984

[Pas85] H. Pascard, Equivalence of ion-size effaotl hydrostatic pressure effect on
exchange coupling in spinels and garnets, Phys. BRévol. 31, n°5, March 1985

[Pas98] H. Pascard, Matériaux ferrimagnétiquestsda I'Ecole Polytechnique, 1998

[Phy78] Proceedings of the international schogblofsics « Enrico Fermi », course LVXX,
1978

[Pin04] L. Pinier, R. Lebourgeois, M. Paté, J-P.n@& H. Pascard, New ferrimagnetic
garnets with low sintering temperature for microwawpplications, 9th



Bibliographie 110

International Conference on Ferrites (ICF-9) : Remings of the International
Conference on Ferrites (ICF-9), San Francisco, f@ala, 2004, R.F. Soohoo
(editor), Wiley, March 2006

[Pin06] L. Pinier, R. Lebourgeois, M. Paté, J-P.nfig H. Pascard, Grenats a basse
temperature de frittage pour applications microsnd®emes journées de
caractérisation micro-onde et matériaux (JCMM 208@)nt-Etienne, Mars 2006

[Ros92] J. Rosentingl, E. Irran, C. Hoffmann, H.eswhammer, E. Tillmanns, C. Lengauer,
Universitat Wien, Vienna, Austria, ICDD grant-indgi1992)

[Sei60] P.E. Seiden, C.F. Kooi, J.M. Katz, Microwaproperties of nonstoichiometric
polycristalline yttrium iron garnet, J. of Appl. ¥, V 31, n°7, July 1960

[Sha69] R.D. Shannon, C.T. Prewitt, Acta Cryst29.928, 1969
[Sha76] R.D. Shannon, Acta Cryst. A32 751, 1976

[Sch56] E. Schlémann, The microwave susceptibiitypolycrystalline ferrites in strong
DC fields and the influence of non magnetic inadasi on the microwave
susceptibility, Proc. Conf. Magn. Magn. Mater., Brs1956, 600-609

[Sch59] E. Schiébmann, Ferromagnetic resonance igcpstals, J. De physique et le
Radium 20, 1959, 327-332

[Sim77] W. Simonet, Report n°77, 70081, Délégati@énérale a la Recherche Scientifique
et Technique, Paris, 1977

[Smi59] J. Smit and H. P. J. Wijerrites ed. N. V. Philips (Philips Technical Library,
Eindhoven, 1959)

[Son98] Y.Y. Song, S.C. Yu, W.T. Kim, J.R. ParkHT Kim, The effect of BiOz addition
on the microstructure and magnetic properties @,YJournal of Magnetism and
Magnetic Materials, 177-181 (1998), 257-258

[Spa64] M. Sparks, Ferromagnetic relaxation theblgGGraw-Hill 1964, New York

[Suh54] H. Suhl, The non linear behaviour of fesiat high microwave signal levels, proc.
Of the IRE, Oct 1956, 1270-1284

[Suh57] H. Suhl, The theory of magnetic resonartceigh signal powers, J. Phys. Chem.
Solids 1, 1957, 209

[Tor95] H. Toraya, T. Okuda, J. Phys. Chem. Solifs,1317 (1995)

[Van59] L.G. Van Uitert, F.W. Swanekamp, S.E. Haszkine width in polycristalline
yttrium iron garnet, J. Of Appl. Phys., V 30, n\8arch 1959

[Van61] H.J. Van Hook, J. Amer. Soc. Vol. 44, p820961

[Vre68] Q.H.F. Vrehen, J. Appl. Phys., vol. 40, n1268, p. 1849



Bibliographie 111

[War84] D. Warin, J-C. Mage, W. Simonnet, IEEE TsavWlag, vol MAG-20, n°5, octobre
1984

[Yod51] H.S. Yoder, M.L. Keith, Amer. Min., 36, 512951

[ZhaO4] H. Zhao, J. Zhou, Y. Bai, Z. Gui, L. Li, fé€t of Bi-substitution on the dielectric
properties of polycristalline yttrium iron garnefournal of Magnetism and
Magnetic Materials, n°280, pp 208-213



Annexes



Annexe A : Procédés céramiques 113

Annexe A .

PROCEDES CERAMIQUES

Dans ce chapitre, nous décrivons la méthode dédhéyatdes ferrites grenats utilisée au
laboratoire, ainsi que les différentes techniqu&malyses qui nous sont accessibles et
permettant de caractériser les matériaux obtereipracédé de synthése retenu, décrit dans le
premier paragraphe, est celui des céramiques mellet classiques. Le second paragraphe
est consacré aux techniques d’analyse employées lpogaractérisation des matériaux
élaborés. Elles sont classées selon trois catéggue sont : les caractérisations physico-
chimiques, magnétiques et électriques.

A.1 : Description générale

Ce procédé peut étre divisé en trois étapes dzaillans ce qui va suivre. La premiere
étape consiste a synthétiser une poudre ferrimageétde composition ¥Fe0;, et de
structure cristallographique grenat. Dans un setemgs, une fois la phase formée, la poudre
est compactée. Ce compactage peut étre réalisscde & donner la forme de la piece finale,
soit en formant une géomeétrie qui servira de bak&aboration de la forme finale obtenue
par usinage. Enfin, une troisieme étape (certaimé¢maeplus critique au niveau technologique,
car requérant les température les plus élevées) d#it « frittage » permet d’obtenir un

matériau céramique dense.
A.2 . Les différentes étapes du procédé de fabrittan des céramiques

A.2.1 : Préparation de la poudre

L’intégralité du processus de synthése des fergtenats se fait par voie séche. Seuls les
broyages intermédiaires des différentes étapesefattuées en milieu aqueux.

A.2.1.1 : Pesée des matiéres premiéres

Les ferrites grenats sont préparés a partir de nesud’oxydes sélectionnées selon des
criteres de pureté et de granulométrie. Ce chadixtgalement le résultat d’'un compromis
entre « performance » et co(t des matiéres premiées différents oxydes de départ sont
donc pesés dans des proportions calculées pouniobdecomposition chimique souhaitée.
C’est au cours de cette premiére étape que le imaté@u sens chimique, est synthétisé.
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A.2.1.2 : Broyage en milieu agueux

Les matiéres premiéres sont ensuite mélangéegwtdy afin d’homogénéiser le mélange
et augmenter la réactivité de la poudre. Les poales méthodes de broyage/mélangeage sont
les broyages par attrition et en jarres.

Broyage par attrition

Les matieres premiéres, ainsi que des billes e@orzér (matériau dur) sont placées dans un
bol en acier ou plonge un bras vertical, égalemeardcier, et possédant des bras horizontaux
garnis de téflon. Ce bras, mis en rotation, engraifa fois les billes et la poudre. Les agrégats
de poudre sont cisaillés entre les billes. Cegditle broyage ont un diametre compris entre
2,4 et 2,8 mm.

Broyage en jarres

Des jarres contenant les matieres premieres samliess de billes en acier inoxydable.
Elles sont mises en rotation a I'aide d’'un dispbaitdeux rouleaux paralleles motorisés dits
« tourne-jarres » (Figure 113). Le mode de broyesjel'’écrasement de la poudre entre les
billes. Les billes utilisées dans les jarres ont dkametres de l'ordre du centimetre.
Contrairement au broyage par attrition ou I'apmbénergie est bref mais intense (rotation a
plusieurs centaines de tours par minutes — 30 eshulie broyage en jarre est un procédé plus
lent (24 heures) ; il a cependant I'avantage, pm& méme surface spécifique, d’aboutir a une
poudre de granulométrie plus uniforme.

b A

Figure 113: Dispositifs de broyage de poudres (aitor vertical et jarre)

Lors de ces opérations, les frottements et lesschoec les parties en acier se traduisent
par un apport en fer au niveau de la poudre. @legiarametre dont il faut tenir compte dans
la pesée initiale de I'oxyde de ferJg, principal constituant des ferrites.

Aprés broyage, la barbotine que constitue la poadrsuspension dans I'eau est séchée en
étuve puis tamisée a l'aide d’un tamis d’ouverd®8 um pour briser les agrégats.

A.2.1.3 :: Chamottage (ou calcination)

C’est le nom que I'on donne a ce qui peut égaler@gatconsidéré comme une « synthese
thermiquement activée ». La poudre subit donc witetnent thermique qui permet la
formation de la phase grenagF&0,, magnétique a partir des différents oxydes de dépar
Fe0s, Y,0s (et CuO pour former ¥3),CuFe01,). Cette etape peut étre conduite sous
différentes atmosphéres. Le mélange de poudre agagi est appelé « chamotte » et est
constitué d’agglomérats plus ou moins soudés entxepar un début de densification.
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Un cycle thermique de chamottage peut étre classigut décomposé en trois segments :

* Une premiére étape est l'augmentation progressedadtempérature, jusqu’a
atteindre la température désirée pour le palienitesse de chauffe est constante et
de l'ordre de 200°C /h.

* Le second segment est un palier de maintien denipérature. Durée, température
et atmosphere de palier sont les parametres diefscdp la synthese thermique de
la phase. Le YIG conventionnel est chamotté a 122&ndant 3h.

» La troisieme portion du cycle thermique consisteuarretour progressif a vitesse
constante a la température ambiante. Cette derni@mgpe de température
s'effectue également a une vitesse de I'ordre @8Q/.

A.2.1.4 : : Broyage avant densification

Le but est de séparer les agglomérats qui se sonég au cours du chamottage, ainsi que
de rendre la chamotte plus homogene. En effeplaie ne réagit généralement pas de facon
uniforme au cours du cycle thermique ; et réduaetdille des particules est un moyen
d’améliorer la réactivité de la chamotte. Le mogératoire est similaire & celui du premier
broyage. La barbotine est de nouveau séchée etdami
Il peut s’avérer nécessaire de procéder a deuxina#ittns successives pour obtenir
completement la phase désirée, la réaction étafgipancompléte.

A.2.2 : Mise en forme de la piéce crue

A.2.2.1 : Enrobage

Cette opération consiste a mélanger la poudre and@nt organique. Le liant utilisé au
laboratoire est le plus souvent de I'alcool polyligue, ou un mélange PVA / butyral. Cela
est nécessaire lorsque lI'on souhaite une certanaet mécanique de la piéce crue. En
pratique, un enrobage est effectué si on veut @oengtrie particuliere des le compactage.

A.2.2.2 ;. Compactage (ou pressage)

Le compactage est réalisé par une presse. Dars léucYIG, le type de presse utilisé est
une presse isostatique, qui permet d’exercer urce floomogene sur toute la piece. Avec ce
procédé, la piéce crue est un barreau constituédpala poudre, maintenue dans une
membrane souple en latex. Cette membrane est @atayes un fluide qui, mis sous pression,
appligue la pression de compactage sur la piece. tra presse utilisée au laboratoire est
réglée pour appliquer une pression de 1500 baresfumaintenue quelques secondes avant
d’étre progressivement relachée. Cette technigueells ne permet pas de former des
échantillons de formes régulieres, offre I'avantdiaviter le recours a des liants organiques
et de ne pas engendrer de concentrations de guegailans I'échantillon, qui pourraient
provoquer des fissurations lors du traitement thguendu frittage.

L’autre méthode de pressage disponible au laboeatest le pressage axial qui, lui,
nécessite I'adjonction de liants organiques a ladp® pour que la piéce crue ne se désagrege
pas. Il faut alors tenir compte de la pressionigpgke a la piéce et de sa durée d’application,
ainsi que de la vitesse d’application de la for€eci pour limiter les phénoménes de
concentration de contraintes qui pourraient comdairdes failles dans la piéce, ou a des
croissances de grains inhomogenes au cours dag#itt
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A.2.3 : Frittage (ou densification)

A.2.3.1 : Frittage a |'état solide

Ce traitement thermique a pour but de permettdeiesification de la céramique. Dans une

moindre mesure, cela sert aussi a terminer la foaomade la phase cristalline.
L'opération de frittage est un cycle thermique athatempérature, qui se situe entre la
température de formation de la phase (chamottdda)température de fusion du matériau. II
s’agit de faire croitre les liaisons entre les mgaice qui entraine la consolidation, et une
diminution de la porosité (donc du volume) de lI'&atillon. Ceci est illustré Figure 114.

» Dans un premier temps, des ponts se forment atdigm des grains de poudre. La
piece gagne une certaine tenue mécanique, maily i& pas encore de retrait
macroscopique. Le matériau peut étre considéré aumsquelette poreux.

» Deuxiémement, ces ponts inter-granulaires croisseles grains se soudent les uns
aux autres. Il y a coalescence et la porosité oenest eliminée.

* Dans un troisieme temps, les joints de grains péadént et le volume des grains
précédemment formés augmente.

Les mécanismes mis en jeu au cours de ces traretforma sont nombreux et complexes.
lIs font intervenir des phénomeénes de diffusioruntijues et surfaciques qui donnent lieu au
déplacement de matiére du cceur vers la surfacgrdes.

D’autre part, il faut noter qu'au cours des déptaeets de matiere, les porosités se
retrouvent entrainées par le flux de matiére. Aitesivitesse de croissance des grains, et
surtout la mobilité des joints de grains est unapeatre a contréler pour aboutir a une
densification correcte. Il s’agit d’éviter de piégges porosités, ou tout autre défaut qui
deviendrait alors intra-granulaire, impossible én#ler, et qui s’avérerait néfaste pour les
propriétés du matériau.

.2 45,400 5 v Be™ el N TN NS
Figure 114: Illustration du processus de frittageExemple d'une poudre TaOs de

I'lCMCB. On observe la croissance et la coalescendes grains, puis I'élimination de la
porosité.

A.2.3.2 :_Frittage en présence d’'une phase liquide

Afin de facilité la croissance des grains, et daoccélérer le frittage, on peut faire réagir les
grains de poudre dans une phase qui est liquidgempérature de frittage. C’est le principe
du fondant, ou il y a dissolution et re-précipiatipartielle des grains. Dans ce cas de figure,
une certaine quantité de liquide est nécessalrauyt d’autre part que le solide présente une
certaine solubilité dans ce liquide et gu'’il y aibuillage des grains. Le fait de faciliter les
mouvements d’especes permet également d’abaissiemnhigpératures de densification.
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A.2.3.3 : Frittage sous pression

De facon marginale, il faut également signalerdehhique de pressage a chaud, qui
permet de former des céramiques de densité tregeglet présentant des microstructures plus
fines qu'avec les méthodes décrites plus haut.
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Annexe B :

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

B.1: Caractérisations physico-chimiques

La quasi totalité des analyses effectuées sur raérimux ont été réalisées au sein méme
de TRT, certaines au laboratoire, d’autres au Latboe d’Analyses Physiques Avancées.

Ces différentes analyses sont a dissocier en dewypes :

e Les analyses physico-chimiques ;

* Les analyses électriques et magnétiques.

Les premiéres sont constituées d'analyses en teopér ATD/ATG, de l'analyse
thermomécanique et de la mesure de densité. Ladifin des rayons X, les microscopies et
spectroscopies disponibles au laboratoire d’analgee TRT viennent compléter les
informations recueillies.

Les secondes sont exclusivement réalisées au tabera

Les caractérisations physico-chimiques sont praleipent effectuées sur des poudres
chamottées. Des mesures de densité, des obsesvatimmo-structurales et des analyses
élémentaires, pratiquées sur les matériaux fritiéanent néanmoins compléter ces données.

Certaines de ces caractérisations sont effectuéefagbn systématique sur tous les
matériaux, au cours de leur synthese. Notammentelsure de I'aimantation a saturation a
température ambiante, la vérification de la pudetéa phase grenat, la mesure de permittivité
et des pertes associées dans une gamme de 10MBGldzL

B.1.1 : La diffraction des rayons X

L’'analyse de poudres par diffraction des rayons &rnpet didentifier la phase
cristallographique du matériau, et de déterminerpé&gameétre de maille du matériau
polycristallin.

Les rayons X sont des radiations électromagnétioggsont une longueur d’onde
beaucoup plus petite que celle de la lumiére \asilte qui signifie que les photons X ont une
énergie beaucoup plus grande. Ces rayons proviertien tube a RX dans lequel une
anticathode constituée d’'une cible de métal (dualtplest soumise a un bombardement
d’électrons d’énergie appropriée. Ces électrors @nergétiques, excitent les atomes de la
cible en éjectant des électrons des couches presoh@ retour a I'équilibre du métal entraine
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la création de photons d’énergie caractéristique rdeeaux énergétiques des atomes de la
cible. Les photons interagissent ensuite avec teses de I'échantillon que I'on cherche a
analyser. Les photons incidents créent un chanyirigjee qui fait vibrer les électrons qui
émettent a la fréquence d'oscillation de I'atonoelje-ci dépend des densités électroniques.
C'est un phénoméne de diffusion. Les électrons t&mietdonc un rayonnement
électromagnétiqgue de méme fréquence, mais de phasble. Ces RX secondaires diffusent
dans toutes les directions et donc leurs ondedé@némt, ce qui produit la diffraction.

On a une interférence constructive lorsque les maydiffractés de plans atomiques
paralleles sont en phase, c’est a dire que lae@ragg est vérifiée.

2d sirb = v, n ordre de la diffraction
d distance inter-réticulaire
0 angle d’incidence sur le plan cristallin considéré
A longueur d’onde du faisceau incident

Le diffractometre utilisé (Figure 115) est congditliune source de RX au cobalt et d’'un
détecteur courbe INEL CPS 120. Le détecteur codéloeit une plage angulaire de 120°, donc
pour I'étude de poudres ou d’échantillons polyatlsts, tous les plans vont diffracter, quel
que soit I'angle d’incidencey. Le détecteur permet d’obtenir les signaux en temgel
comme le montre la Figure 116. Le diffractométré également équipé d'une téte
goniométrique qui est mise en rotation au courd’amuisition. Cela permet de faire les
réglages de I'échantillon a étudier, ainsi que dhoner la statistique de comptage sur les
différents plans diffractant.

Figure 115: Diffractomeétre INEL CPS120 utilisé pourla diffraction des rayons X sur
poudres

Un monochromateur au germanium permet de displsdéongueurs d’onde a la sortie du
tube, et un systéme de fentes de sortie permetldetisnner la longueur d’'onde,; du
cobalt qui vaut 1,78897 A. De plus, les fentes metemt de contrdler la surface de
I’échantillon qui est illuminée.

L’acquisition des diffractogrammes est informatjsétde dépouillement de ceux-ci permet
de déterminer la présence des différentes phasksientifier les pics parasites ; ces derniers
pouvant étre liés a la présence d’oxydes n'ayast@agi, ou a une phase parasite.

Le parametre de maille du matériau peut égalentemtdéterminé par cet outil. La poudre
a caractériser est mélangée avec un étalon dausilimono-cristallin dont le paramétre de
maille est connu. Un traitement affine pour comri¢ee décalage des raies résultant d’'une
erreur de positionnement de I'échantillon au cedtrelétecteur est effectué a partir des raies
du silicium, puis appliqué a 'ensemble du spectre.
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Figure 116: Schéma de principe de la diffraction deoudre

B.1.2 : Microscopie électronique a balayage et $pscopie a
sélection d’énergie

La microscopie a balayage est le résultat du bodebaent des atomes de la surface de
I'échantillon & observer par des électrons d'émeigi Différentes particules sont émises
selon la nature du choc entre les électrons intiden la surface de I'échantillon. Les
différents signaux sont captés par le détecteurogpié, de facon synchrone avec le balayage
de la surface a imager, et ceci de maniere a rét@rsune image électronique en 2
dimensions de l'original.

Selon leur énergie, on peut distinguer les paggu@mises par la surface : les électrons
rétro-diffusés ; les électrons secondaires ; legqts X ; et les électrons Auger.

Les électrons rétro-diffusés sont les électrondaikceau incident qui ne subissent que des
chocs élastiques avec I'échantillon. lls ressortkemnic avec une énergie similaire a I'énergie
du faisceau incident.

Les électrons secondaires, ceux qui servent adailémagerie, sont le fruit de collisions
inélastiques au cours desquelles les électronsiduoefu incident cédent une partie de leur
énergie aux atomes de la surface imagée en letaekgar éjection d’'un autre électron,
appelé électron secondaire et de faible énergiglgas centaines d’eV).

Ces deux especes, électrons rétro-diffusés etr@éhscsecondaires sont collectés par un
scintillateur. Celui-ci transforme I'énergie cirgaie de I'électron entrant en photon. Le signal
transformé est ensuite amplifié par un photomudtgteur pour obtenir I'image.
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Figure 117: Microscope a balayage Hitachi S4000 lisé pour I'imagerie

Suite a I'excitation des atomes de la surface pgrerte d’'un électron secondaire, ceux-ci
se désexcitent et émettent des photons X. Ces mhotocorrespondent a la transition
d’énergie entre la couche externe et la coucheanatel’origine de I'électron secondaire,
accompagnant le repeuplement de cette derniéerée €rérgie est donc caractéristique de
I'atome et rend ainsi possible I'identification ofique des atomes de la surface. La détection
et lI'analyse des photons X permettent donc a ls fddentification, mais aussi la
guantification des éléments chimiques de I'échiamtil

Deux types de spectrométrie peuvent étre réalisgartir de ces émissions X : soit en
longueur d’'onde (on parle de WDS — Wavelength D&Ege Spectrometry) ; soit en énergie
(EDS - Energy Dispersive Spectrometry). Le déteaitilisé est un filtre en énergie (Figure
118).

Les électrons Auger proviennent également d’ungssgs de désexcitation des atomes de
la surface, au cours duquel 'atome n’émet pasrad&tion (photon X), mais un électron de
tres faible énergie (quelques dizaines d’eV). Cénpmene ne concerne que les atomes
d’extréme surface.

| BN

Figure 118: MEB Topcon ABT-150F équipé d'une chainele mesure EDS Kevex/Noran,
utilisé pour les analyses élémentaires EDS
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B.2 : Caractérisation magnétique : le magnétometr&QUID

Le magnétomeétre a SQUID est un détecteur de chaagnétique trés sensible et il
s'impose depuis sa découverte comme le magnéton@tius sensible actuellement
disponible. Il est basé sur un détecteur supracdadu qui est nhommé "SQUID"
(superconducting quantum interference device : otiéte supraconducteur a interférence
quantique). Il s'agit d'un anneau supraconducteec ane ou deux zones normales de faibles
épaisseur. Le principe de fonctionnement est basdeffet tunnel des porteurs du courant
supraconducteur (I'effet Josephson) soumis a umghaagnétique a travers ces zones
normales (dites jonctions normales ou liaisonslésl Cet anneau est un instrument tres
sensible pour la détection de tres faibles changesrde flux magnétiques. Il est possible de
mesurer avec cet appareil des champs magnétiques drandeur de 10e-10 Oersted en

utilisant des bobines de détection de taille mawpsjue.

La grande sensibilité des détecteurs SQUID estcass@ la mesure des variations du
champ magnétique, associées a un quantum de flog. dé¢s découvertes associées aux
jonctions Josephson était que le flux est quarﬂ:'rﬁémités (fluxon).

®o = @ 02, 067810 teslam

2e
Si un courant de polarisation est appliqué dandétecteur SQUID, la tension mesurée
oscille avec la variation de phase entre les dengtjons, qui dépend du changement de flux
magnétique. Le comptage des oscillations permetatliér la variation de flux qui a eu lieu.

Magnetic field
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& magnétometre SQUID

Figure 119: Illustration d'un détecteur
SQUID

La Figure 120 représente un dispositif complet degmétometrie a SQUID. Un champ
magnétique produit, via la résistancedans la bobine ds, permet de maintenir le champ
dans le SQUID dans un quantum de flux au-dessusadglage de travail, ce qui permet
d'obtenir une plage dynamique de mesure trés éendu

Une large boucle supraconductrice, soumise au cldaamesurer, est directement connectée a
un bobinage couplé magnétiguement au SQUID. Taxt éxtérieur va générer un courant
dans la boucle qui va faire en sorte que le flusxbgl dans la boucle reste constant. Le
bobinage "signal" va amplifier le flux appliqué 8QUID lequel est maintenu dans les
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conditions optimales de sensibilité. Un faible cpaamtre 100 et 500 kHz est surajouté, ainsi
la sortie du SQUID sera un signal modulé qui senpl#ié puis démodulé. Le signal continu
en sortie du démodulateur sera amplifié (V0) massavia la résistances RRinjecté dans une
bobine couplée au SQUID ce qui permet de générehamp en opposition a celui a mesurer
et donc de maintenir le SQUID dans les conditigrinales de sensibilité.
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B.3 : Montages de caractérisations hyperfréquences

B.3.1 : Détermination des propriétés diélectriques

Outre la détermination dans le domaine des basggsences (10MHz — 1,8GHz) qui est
effectuée sur un impédancemétre (HP 4291A), leacténistiques diélectriques de nos
matériaux sont également mesurées a la réesonat®0&Hz. Le montage utilisé est celui mis
au point par A. Hermosin Bono [Her70]. Le schémalidpositif est décrit sur la Figure 121.

Les échantillons nécessaires pour ce type de mesirane géométrie de type barreau
cylindrique. Le diameétre de I'’échantillon est réduilmm pour une localisation au maximum
de champ électrique, sans prise en compte du chaamgpétique, car il est nul au centre de la
cavité. La longueur du barreau est suffisante pgrawerser le guide d’onde et assurer le
positionnement.

30

Barreau de ferrite

E I

Y Cauvité : guide d'onde bande X

Iris de couplage

o

Energie
électromagnétique

- /N
max/2 ’/ \
Fo ) F
AF, Décalage pic = € AF
Cavité a vide Cavité avec échantillon

Elargissement pic =» tand,

Figure 121: Dispositif de mesure de la permittivitéet de la tangente de pertes associée, a
10GHz

La cavité utilisée pour ces mesures est reliée gémérateur hautes-fréquences. Le signal
transmis par la cavité est ensuite dirigé par umroatateur pour étre analysé soit par une
diode hyperfréequence reliée a un oscilloscope rdwm amplificateur, soit par un wattmetre
pour une mesure precise.

Dans un premier temps, la résonance de la caviidedest recherchée. La localisation de
cette résonance est effectuée a I'aide de I'osdtipe. Puis elle est caractérisée de fagon fine
en utilisant le wattmetre. On recherche la fréqeecentrale et la largeur a mi-hauteur. Le
barreau du matériau a caractériser est ensuitadimntren travers de la cavité, comme indiqué
sur la Figure 121, ce qui produit un décalage dudlpirésonance. Ce décalage est visible sur
I'oscilloscope. On observe également un élargissérde pic de résonance. Les nouvelles
caractéristiques du pic de résonance sont reagedbmme précédemment avec le wattmetre.

Le décalage de la fréguence centrale du pic denadse permet de déterminer la
permittivité réelle de I'échantillon par la relatio

vide échantillan
V. Fo -Fo Veavite
£'= . E +1
vide
Fo Vbarreau

tandis que son élargissement donne accés a |l& padpinaire de la permittivité, donc les
pertes, par I'équation :

échantillan vide échantilln vide
g,,: |:d:0 _ d:0 } D VcaV|te + (E,_l)[Ed:O _ d:O }

échantilln vide 2Vb échantilln vide
arreau

0 0 Fo 4 F
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B.3.2 : Détermination de la largeur de raie de néance
gyromagnétiquelH

Les matériaux étudiés ici sont destinés a étrésésilau voisinage de la résonance. La
mesure de la largeur de raie de leur résonanaoastune information sur la qualité de ceux-
ci. Le dispositif représenté en Figure 122 perneetddcrire le pic de résonance, suivi par
I'absorption d’énergie de I'échantillon dans ungnk& coaxiale. L'échantillon est sphérique
pour étre isotrope, et poli pour minimiser les &ffégémagnétisant de surface. La préparation
de ces échantillons est réalisée par une meuleadi@® pour obtenir des sphéres de 500um
de diamétre. Le polissage est réalisé a la pateatitée (taille de grains de 15um), entre deux
plateaux mis en rotation.

Au sens strictAH est la largeur a mi-hauteur du pic de résonabes.mesures réalisées
ici sont effectuées a fréquence fixe (10GHz), esafa varier le champ magnétique. Au sens
strict du terme, nous mesurons daxid;o. Les mesures indiquées dans ce travail sont donc
supérieures aftH réel, puisque mesurées dans des cas défavorables.

oscilloscope

générateur Pont de
10 GHz réflexion

Ligne coaxiale J L

court-circuitée

Energie
électromagnétique

AH

) Fr=yHa ou Hr=fa/y
électroaimant

Champ statiqu
Spheére polie

Champ hyper

Figure 122: Dispositif de mesure de la largeur deaie de résonance gyromagnétique

Pour les besoins de la mesure, la bille est soumise signal a 10 GHz, fourni par un
générateur hyperfréquence. Ce signal est transanisine ligne coaxiale. La bille de mesure
est insérée dans la partie isolante de la lignetraun a été ménageé pour que la position de
I’échantillon soit bien connue, et assurer que il Ime soit pas en contact direct avec la
ligne), puis maintenue en position par un boucteminant la ligne. Le porte échantillon,
constitué par le boitier du pont de réflexion, gsicé dans un champ magnétique statique,
avec la sonde d'un gaussmetre. Le repérage ddldéadains la ligne permet d’orienter les
champs statique et hyperfréquence de maniere plgodaire. L'oscilloscope relié au
troisieme port du pont de réflexion permet de sillerd’énergie électromagnétique réfléchie,
et donc la partie absorbée par I'échantillon réaohrLe pic de résonance est décrit en faisant
varier l'intensité du champ magnétique statique.

Si le dispositif est simple, la réalisation de lasure est délicate car l'acquisition des
résultats est effectuée a la volée, et est sourlisppréciation de I'opérateur pour déterminer
la mi-hauteur du pic. D’autre par, le controle tlieténsité du champ statique est malaisé et
peu précis.



Annexe B : Techniques expérimentales 126

B.3.3 : Détermination de la largeur de raie de néance
gyromagnétique effectiviHq

La description des pertes magnétiques par la raier&onance globale n’est pas
uniquement représentative du matériau. Elle tiemate également de la structure granulaire
de I'échantillon, de sa porosité. D’autre partnfiirmation est également modifiée par les
effets de la résonance, qui conduisent a un étgient de ce pic. Pour s’affranchir de ces
effets et caractériser plus finement le matérimusrmesurons également la largeur de raie de
résonance effective.

La méthode de mesure est reprise de Guerrout [GLe8Blonediere [Mon86] dont le
schéma du dispositif est représenté en Figurell28aluation deAHg est une extrapolation
a 10GHz des mesures accessibles sur chacun destibohss Ces échantillons sont
cylindriques. lls permettent d’accéder a deux matkesésonance (TM010 et TMO011). Afin
d’avoir des points a différentes fréquences et nléda valeur deAHe 2 10GHz, deux tailles
de cylindres sont réalisées (diamétre 6mm / hauteun ; diamétre 10mm / hauteur 7mm).
Les échantillons sont métallisés avec une encrenarffittée a 700°C. Deux trous sont
ménagés dans cette métallisation pour permetttedplage avec le signal hyperfréquence du
générateur.

La mesure est effectuée sous différents champs étigges pour lesquels le matériau
n'est pas saturé. Pour chaque champ, on relevédadnce du pic et sa largeur a mi-hauteur.
A partir de ces données, on détermirey (Figure 124).

Champ statique

\4

Ligne coaxiale

.

Porte échantillon

Cylindre de ferrite
) métallisé

0118 GHZ[4< i@
o

Oeil de couplage
dans la métallisation

Vue de face

Figure 123: Dispositif de mesure de la largeur deaie de résonance gyromagnétique
effective

L’échantillon est mis en position dans un porteagtiion (laiton). Des cales en téflon
sont ensuite introduites dans les trous laissaoesaibles les parties non-métallisées du
cylindre de ferrite pour minimiser le couplage dynal hyperfréquence. Ce montage est placé
dans I'entrefer d’'un électroaimant, puis relié axdeables coaxiaux. Le porte échantillon en
laiton permet de s’assurer du centrage de I'éclh@mgpar rapport a I'entrefer afin qu’il soit
soumis a un champ uniforme.

De la méme maniére que pour la détermination despdiélectriques, I'analyse du signal
transmis est réalisé par le biais d’'un oscilloscpper la recherche des pics, puis d'un
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wattmetre pour affiner les mesures. Le principe e& déterminer les couples
(fréquence ; champ magnétique) dans le domainecli@sps faibles (2000 — 8000 Gauss ;
matériau non-saturé) pour lesquels on observe ésmnance. Le relevé de la largeur a mi-
hauteudf est également nécessaire pour calciitdy.

La notion deAHq¢ étant abstraite (C'est la largeur d'une lorentmementrée en glet
passant par le point (Hy” mesuré) — [Vre68]), nous ne détaillons pas lespeats
mathématiques de I'évaluation de ce parametre. ricigme, I'interprétation des résultats de
mesure peut amener quelques éclaircissements.aSkiglre 124, on n’observe pas une
évolution linéaire de\He¢, mais une succession de paraboles. Ceci provetigdaluation
des pertes dans le dispositif. Pour cela il esésgaire de connaitre lg.f du résonateur (le
facteur de qualité (&f) lorsque le matériau est saturé), et 'exametadmurbe

o~ vy

montre que certains points de mesure conduisente&valuation de i@, erronée, comme
on le visualise sur la Figure 125. Il convient diiéher les points obtenus pour les champs
statiques les plus faibles, mais aussi les plus.f@es points donnent lieu attkes les plus
élevés. Pour cette raison, on ne prend en comgtdeguminima de chacune des courbes pour
extrapoler leAHg¢ a 10 GHz.

20 ‘
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Figure 124: Evaluation duAHes d’'un matériau substitué avec 0,02 atome /molécyle
fritté a 1070°C/2h/O;,
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Figure 125: Evaluation du @

Pour chaque mode (parabole), la branche corregpomadix champs les moins élevés peut
étre considérée comme perturbée par des pertea@gpdaibles. A l'inverse, pour la branche
des champs les plus intenses les pertes diéleesrigprises arbitrairement a 10 GHz)
croissent plus rapidement que les pertes magnétique
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B.3.4 : Détermination du seuil de non-linéatitél«

Une autre caractéristique importante des maténd@x est leur comportement pour des
puissances hyperfréquences élevées. Au dela d'vairceniveau, des phénomeénes non
linéaires apparaissent dans le matériaux, se sadupar des pertes supplémentaires.

Le montage utilisé (Figure 126) est celui proposeU. Hoeppe [Hoe02]. Les échantillons
de mesure sont sphériques, de diamétre 2mm env@ies.échantillons sont maintenus au
centre d’'un résonateur. L'oscilloscope permet dsualiser le signal transmis, le signal
refléchi, et le signal d’entrée. A mesure que largmente la puissance, on observe que le
signal transmis ne suit plus rigoureusement leasigource. C’est le signe que le seuil de
non-linéarité est atteint.

PULS OSCILLOSCOPE
JuL S
|
SIGNAL —
- - -{‘-:_.-.;'-:_L:
|
MAGNET
= H
% ——= i
AMPLIFIER  DIRECTIONAL  RESGNATOR
COUPLER TE
| |

Figure 126: Dispositif de mesure du seuil de nonrAéarité des ferrites hyperfréquences

La mesure nécessitant une forte puissance hypagnee, un amplificateur a TOP est
employé, et I'échantillon est inséré dans un résamaen saphir servant & concentrer le champ
hyperfréquence. Une cavité métallique assure lentieai en position dans I'entrefer de
I'électroaimant, et le blindage. Le champ magnédticptiatigue appliqgué est colinéaire au
champ hyperfréquence.

Le principe est de surveiller le signal entranhgddéchantillon (qui est un train de
pulsations de largeur 20us et de période de 50mm®i que ce qui est transmis et réfléchi.
Ces observations sont effectuées pour plusieursnghastatiques, en augmentant
progressivement la puissance du signal hyper engol@chantillon. Par rapport au signal
incident, on observe comme le montre l'oscilloscapprésenté sur la Figure 126, une
déformation du signal transmis a partir d’'un certaiveau. Lorsque cette déformation
apparait, on reléve les valeurs du champ statigudges puissances incidente, réfléchie et
transmise. Ce balayage en puissance est reprisdiifdémrentes valeurs du champ statique,
pour déterminer le champ hyperfréquence minimurguie 127).
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Figure 127: Variation du champ critique (puissancéhyperfréquence) avec le champ
statique

Le calcul duAH est relié au champ critique hyperfréquence minimarmartir duquel les
phénomenes non-linéaires apparaissent par leoredauivantes

2
. =131 Q.Pln.(l_r )2
weo.Er.(wWpo.D) V

reliant le champ critique f& la puissance fournie par le générateyre®
aH, =1 LA

pour convertir ce champ critique ARly.

Les grandeurs Q, r et sont respectivement le facteur de qualité en ehdrgrésonateur, le
facteur de réflexion en entrée de la cavité, epussation. D et V sont les diamétres et
volumes du résonateur, de permittivité ey et pp sont les permittivités et perméabilités du
vide.
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Annexe C :

LE CIRCULATEUR A FERRITE

Un circulateur a jonction Y est un dispositif aisrports. C’'est un composant passif, mais
qui peut se comporter comme un composant actifcpenines de ses caractéristiques. Un
isolateur, quant a lui, est un composant n’ayaritirql entrée et une sortie; c’est un
circulateur dont le troisieme port a été raccordé@e charge dissipatrice.

Figure 128: Isolateur Figure 129: Circulateur

Les circulateurs et isolateurs ne permettent qusens de passage unique pour la
transmission du signal hyperfréquence. L'énergiorfréquence dans un circulateur n’est
véhiculée que du port N vers le port N+1.

Par conséquent, ce qui caractérise ce type de @ampsont :
» Ses pertes d’insertion, relatives a la transmisgiosignal (sens N vers N+1) ;
e Son isolation, un minimum d’énergie doit étre trarssdu port N vers le port N-1.

Différentes technologies de circulateur/isolatexistent. Selon le besoin, telle ou telle
technologie sera privilégiée. Notamment, la mimgation liée a l'augmentation de
fréquence fera choisir un circulateur micro-rubaes circulateurs guides d’ondes seront
utilisés pour des applications nécessitant denlag@®n puissance...
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Figure 130: Différentes technologies de circulatewsr

a) coaxial; b) drop-in; c) monté en surface; d) gide d'onde

Ces composants sont de premier intérét dans Ipsdiigs d’émission / réception, et sont
principalement utilisés comme duplexeurs, reli&grnetteur au port 1, 'antenne au port 2 et
le récepteur au port 3. Cela permet 'émissior eéteption simultanée des signaux. Un autre
usage typique est a la sortie d'un amplificateurpdéssance. Le puissance d’entrée est
transmise avec un minimum de pertes (d'insertidahdis que puissance réfléchie sera
dissipée, protégeant ainsi le cceur du systémeharge du traitement des données, et qui
pourrait étre endommagé ou détruit par une surehaBjune facon plus générale, le
circulateur permet la sélection de signaux et reodsible la réalisation de fonctions
complexes et 'amélioration de performances.

CECR DU SYSTENME
AMTENNA

——— o
Tu | B ﬂ-\
PCAVER

SOURCE

1 2
B

s
2
]
__________ .i:lnlteut @| .< Antenne
[

ASIC

| -

I
5
l
:5 LNA
n;ﬁéﬂﬁu e b : <] | | 30L2

] \.“_

1 ou 2 Puces LMNA Externe

Figure 131: Schéma type d'un systeme télécom

Néanmoins, le circulateur est avant tout un diggasin-réciproque (puisqu’il ne transmet
le signal que dans un sens), qui doit cette paatité au matériau ferrite qui le constitue.
L’effet de circulation est obtenue par les pro@sehon-réciproques des ferrites. Cette non-
réciprocité existe dans le ferrite magnétique pedapar un champ magnétique statique, au
voisinage de la résonance ferromagnétique. Le tertgeperméabilité exhibe dans cette zone
une différence de la perméabilité apparente, quiraduit par une vitesse de transmission
différente de I'onde entrante dans le ferrite smiveon sens de polarisation (progressive ou
rétrograde, par rapport a I'orientation du chanapigte).
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Conducteur
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Figure 132: structure éclatée d'un circulateur
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Figure 133: Non-réciprocité dans le ferrite. Difféence de p selon le sens de polarisation
W+, u-)

Le phénomene de circulation ne se produisant qwaisinage de la résonance
ferromagnétique du ferrite utilisé, le choix du érau constituant le coeur du circulateur dicte
sa fréquence nominale d’utilisation, ainsi que @mdine de fréquence dans lequel la
circulation est effective. Nous nous intéressonaug circulateurs construits autour du grenat
ferrimagnétique d’yttrium-fer. L’aimantation de ogatériau, voisine de 1800 Gauss situe sa

résonance aux alentours de 10 GHz. C’est dondradateurs fonctionnant a cette fréquence
qui retiennent ici notre attention.

Les principales caractéristiques des circulate@sGHz disponibles dans le commerce
sont récapitulées dans le tableau suivant. S’istexdifférentes catégories de circulateurs
selon la technologie, la largeur de bande d'utilisa et la tenue en puissance, les
performances annoncées sont dans une gamme rédeliterefléte I'état de I'art actuel. Les
caractéristiques typiques pour un circulateur &HY sont des pertes d’insertion de I'ordre
de 0,5 dB, mais cela tend a se réduire a 0,4, ¥BalB. Ces mémes circulateurs montrent
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typiguement une isolation de 20 dB. L'amélioratide cette famille de composant permet
aujourd’hui de trouver des circulateurs combinamtfaibles pertes (0,3dB) et une isolation
également améliorée (23 dB). Néanmoins, ces pedoces pointues vont de paire avec une

gamme de fréquences d’utilisation réduite.

Un état de l'art des composants disponibles aemndht dans le commerce est présenté

dans le tableau ci-dessous.

] aa gamme de | largeur de isolation '.perte_s VSWR puissance
fournisseur type référence | fréquence | bande (dB) d'insertion 1) admissible (W)
(GH2) (GH2) (dB) i
JQL Electronics drop-in JCD9500T10K5G{L 9,5-10,5 20 0,4 1,25 10
Nova microwave drop-in 1112CED 9,5-12,7 20 0,4 1,25 30
Nova microwave drop-in 1070CED 9,7 -11,7| 20 0,4 1,25 30
UTE microwave drop-in CD-10100-ST 9,50 - 10,7 20 0,5 1,25
Aerotek drop-in 106-S-S 9,0 - 10,0 20 0,5 1,25 25
MCLI drop-in DI-15 8,0-124 20 0,5 1,25
MCLI drop-in DI-16 10,0 - 15,0 20 0,5 1,25
Trak drop-in C900105/DA 9,5-10,5 20 0,5 1,25 20
Nova microwave drop-in 1000CED 8,511 17 0,5 1,35 30
JQL Electronics guide d'onds JCWR90-27 8,0—-124 00 MHz 35 0,2 1,1
Tiger Microwave guide d’'onde TGH-38 8,6 —10,0 10% 20 0,25 1,25 250
Tiger Microwave guide d’onde] TGH-39 10,0 - 12, 10% 20 0,25 1,25 200
JQL Electronics guide d'ondg JCWR90-48 8,0-12,4 GHEz 23 0,3 1,15
Thales MESL guide d’onde 16C 3051 9,511, 20 3 0, 1,21
Atlantic microwave (Chelton) guide d’ond HI90DA2 69 11,5 20 0,3 1,2 2000
Atlantic microwave (Chelton) guide d’ond H90DA4 ,06-11,0 20 0,3 1,2 3000
Chelton Telecom & Microwave guide d’ondg FJ6013 91,4 20 0,3 1,15 1500
Farran Technology guide d'ond¢ CIRC-90FB 8,2 -10,0 20 0,3 1,25 5
Temex ceramics guide d'ond¢ FJ6013 9,6 —10)4 20 0,3 1,15 1500
Chelton Telecom & Microwave guide d’onde FJ6008 9m,5 20 0,5 1,2 500
Tiger Microwave guide d’'onde P381 8,2—-120 10% 20 0,5 1,2 300
Tiger Microwave guide d’'onde P382 8,2—-120 10% 20 0,5 1,2 1000
Temex ceramics guide d'ondé¢ FJ6008 9,9-10)5 20 0,5 1,2 500
Trak microstrip C900110/DA 9,0-11,0 20 0,5 1,22 10
JQL Electronics microstrip JCS9000T10KO| 9,0 — 10, 20 0,5 1,2 5
Midisco SMA M3C9211 9,2-10,5 23 0,15 1,2 2
Ditom microwave SMA D319211 9,2-105 23 0,2 1,2 2
Tiger Microwave SMA TGH501 8,0 -10,0 300 MHz 25 30, 1,15
Thales MESL SMA XG 3042 9,5-10,5 25 0,3 1,23
Farran Technology SMA CIRC-90NB 8,2 — 124 1 GHz 23 0,3 1,3 5
Renaissance Electronics Corp SMA 3A8BNRL 8,5-110 23 0,3 1,5 20
UTE microwave SMA CT-5449-0 9,5-10,7 22 0,3 1,2 1
Tiger Microwave SMA TGH501 8,0-10,0 400 MHz 23 40, 1,2
Tiger Microwave SMA TGH501 8,0-12,0 600 MHz 23 40, 12
Alcatel Ferrocom SMA 60D157 9,0-11,0 23 0,4 51,1 10
Aerotek SMA J20-1FFF 9,5-10,5 23 0,4 1,15 25
Aerotek SMA J22-1FFF 9,6 —10,2 23 0,4 1,15 25
Aerotek SMA J24-1FFF 10,0 -12,0 23 0,4 1,15 25
Chelton Telecom & Microwave SMA BJ3011 9,6 —10,4 20 0,4 1,25 30
Midisco SMA M3C8012 8,0-124 20 0,4 1,25 2
Nova microwave SMA 0950CES 8,0 — 11,0 20 0,4 1,25 30
Nova microwave SMA 1000CES 8,0 — 11,0 20 0,4 1,25 30
Nova microwave SMA 1112CES 9,5-12,7 20 0,4 51,2 30
Quest SMA SR0812T01 80-124 20 0,4 1,25 5
Temex ceramics SMA BJ3011 9,6 -10,4 20 0,4 1,25 30
P and H SMA 1-X16317 70-124 20 0,4 1,25 25
P and H SMA 1-X16311 8,0-12,4 20 0,4 1,25 25
Aerotek SMA J23-1FFF 9,7-12,0 20 0,4 1,15 25
MCLI SMA CS-33 8,5-105 20 0,4 1,2
UTE microwave SMA CT-4032-0 5,0-10,0 18 0,4 13 1
UTE microwave SMA CT-5156-0 7,0-11,0 18 0,4 13 1
UTE microwave SMA CT-5158-0 8,0-124 18 0,4 1,3 1
UTE microwave SMA CT-5334-0 10,0 — 15,0 18 0,4 31, 1
Quest SMA SR1015T01 10,0 — 15, 23 0,5 1,15 60
Aerotek SMA J21-1FFF 9,5-12/4 23 0,5 1,2 25
southern microwave SMA K110C-I-CW 10,0 - 11, 20 0,5 1,22 12
Thales MESL SMA XG 3091 6,0-12,0 20 0,5 1,19
JOL Electronics SMA JCC10KO0T12KOSL 10,0-12,p 20 0,5 1,25 20
Tiger Microwave SMA TGH501 8,0 - 10,0 800 MHz 20 50, 1,25
Aerotek SMA 111-1FFF 7,0-11,0 20 0,5 1,25 25
Aerotek SMA 117-1FFF 8,0-11,0 20 0,5 1,25 25
Aerotek SMA J10-1FFF 8,0-12,0 20 0,5 1,25 25
Aerotek SMA J11-1FFF 8,0-124 20 0,5 1,25 25
Aerotek SMA J19-1FFF 9,0-12,0 20 0,5 1,25 25
MCLI SMA CSN-16 8,0 -10,0 20 0,5 1,25
MCLI SMA CSN-17 10,0 - 12,0 20 0,5 1,25
Trak SMA C100120/DC 10,0 -12,0 20 0,5 1,25 65
Tiger Microwave SMA TGH501 8,0-12,0 full 16 0,5 41
Renaissance Electronics Corp SMA 3A8BW 6,0 - 12, 18 0,6 1,3 60
P and H SMA 1-X26319 8,0 -16,0 17 0,6 1,35 15
Aerotek SMA 112-1FFF 7,0-12,0 17 0,6 1,35 25
Aerotek SMA K10-1FFF 9,0-17,0 18 0,7 1,3 25




