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Chapitre I : Contexte et introduction

Introduction générale

Depuis un certain nombre d'années, les recherches visant au développement
d’anodes inertes ont un enjeu primordial dans le domaine de I'électrolyse de I'aluminium.
Ainsi, [l'utilisation d’anodes non-consommables, remplagant les anodes en carbone
actuellement utilisées dans le procédé Hall-Héroult, permettrait de supprimer la
consommation de carbone pour la fabrication danode et surtout de réduire
considérablement les émissions de gaz a effet de serre (principalement le CO,).

Les parametres d'électrolyse du procédé Hall-Héroult pouvant étre difficilement
modifiés, les nouvelles anodes doivent impérativement résister aux conditions d’utilisation
des anodes carbones actuelles. Ainsi, le matériau d’anode inerte ne doit pas étre soluble
dans le bain cryolithique, il doit avoir une bonne résistance a la corrosion et aux espéces
fluorées en phase gaz a la température de fonctionnement de 970°C, et il doit posséder une
bonne tenue thermomécanique pour résister au choc thermique lors de son insertion dans le

bain. Dautre part, les performances en termes de conductivité électrique a haute

température doivent rester suffisantes, de I'ordre de 100 S/cm.

Parmi les matériaux envisagés pour les anodes inertes, les oxydes céramiques
semblent les mieux appropriés du fait de leur faible solubilité a haute température.
Cependant, leur faible conductivité électrique ne permet pas de les utiliser seul. D’un autre
coté, les métaux ont une conductivité électrique trés élevée mais sont solubles dans le bain
cryolithique. Un bon compromis entre les oxydes et les métaux est l'utilisation de matériaux
cermets, dans lesquels des particules métalliques sont insérées dans une matrice d’oxydes.
Un cermet de ce type a été développé et breveté par la société ALCOA. Ce matériau cermet
« standard » est composé de deux oxydes (ferrite de nickel + monoxyde de nickel) et d’'une

phase métallique Cu.

Dans le cadre du projet KOALA, ce matériau Cermet standard a fait 'objet d’une
étude approfondie afin de connaitre le comportement de ce matériau en fonctionnement et
de mieux comprendre ses mécanismes de dégradations. Ce travail de thése s’inscrit donc
dans une problématique industrielle visant & définir un nouveau matériau pour anode inerte.
Cette étude est essentiellement orientée vers la compréhension des mécanismes de
conduction qui régissent la conductivité électrique du cermet standard. Cependant, I'objectif
final de ces travaux de thése est de modéliser la conductivité électrique de matériaux du type
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cermet standard et de déterminer finfluence de certains paramétres (microstructure,
conductivité intrinséque des phases...) sur la conductivité électrique effective de ces

matériaux denses.

Avant toute chose, nous nous attarderons, dans le premier chapitre, sur le contexte
de cette étude et sur les enjeux économiques et environnementaux qu’engendre la
recherche d’'un matériau d’anode inerte. Nous aborderons, dans cette partie, les différents
types de matériaux les plus prometteurs, et notamment le cermet standard breveté par
ALCOA.

Le deuxiéme chapitre fera ensuite le point sur les différents mécanismes de
conduction électrique dans les solides. Les connaissances disponibles sur les propriétés
électriques de chacune des phases du cermet standard seront abordées en détail. Pour la
phase métallique, nous verrons que les données sur les alliages Cu/Ni, et notamment la
conductivité électrique a haute température, sont assez nombreuses. Par contre, la
bibliographie sur les phases oxydes est moins abondante et ne permet pas d'obtenir les
informations nécessaires sur la conductivité de ces phases a 960°C, ce qui donnera lieu a
I'étude de leur conductivité dans le Chapitre IV. Nous conclurons cette partie en faisant une

synthése des modéles disponibles pouvant étre appliqués a la conductivité électrique.

Avant d’entreprendre I'étude de la conductivité électrique des phases oxydes
constituant le cermet, nous avons mis en place les outils expérimentaux pour réaliser ces
mesures jusqu’a 1000°C. Les moyens de mesure utilisés sont détaillés au Chapitre .
L'influence des parameétres, comme la densité du cermet ou la présence de champ
électrique, sur la mesure de conductivité électrique a été étudiée de fagon succincte sur le

matériau cermet standard.

Etant données les lacunes de la bibliographie concernant la conductivité électrique a
haute température (960°C) des phases oxydes, nous avons réalisé une étude poussée du
ferrite de nickel NiFe3O, et du monoxyde Niy.,Fe,O (cf Chapitre IV). Pour pouvoir
déterminer la conductivité de ces phases a la température de fonctionnement des anodes,
nous avons diO synthétiser des échantillons de référence, qui ont été caractérisés pour
obtenir leur répartition cationique fine. Cette partie a abouti a la détermination de relations

reliant la conductivité électrique a la composition des oxydes.

A partir des données acquises sur chacune des phases, et en s’appuyant sur les
modeéles de conductivité, le Chapitre V permet de mettre en application les modeles détaillés
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au Chapitre 1l. Pour cette étude, des matériaux biphasés NiFes O, / Ni;.,Fe,O ont éte
élaborés afin d’obtenir des céramiques a composition de phase constante mais a proportion
de phases variable. Nous verrons que les valeurs de conductivité électrique calculées par les
modeles sont assez éloignées. En effet, chaque modéle repose sur des hypothéses
géométriques définies, qui ne prennent pas en compte certaines caractéristiques

microstructurales.

Enfin, nous présenterons dans le Chapitre VI un modeéle prédictif de conductivité
électrigue basé sur I'analyse d'images et la simulation numérique. La démarche parcourue
pour aboutir a cet outil de prédiction débute par la prise en compte de la conductivité a l'aide
de modéle 2D. Cependant, les biais engendrés par cette approche ne permettent pas de
refléter la réalité des phénoménes physiques, tels que la percolation. Nous avons donc mis
au point un outil original de synthése de microstructure 3D afin de modéliser la conductivité

électrique sur des structures plus réalistes.
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Chapitre |

Contexte et introduction

I.1. Industrie de I'aluminium

1.1.1. Essor d’un métal polyvalent

L’aluminium est le 3*™ élément le plus abondant a la surface de la Terre ; aprés
oxygéne et le silicium, il constitue 7,3% de la cro(te terrestre. Cependant, dans la nature, il
n’existe pas sous sa forme métallique, on le trouve seulement sous forme d’oxyde (I'alumine,
Al,O3) ou de silicate. L'oxyde d’aluminium est essentiellement présent sous forme hydratée
dans une roche sédimentaire, appelée la bauxite. Ce minerai contient aussi de la silice, de
loxyde de titane et entre 30 et 40% d’'oxyde de fer, ce qui confére a la roche une couleur
rouge. Afin d’en extraire 'alumine, la séparation des oxydes est réalisée suivant un procéde
chimique de raffinage appelé procédé Bayer. L'oxyde d’aluminium est ensuite réduit, suivant
le procédé Hall-Héroult, dans des cuves d’électrolyse pour obtenir de l'aluminium. Le métal
liquide produit, appelé aluminium de premiére fusion, est transféré dans des fours pour étre
coulé sous diverses formes (plagues, billettes, lingots). Lors du passage a la fonderie,
d'autres éléments métalliques peuvent étre éventuellement mélangés avec [I'aluminium

liquide pour former des alliages qui auront des propriétés bien spécifiques.

L’aluminium est un métal qui a une bonne résistance a la corrosion. Ce caractére
durable lui permet d’étre recyclé lors d’une seconde fusion et d’avoir d’autres utilisations. Ce
second moyen de production de Faluminium est de plus en plus utilisé car il présente un
grand intérét économique et écologique. En effet, comme le point de fusion de 'aluminium
est & 660°C, il est relativement facile a fondre et le recyclage ne nécessite que 5% de

I'énergie requise pour produire de I'aluminium primaire.
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L’aluminium possede de nombreuses propriétés intéressantes car il est a la fois
ultraléger, solide, résistant & la corrosion, antibactérien et durable. Tous ces avantages en
font un des métaux les plus polyvalents au monde. Ayant en plus un attrait esthétique, il est
devenu un métal employé dans de nombreuses applications. L’aluminium a commencé par
avoir un usage domestique a partir du milieu du 19°™ siécle. Il est aujourd’hui largement
utilisé dans les appareils ménagers tels que les cuisiniéres et les réfrigérateurs ainsi que
sous forme de canettes ou de simples feuilles d’aluminium permettant d’'emballer et de
conserver les denrées alimentaires. Par ailleurs, au cours de la derniére décennie, son
usage a connu un essor important en révolutionnant le domaine des transports. Son
caractére ultraléger a permis des avancées technologiques considérables dans la
construction des avions et des navettes spatiales. Comme le montre la Figure 1, aluminium
est aussi utilise dans d'autres domaines tels que [I'électronique pour ses propriétés

électriques et dans le batiment pour sa légereté et sa tenue a la corrosion.

Emballages et
contenants
16%

Autres
12%

Machinerie et
outillage
8%

Biens de
consommation Batiment et
dur ;able construction
7% 20%
Transport Matériel
27% électronique

10%

Figure 1 : Répartition mondiale du marché de I’aluminium selon les secteurs d’utilisation [ALC05]

L’aluminium a connu un essor récent car c’est un métal jeune qui n’est produit
commercialement que depuis environ 150 ans alors que le cuivre, le plomb et 'étain sont
utilisés depuis plusieurs milliers d’années. De nos jours, 'aluminium est produit en quantité
supérieure a 'ensemble des autres métaux non-ferreux réunis. Compte tenu de son intérét,
la demande mondiale d’aluminium de premiére fusion ne cesse de croitre chaque année.
Malgré une chute de 2 % en Occident, cette croissance est due a I'envolée de la demande
d’aluminium primaire en Chine qui a progressé de prés de 20 % en 2005. Pour satisfaire a la
demande du marché, la production mondiale d’aluminium primaire a atteint 31,8 millions de

tonnes en 2005 avec une croissance d’environ 7 %. A 'heure actuelie, la Chine continue a
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accentuer sa position de plus important producteur d’aluminium avec une production de 7,7
millions de tonnes et une croissance de 18 % par rapport a 2004. [ALCO5].

I.1.2. Procédé Hall Héroult

En 1886, deux jeunes scientifiques P. Héroult (France) et C.M. Hall (USA), travaillant
séparément, inventent, la méme année, un procédé d’électrolyse pour la production de
aluminium. Cette innovation, appelée procédé Hall-Héroult, est & la base du procédé de
fabrication dans toutes les usines d’électrolyse actuelles. L’aluminium est produit par la
réduction électrolytique a 960°C de lalumine Al,O3 suivant la réaction suivante :

2A|203(solution) + 3Cpsoy — 4Aljg + 3 CO2 (gaz)

Le point de fusion de lalumine étant trés élevé (t== 2030°C), la cryolithe (NasAlFg) est
utilisée comme solvant et permet de travailler en milieu fondu a des températures plus
basses. Le bain électrolytique industriel est composé de 80% de cryolithe, d'un exces de
13% de fluorure d'aluminium (AIF3), de 5% de fluorure de calcium (CaF,) et de 2% d’alumine

(Al,O3). La température d’électrolyse de I'alumine avoisine 960°C.

Alimentation
en alumine

Brasque

4

Cathode

Figure 2 : Schéma d’une cuve d’électrolyse & anodes de carbone précuites (procédé Hall-Héroult)

Comme le montre le schéma de la Figure 2, cet électrolyte est contenu dans une
cuve dont les parois sont recouvertes d’une couche de pate a base de graphite, appelé la
brasque. A la surface du bain et contre les parois latérales de la cuve, 'électrolyte solidifié
forme une crolte et un talus qui permettent de minimiser les déperditions thermiques. Des
blocs anodiques précuits, constitués d'un mélange de coke de pétrole broyé et de brai de
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houille, sont plongés verticalement dans le bain. La nappe d’aluminium au contact du
graphite en fond de cuve fait office de cathode. Les interfaces anodiques et cathodiques sont
le siege de demi-réactions produisant respectivement du dioxyde de carbone et de

'aluminium selon la réaction globale suivante :
2 Al,Ossoitiony + 3C — 4 Aljigy + 3 COx(gay)

La consommation théorique d'énergie nécessaire a la décomposition d'alumine par le
carbone est de 1100 kJ.mol”, ce qui correspond & 5640 kWh / t d'aluminium [GRJ82].
Cependant, en fonctionnement, 'électrolyse a un rendement énergétique de seulement 30 &
45% [KVAO1]. En effet, le procédé demande un surcroit d’énergie causé par les surtensions
a la surface des électrodes (680 kWh / t d'Al) mais surtout par les pertes ohmiques
importantes (6400 kWh / t d'Al). La consommation moyenne mondiale atteint donc 15700
kWh d’électricité par tonne d’aluminium produit [IAI06].

Dans les usines, les cuves (présentées par la Figure 2) sont placées en série et
fonctionnent sous haute intensité (jusqu'a 350 000A pour les plus récentes). L’électrolyse,
réalisée sous une tension comprise entre 4 et 5 V, produit alors assez d’énergie par effet

joule pour maintenir le bain a I'état liquide aux alentours de 960°C.

Au cours de l'électrolyse, de I'alumine est ajoutée au bain et |'aluminium liquide
produit est soutiré périodiquement. Dans les cuves modernes, le rendement faraday est de
l'ordre de 95%, la perte de productivité étant imputable a des réactions de recombinaison du
métal liquide avec le gaz anodique. La consommation anodique est de I'ordre de 430 kg de
carbone par tonne d’aluminium [AUG93] ce qui implique un changement d’anode tous les 20
a 30 jours.

Malgré qu’il soit un trés gros consommateur d’énergie, le procédé Hall-Héroult est
encore aujourd’hui le seul procédé industriel, de production d’aluminium de haute pureté,

qui est économiquement viable.

1.1.3. Inconvénients du procédé de fabrication actuel

La production de I'aluminium par les cellules d'électrolyse conventionnelles présente
deux handicaps majeurs :
e une forte consommation énergétique,

e des émissions de gaz a effet de serre en quantités significatives.
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L'industrie de l'aluminium est en effet un secteur trés gourmand en énergie. Les
améliorations technologiques ont néanmoins contribué a diminuer significativement le
caractére énergivore du procédé: selon [lInstitut International de [FAluminium, la
consommation électrique est passée de 21000 kWh / t d’aluminium dans les années 50 a
12800 kWh / t d’aluminium aujourd’hui dans les usines les plus modernes. Vu l'importance
du colt énergétique dans le prix de revient de P'aluminium, les producteurs d’aluminium
cherchent désormais a implanter les usines d’électrolyse dans des pays ou la fourniture

d’énergie est a bas co(t.

D’autre part, le procédé Hall-Héroult est source d’importantes émissions de gaz a
effet de serre (GES). En 2004, prés de 1% des émissions de gaz a effet de serre, dans le

monde, étaient attribuables a I'industrie de I'aluminium, comme le montre la Figure 3.

6%

5%

5%
4.2%

4%

4%

3%

2%

1% 0.8%

% de I'émission mondiale de GES

1

0% : -
Fer & acier Ciment Aluminium Autres
industries

Figure 3 : Contribution des secteurs de 'industrie dans les émissions mondiales de gaz a effet de serre

[BOUOS] [MARO06]

En effet, la réaction de réduction de 'alumine entraine I'émission de CO, et de CO
par consommation des électrodes de carbone. En fonctionnement, ce phénomene est
responsable du dégagement de 1,7 a 2,1 t de CO»/t d’aluminium [CHAQG]. Cependant, cette
production de CO,, inhérente au mécanisme de fabrication de I'aluminium, n'est pas la seule
source d’émission de gaz a effet de serre. Lorsque l'interface anodique se trouve en défaut
d’alumine (situation de sous alimentation de la cuve appelée effet d’anode), 'anode devient
le sitge d’émissions de perfluorocarbone CF, et C,Fs par électrolyse de la cryolithe et non
plus de I'alumine. Outre les pertes de production qu’ils générent (70% de rendement pendant
un effet d’anode), ces gaz ont un potentiel de réchauffement global et une durée de vie trés
supérieurs & celui du CO, (1kg de CF, équivaut a 6770kg de CO, [IAI06]). lIs représentent
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40% des émissions directes de gaz a effet de serre du procédé délectrolyse [CHAOQB].
Actuellement aux Etats-Unis, la production de Faluminium primaire est la plus grande source

d’émission de composés perfluorés.

Devant le poids économique da a la forte consommation énergétique et aux problémes
écologiques engendrés par I'électrolyse de I'alumine, les producteurs mondiaux d’aluminium
tentent de trouver des solutions technologiques viables afin de minimiser ces lourdes

contraintes de fabrication.

1.2. A la recherche d’un nouveau matériau d’anode

Malgré des années de recherche, aucune solution technologique rentable n’a pu étre
trouvée pour remplacer le procédé Hall-Héroult actuellement utilisé. Seules des avancées
technologiques majeures concernant essentiellement 'ampérage des cuves ont permis

d’augmenter les capacités de production.

En ce qui concerne la réduction des émissions de perfluorocarbones, les recherches
se concentrent majoritairement sur I'efficacité du procédé, c’est a dire, sur la diminution de la
fréquence et de la durée des effets d’anode. Parallélement, des projets de R&D a long terme
visent a éliminer complétement du procédé les émissions de CO, et de composés perfluorés
en remplagant les anodes de carbone par des anodes inertes vis-a-vis de la réaction

électrolytique de réduction de I'alumine.

.2.1. Anode non consommable

Avec des anodes non consommables, la réaction électrolytique de réduction de

Ialumine ne génére pas de dégagement de CO, comme le montre la réaction suivante :
2 AlOg(soiuiony — 4 Allig + 3 O2(gay)

Dans ce cas, le potentiel théorique de décomposition de I'alumine, qui est de 2,24V a
960°C, ne bénéficie plus de la réduction de potentiel de 1,03V due a la consommation du
carbone a I'anode [KVAO1]. Cette réaction d’électrolyse a donc le désavantage de nécessiter
un surcroit d’énergie d’environ 3000 kWh / t d'aluminium par rapport au procédé
conventionnel [LORO0O0]. Afin de palier a ce surcolt énergétique, il est indispensable de
coupler cette technologie d’anodes inertes a celle des cathodes mouillées qui permettent de
stabiliser la nappe d’aluminium et donc de travailler avec une plus faible couche de métal
liquide. La distance anode-cathode peut alors étre diminuée pour réduire fortement la perte

ohmique dans le bain électrolytique [KVAO01].
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Depuis plusieurs dizaines d'années, les grands producteurs d’aluminium, tels que
Alcoa ou Norsk Hydro, et certains laboratoires scientifiques spécialisés se sont lancés dans
des recherches sur le théme des anodes inertes pour [Iélectrolyse de [laluminium.
Cependant, malgré tous les investissements engagés et les efforts fournis jusqu’a présent,
les travaux n’ont toujours pas permis d’aboutir @ un matériau d’anode inerte viable.
Toutefois, si cette percée technologique aboutit, elle aura des répercussions considérables a

I'échelle mondiale, tant sur le plan écologique que sur I'efficacité énergétique [USCO3].

1.2.2. Atout écologique

Etant donné que les anodes inertes ne contiennent pas de matiéres carbonées, les
émissions directes de gaz a effet de serre produits dans la cuve en fonctionnement sont
entierement supprimées (cf schéma de la Figure 4). Par ailleurs, les émissions totales
inhérentes a la production de I'aluminium sont réduites de plus de 30%. Il est a noter qu’avec
Iutilisation couplée d’anodes non consommables et de cathodes mouillées, la diminution de
la consommation énergétique permettrait une réduction supplémentaire de prés de 25% des

GES produits actuellement.

Production de I’alumine ““Emissions de PFC
1,5-2,5t CO,eq/t Al 0,02 - 24;54C0,eq/t Al
(en moyenne = 1,9) _ferwrioyenne ="1,26)

Electricité
15,6 MWh/t Al
0-20,8t CO,/t Al
(en moyenne = 5,8)

“Anode en carbone™”
1,7 -2,Tt60eq/t Al

_(erthoyenne =2,0).__

Fabrication des
anodes inertes
0,2-0,3tC0.eq/t Al

e Cathode

Figure 4 : Emissions de gaz a effet de serre du procédé d’électrolyse Hall-Héroult & anodes inertes

(valeurs en tonnes d’équivalent CQ, par tonne d’aluminium produite) [ALC04] [CHA06] [TAT106]

L'utilisation d’anodes inertes (couplées a la technologie des cathodes mouillées) a
I'échelle mondiale entrainerait une réduction des gaz a effet de serre de prés de 40 millions

de tonnes d’équivalent carbone (soit 147 millions de tonnes d’équivalent CO,) [ALL98].
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Sur la scéne internationale, la réduction des émissions des gaz a effet de serre,
responsables du changement climatique, est devenue un enjeu vital. Les pays industrialisés
incitent donc leurs industries polluantes a travailler sur ce sujet délicat. Au Canada, les
producteurs d’aluminium ont été le premier secteur industriel a signer une entente avec le

gouvernement du Québec sur la réduction volontaire des émissions de GES [AAC].

1.2.3. Enjeux économiques

Des études de faisabilité, réalisees par des industriels [ALL98] [DEN02] et des
chercheurs universitaires [EDWO01], ont montré que le succés de la technologie & anode
inerte, outre son intérét écologique indéniable, apporterait aux producteurs d’aluminium des

bénéfices économiques considérables grace a :

- une réduction des colts de production de plus de 10%,

- une réduction des émissions de gaz a effet de serre.

- une réduction de la consommation énergétique de plus de 25% et une
augmentation de la productivité de plus de 5% (si couplé a la technologie de cathode

mouillée).

Dans le procédé actuel, le remplacement fréquent des anodes nécessite leur
élaboration dans des ateliers spécifiques sur le site méme de chaque usine d’électrolyse.
Avec les anodes non consommables (ou trés faiblement consommables), le colt de

production est favorisé car :

- la fabrication de ces anodes peut étre regroupée et se faire en dehors des sites des
usines d’électrolyse (élimination des usines de carbone polluantes),

- le colt de matiéres premiéres, di a la consommation du carbone (environ 120$/t
d’aluminium), est réduit,

- la duree d'utilisation des anodes inertes est de l'ordre de plusieurs années donc les
frais de remplacement (la manutention) sont minimisés,

- la meilleure flexibilité d’utilisation des anodes inertes permet un gain de productivité.

D’autre part, le protocole de Kyoto, adopté en 1997, impose aux pays industrialisés
des objectifs contraignants de limitation de leurs émissions de gaz a effet de serre (en
moyenne -5,2% entre 1990 et 2012). Depuis son entrée en vigueur le 16 février 2005, les
pays, ayant ratifié¢ la convention, doivent metire en ceuvre des politiques nationales de
réduction de leurs émissions en distribuant des quotas aux industries les plus polluantes.
Pour la période de 2005 a 2007, Pindustrie de I'aluminium n’est pas concernée. Toutefois,

étant un gros producteur de perfluorocarbones, elle sera annexée aux entreprises taxées a
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partir de 2008. En cas de non respect des quotas alloués, les industriels devront soit
s’'acquitter d’'une amende de 40€/t d’équivalent CO, en excés (100€ a partir de 2008), soit
acheter des droits d’émissions supplémentaires, soit investir dans des projets écologiques
[CDDO06] [MFEO5].

Dans le futur, les politiques de réduction des émissions de GES imposeront
vraisemblablement, aux producteurs d’aluminium, des colts qui ne seront pas supportés par
leurs concurrents dans les pays qui ne ratifieront pas le Protocole de Kyoto (comme les USA
et 'Australie), ou dans les pays dont les objectifs de réduction des émissions sont beaucoup
moins élevés (tel que la Chine, le Brésil) [DIC02]. La taxe sur le carbone est un important
fardeau qui peut donc engendrer des problémes de compétitivité, puisque seulement
certains pays seront obligés de répercuter le surcolt dii aux taxes dans le prix de vente de

Ialuminium.

Si la contrainte carbone s’intensifie, la tonne de CO, deviendra un élément comptable
au méme titre que les matiéres premiéres. Il est donc urgent pour les producteurs
d’aluminium de résoudre leur probléme d’émission de gaz a effet de serre. La technologie
d’anode inerte semble étre la solution idéale et, compte tenu des enjeux économiques et
environnementaux majeurs, les recherches dans ce domaine sont largement subventionnées

par les gouvernements des pays producteurs d’aluminium primaire.

1.2.4. Critéres de sélection des matériaux d’anodes

Dans le cadre de la recherche de matériaux pour anode inerte, un certain nombre de
contraintes technologiques ont été identifiées. Ainsi, pour fonctionner dans le bain
cryolithique a 960°C sous dégagement d’oxygéne, le matériau d’anode visé doit respecter,
en fonctionnement, les caractéristiques suivantes [ALL98] [SAD01] [DENO2]:

e Faible solubilité dans le bain cryolithique a 960°C,

¢ Résistance a la corrosion sous oxygene pur a 960°C,
e Résistance aux especes gazeuses fluorées a 960°C,
e Conductivité électrique élevée a long terme,

e Résistance mécanique aux chocs thermiques,

Les anodes non consommables doivent pouvoir étre utilisées en remplacement direct
des anodes de carbone, sans autre changement technologique majeur du procédé actuel. Il
est indispensable de conserver les paramétres de fonctionnement des cuves d’électrolyse
c’est-a-dire la température (960°C) et la composition du bain de cryolithe.
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D’autre part, comme le matériau ne peut pas étre totalement inerte mais est, en
réalité, faiblement consommable, sa vitesse de dissolution et sa composition sont tenues de
respecter une contamination acceptable de I'aluminium. La pureté de I'aluminium produit doit

étre au moins comparable a celle obtenue avec le procédé actuel.

En plus d’avoir des caractéristiques physico-chimiques conformes, le matériau
recherché doit impérativement engendrer un colt de fabrication des anodes et un colt de
production de l'aluminium économiquement rentables. Pour cela, il est nécessaire que le
matériau d’anode puisse étre utilisé, dans le procédé d’électrolyse actuel, sans augmentation
de la consommation énergétique (15 700 kWh/t d’Al). Cependant, l'utilisation d’anodes
inertes nécessite un potentiel de décomposition de I'alumine plus élevé de 1V par rapport
aux anodes carbone. Ce handicap doit donc étre comblé de multiples fagons, notamment en
diminuant les pertes ohmiques et la surtension anodique. La solution la plus prometteuse, a
ce probleme des anodes inertes, serait I'utilisation conjointe de cathodes mouillées qui

permettrait de réduire la distance entre les électrodes [HXI96].

1.2.5. Matériaux pour anodes inertes

Compte tenu des critéres de sélection précédents, deux grandes familles de

matériaux semblent étre intéressantes pour I'application « anode inerte ».

1.2.5.1. Les métaux

Parmi les propriétés requises pour le matériau d’anode inerte, les métaux possédent
des avantages faisant d’eux des candidats pertinents. En effet, ils sont connus pour étre de
trés bons conducteurs électroniques et pour avoir une bonne résistance thermomécanique
(résistance aux chocs thermiques) [BAIOO]. De plus, leur ductilité permet une mise en forme
relativement aisée et peu colteuse de pieces a géométrie complexe qui sont facilement

connectables avec les amenées de courant.

Cependant, a 'exception des métaux précieux, les métaux sont instables vis-a-vis de
'oxygéne produit a 'anode. En fonctionnement, leur faible résistance a la corrosion entraine,
a la surface des anodes, la formation d’'une couche d’oxyde, qui devient alors la surface
électrochimique active [SADO1]. Dans le cas ou la vitesse d’oxydation est lente, la couche
formée est épaisse et dense. Elle protége la phase métallique interne vis-a-vis du bain
cryolithique et du dégagement d’oxygéne. Cette couche de passivation bloque donc la
dissolution du métal et rend le matériau stable chimiquement et électrochimiquement.
Toutefois, ce revétement d’'oxyde est malheureusement trés résistif et rend 'anode trop peu

conductrice. Par contre, lorsque le mécanisme de dissolution de I'oxyde est plus rapide que
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celui de corrosion du métal ou lorsque la couche protectrice est trop fine, le bain peut
attaquer la partie métallique, qui se dissout alors dans la cryolithe. L'anode est, dans ce cas,

consommable et sa durée de vie faible [BAIOO].

Les études menées sur l'utilisation des métaux en tant qu’anode inerte se sont
orientées vers des alliages composés de Cu, Ni, Fe, qui sont les éléments les plus
prometteurs. Ainsi, la société Moltech [DEN02] a développé des anodes métalliques a base
dalliage Fe/Cu/Ni/Al qui semblent étre assez performantes mais qui se consomment encore
trop rapidement pour étre rentables. La solution serait alors de réduire la température du
procédé d’électrolyse pour que la dissolution de Foxyde dans le bain soit plus lente et que la
couche passivante se régénére par l'oxydation du fer contenu dans le corps de I'anode.
Néanmoins, cette baisse de la température se ferait au détriment de la solubilité de I'alumine

dans le bain.

En ce qui concerne les métaux nobles tels que Pt, Au, Ag, Pd et Rh, ils sont de bons
conducteurs électroniques et ne forment pas d’oxydes stables. Cependant, le colt de
fabrication d’anode avec ce type de matériau étant trop important, I'utilisation des métaux

nobles est totalement exclue [LOR0O].

1.2.5.2. Les céramiques

Les céramiques de type « oxyde » ont été retenues comme matériau d’anode car ce
sont des composés déja oxydés qui sont donc stables vis-a-vis du dégagement d’oxygene.
Ces matériaux ont l'avantage de posséder une large gamme de stabilité électrochimique et
d’avoir un haut point de fusion. Cependant, a l'inverse des métaux, la plupart des oxydes
frittés ont une faible conductivité électrique et sont trés sensibles aux chocs thermiques
[BAIOO] [DENO02].

Dans cette famille de matériau, de nombreuses études [ALD74] [KLE76], menées par
le groupe Alusuisse, montrent que I'oxyde d’étain SnO, présente un réel interét.
Contrairement & la majorité des autres oxydes, SnO; a une faible solubilité dans la cryolite. I
a cependant une faible conductivité et pose des problémes de densification. Ces deux
inconvénients peuvent toutefois étre améliorés par I'ajout de dopants. Par exemple, H. Alder
et H. Klein ont étudié et breveté [ALD76] un matériau de composition SnO; — 2% Sb,03 — 1%
CuO qui présente une conductivité électrique (400 S.cm™) supérieure a celle des anodes en
carbone (=200 S.cm™). Mais, en fonctionnement, la contamination en étain (Sn) de
laluminium produit est trop élevée par rapport a la limite autorisée de 10ppm [SADO1]
[CORO04].
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Certains oxydes mixtes, et notamment les ferrites de structure spinelle tels que
NiFe,O4, CrFe 0,4 et CoFe,0,, ont fait 'objet de nombreuses études prometteuses [COR04]
[WEY86] [MCL87]. Ces oxydes de métaux de transition ont la particularité d’avoir une faible
solubilité dans la cryolithe et permettent d’atteindre des conductivités électriques de I'ordre
de quelques S/cm & 1000°C. Dans le cas de CrFe,O, et CoFe,O,, les éléments métalliques
Fe, Cr et Co peuvent étre présents sous différents états de valence. Cette caractéristique
permet une conductivité électrique par saut d’électrons entre les ions M?* et M** qui est plus
favorable (surtout a haute température) que le mécanisme de conduction par bandes des
autres oxydes semi-conducteurs. Dans le cadre de travaux sur les ferrites pour le groupe
Alcoa, J.D. Weyand [WEY86] a montré que 'ajout d’'un exces de NiO améliore les propriétés
physico-chimiques de la céramique. Ainsi, en plus d’avoir favorisé la tenue dans le bain
cryolithique, la présence de cette phase NiO facilite le frittage de la céramique et augmente
la conductivité électrique en créant des couples Fe**/Fe* dans la phase spinelle Ni,Fes.,O..
Toutefois, ces oxydes mixtes n’ont pas une conductivité électrique suffisante a 960°C pour

étre utilisés seuls comme matériau d’anode.

1.2.5.3. Les cermets

Comme aucune des familles précédentes ne satisfait pleinement & 'ensemble des
criteres de sélection du matériau d’anode inerte, les études se sont orientées vers l'utilisation
de composites de type « cermet ». L’association d’'une phase céramique et d’une phase
meétallique permet alors de combiner leurs propriétés physico-chimiques. Afin de conserver
les avantages de ces familles pour I'application « anode inerte », le cermet doit &tre constitué
d’'une matrice céramique, assurant la stabilité chimique, dans laquelle sont dispersées des
particules metalliques, qui améliorent la conductivité électrique. Toutefois, certains points
faibles, notamment la solubilité dans le bain, subsistent. Dans ce cas, il est recommandé de
jouer sur la composition de la cryolithe en la saturant en alumine. En effet, De Young
[DDY86] a montré que plus la concentration en alumine dans le bain est élevée, moins il y a
dissolution des oxydes de I'anode. D’autre part, étant donné que le métal est dispersé dans
la matrice céramique, la microstructure ne permet pas une conduction de type métallique
(qui serait de l'ordre 10*-10°S/cm a 1000°C). Pourtant, une percolation de la phase métal
rendrait le matériau plus conducteur que le carbone et permettraient de contribuer & rattraper
le handicap de 1 V di a I'utilisation d’anode inerte. Cependant, comme I'a constaté Alcoa sur
des cermets avec phase métallique Ni [RAY82], ce type de microstructure constitue un
chemin de corrosion interne privilégié, qui entraine une dégradation rapide du matériau. Les
propriétés électriques du cermet, & matrice céramique sans métal percolant, sont, tout de

méme, acceptables puisqu’elles peuvent atteindre 100 S/cm a 1000°C.
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Les premiers brevets, concernant l'utilisation de ce genre de matériau muitiphasé
comme matériau d’anode, ont été déposés par J.J. Duruz [DUR81] et par S.P. Ray [RAY82],
il y a plus d’une vingtaine d’années. Depuis, un grand nombre de travaux de recherche ont
vu le jour pour tester différents matériaux cermet et se rapprocher de la composition idéale.
Dans ce domaine, les études les plus poussées ont été menées par le géant de 'aluminium
Alcoa, dans le cadre d’'un programme d'innovation financé par le département a I'énergie du
gouvernement américain [WEY86]. Le matériau, au centre de ces recherches, est un cermet
composé d’'une phase métallique cuivre ou nickel dispersée dans une matrice céramique a
base de ferrite de nickel et de monoxyde de nickel. A partir des compositions brevetées en
1984 [RAY84], Alcoa a cherché a faire évoluer son matériau « cermet » afin d’optimiser les
propriétés de l'anode inerte en fonctionnement. Ainsi, de nombreux autres brevets ont
ensuite été déposés sur des plages de compositions d’anodes « cermet » ainsi que sur les
conditions d’élaboration et d’utilisation de ce type d’anode. Les travaux menés par Alcoa sur
ces cermets ont été repris et poursuivis par le laboratoire Batelle Pacific Northwest. Suite
aux tests laboratoires concluants, des essais sur une cellule pilote 6 000A ont été réalisés
afin d’évaluer les anodes «cermet» a [I'échelle industrielle. La faible résistance
thermomécanique du cermet a conduit a la rupture des anodes lors de l'introduction dans le
bain cryolithique [WIN93]. Cet échec montre bien la difficulté de trouver un matériau

rassemblant 'ensemble des critéres requis pour son utilisation en tant qu’anode inerte.

Parallélement aux travaux du géant américain de I'aluminium, de nombreux autres
industriels (Norskhydro...), ainsi que des universitaires [LOROO], se sont intéressés a I'étude
du fonctionnement et des mécanismes de dégradation de matériaux « cermet » similaires a
ceux d'Alcoa. Devant l'enjeu économique d'un tel projet, le groupe Alcan, leader
technologique sur le marché des cuves d’électrolyse, a décidé d’accroitre ses efforts R&D
sur la mise au point d’un matériau d’anode non consommable permettant de remplacer les
anodes au carbone actuelles. Il a donc engagé, depuis un peu plus de 5 ans, un vaste
programme de recherche en partenariat avec des universités frangaises. Dans un premier
temps, I'objectif est de comprendre les choix de composition des matériaux prometteurs
étudiés par les autres industriels et en particulier le cermet a base de ferrite de nickel, avec
exces de NiO, et d’alliage Cu/Ni, breveté par Alcoa. En conséquence, six travaux de thése

ont été successivement engagés sur les problématiques suivantes :

e Elaboration de céramiques a base de ferrite de nickel (S. Corso) [COR04],

e Elaboration d’'un cermet conducteur électrique a haute température a base de
Fe/Ni/Cu/O (C. Condolf) [CONO05],

e Frittage et maitrise de la microstructure de cermet: réduction, densification,

croissance (A. Clauss),
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e Mecanisme de dégradation électrochimique d’anodes «cermet» (L. Cassayre)
[ LCAO5],

e Cinétique et mécanisme de corrosion séche d'un cermet a base d’alliage Cu/Ni (F.
Rioult) [RIO05],

¢ Meécanisme de conduction électrique dans des matériaux composites pour anodes

inertes (G. Bes).

Cette derniere thématique fait I'objet des travaux présentés dans ce mémoire. Plus
précisément, cette étude vise a comprendre et a établir une relation entre les propriétés
électriques, la composition et la microstructure d’'un matériau de type « cermet ». Du point de
vue industriel, I'objectif ultime de cette thése est de développer un modéle permettant de
prédire la conductivité électrique de matériaux composites pour anode inerte. L'intérét d’un
tel outil est d'identifier et d’optimiser les paramétres favorisant les propriétés électriques du
matériau d’anode en fonctionnement. Les éléments d’améliorations apportées serviront donc

de pistes dans le choix du matériau idéal.

Avant toute chose, il était souhaitable de se concentrer sur les cermets les plus
prometteurs afin de comprendre leurs avantages, notamment en terme de conductivité
électrique. Nous nous sommes donc intéressés a un matériau de type cermet composé des
trois phases suivantes:

e phase spinelle : ferrite de nickel NiyFe;.«O4, formant la matrice du cermet (avec x de

lordre de 0,75),

e phase monoxyde : solution solide d’oxydes de nickel et de fer Niy.,Fe,O (avec y de

lordre de 0,11),

e phase métallique : alliage Cu/Ni.

Ce matériau multiphasé, présenté sur la Figure 5 et servant de base a ces travaux de thése,

sera appelé « cermet standard » dans 'ensemble du manuscrit.
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phase spinelle phase métallique

Ni Fe, 0, Cu(Ni)
phase moxoxyde
Ni;.,Fe,0 porosité

Figure 5 : Matériau cermet E369 F316 a base de ferrite de nickel, de NiO, et d’alliage Cu/Ni

Pour comprendre la conductivité globale de ce cermet, il était important de bien
connaitre les propriétés conductrices de chacune des phases constituant ce matériau. Ainsi,
I'étude bibliographique dans le Chapitre |l fait le point sur les propriétés structurales et
électriques connues des composés de type ferrite de nickel, oxyde de nickel et alliage Cu/Ni.
Nous présentons, entre autres, les mécanismes de conduction associés a ces différentes
classes de matériaux.

Les connaissances de la littérature sont ensuite complétées dans le Chapitre IV par
I'étude des propriétés électriques a haute température des deux phases oxydes. L'étude des
propriétés électriques des différents matériaux étudiés s’appuie sur les méthodes de
caractérisation électrique détaillées au Chapitre .

Dans le Chapitre V, nous souhaitons nous concentrer sur I'association de ces phases
entre elles pour former un matériau dense et conducteur. Dans ce cas, nous envisageons
une approche plus macroscopique de la conductivité, a travers la théorie de la percolation.
Les différents modeles analytiques disponibles sont testés pour notre matériau « standard »
et pour d’autres cermets de composition variée.

D’autres approches, actuellement trés porteuses, telles que la simulation numérique
et l'analyse d'images, sont envisagées pour mettre en place un outil de prédiction de la
conductivité électrique. Dans le cadre de cette thése, nous avons donc utilisé ces méthodes
innovantes pour batir un modele de calcul de conductivité électrique applicable au matériau
de type cermet. La démarche adoptée ainsi que les premiers résultats intéressants de notre

modeéle seront détaillés dans le Chapitre VI.
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Chapitre 11 : Etude bibliographique

Chapitre Il

Etude bibliographique

Avant d’aborder I'étude des différentes phases du matériau cermet, et notamment
leurs propriétés électriques, nous allons rappeler briévement quelques notions sur la

conduction électrique et sur les mécanismes de transport de charges dans les solides.

Il.1. Transport de charges électriques dans les solides

La conductivité électrique dans les solides est une propriété qui peut étre expliquée
par différentes théories suivant la nature du matériau. En effet, la conduction du courant
dans un solide peut étre assurée soit par le déplacement d'électrons (ou de trous
d’électrons), soit par la migration d’ions. Concernant les phases du cermet standard, on sait
que les métaux et les oxydes de métaux de transition qui le constituent est une conduction a
caracteére électronique. Par conséquent, nous limiterons notre étude a ce type de conduction.
Le transport de charges électroniques dans la structure cristalline peut étre décrit par deux
théories différentes : la conduction par bandes et la conduction par saut de « polarons ».

Il.1.1. Définition de la conductivité électrique

Lorsqu’un solide est placé dans un champ électrique E, les électrons sont soumis a

une force constante F=—eXE. Il en résulte un mouvement d'ensemble des porteurs de
charges créant un courant électrique d'intensité I. La densité de courant J, c’est-a-dire le

courant traversant une section S, est alors :

=0.E (1)
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La conductivité électrique du matériau o, qui s’exprime en Siemens par métre (S.m™),
est proportionnelle a la densité de charge n.q, ou n est la concentration en porteurs de

charges q :
0 =l.nq (2)

Le coefficient de proportionnalité p correspond a la mobilité des porteurs de charges. |
définit la propriété que posséde un matériau de mettre en mouvement ses porteurs de

charges sous l'effet d'un champ électrique.

De fagcon générale, les porteurs de charges peuvent étre représentés par des

électrons et des trous d'électrons et la formule précédente devient alors:

c=eu_n+y,.p) (3)

ou n et p représentent respectivement la concentration des électrons et des trous d'électrons

de mobilité respective W,. et yy.,.

11.1.2. Théorie des bandes

Les propriétés de conduction électrique dans certains solides ordonnés, notamment
les métaux et les alliages, peuvent étre décrites par le modéle de bandes, développé par
Bloch en 1928. On sait que, dans un atome isolé, c'est-a-dire trés éloigné des autres atomes
comme c'est le cas des gaz, les niveaux d’énergie des électrons sont bien quantifiés. Or, ce
n’est plus le cas dans un solide ou les interactions électrostatiques entre atomes voisins sont
fortes et engendrent des distances inter-atomiques assez faibles (de 'ordre de quelques A).
D’aprés les principes de mécanique quantique, la périodicité du réseau cristallin impose, par
recouvrement des orbitales atomiques, un élargissement des niveaux discrets. Comme le
montre la Figure 6, la structure électronique du cristal est alors constituée de bandes

d'énergie permises, séparées par des bandes d’'énergie interdites.
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bande de

conduction

bande de

valence
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a
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Distance interatomique

Figure 6 : Structure de bandes d’énergie dans un cristal [BAI00]

Les électrons du systéme remplissent les niveaux d’énergie par ordre croissant, selon
la régle de Klechkowsky (exception pour I'élément cuivre). Les niveaux des couches
profondes, constituant les bandes internes, comportent les électrons fortement liés a leur
noyau. La derniére bande d’énergie occupée (totalement ou partiellement) correspond a la
bande de valence sur laquelle sont situés les électrons des couches externes. La bande
d’énergie permise suivante est totalement vide a OK et est appelée la bande de conduction.
Elle est séparée de la bande de valence par une bande interdite (ou gap) de largeur Eg. Le
niveau d’énergie le plus élevé occupé par un électron a OK correspond au niveau de Fermi
Er. Seuls les électrons, qui acquiérent suffisamment d’énergie pour franchir ce niveau,

peuvent participer aux phénoménes physiques, tel que la conduction de courant.

I1.1.2.1. Classification des matériaux

La physique du solide permet de distinguer deux familles de matériaux (cf Figure 7)
en fonction de leur structure électronique a OK c’est-a-dire suivant la fagon dont sont

organisées et remplies leurs bandes de valence et de conduction.
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o
o
4 Bande de conduction
1T}

Bande de conduction

Conducteur Isolant

Figure 7 : Schéma de la structure de bandes d’énergie 2 0K pour un conducteur et un isolant.

Les matériaux conducteurs métalliques sont caractérisés par une bande de valence
partiellement occupée par les électrons a OK. Puisque tous les niveaux d’énergie ne sont pas
occupés, les électrons peuvent passer, sous l'effet d'un champ électrique, & des niveaux
d’énergie supérieurs et trés proches au sein de la méme bande. Ces électrons acquiérent
ainsi suffisamment d'énergie cinétique pour devenir libres de se déplacer dans le réseau.
Dans la majorité des métaux, et notamment pour les éléments de transition, les niveaux
d’énergie de la bande de valence chevauchent ceux de la bande de conduction. Les
électrons des couches externes peuvent alors accéder facilement a des niveaux libres trés
voisins dans la bande de conduction. Les métaux sont donc de bons conducteurs

électriques.

Les matériaux a liaisons ioniques ou covalentes possédent une bande de valence ol
tous les niveaux d’énergie sont complétement occupés alors que ceux de la bande de
conduction sont vides. A OK, l'application d’'un champ électrique ne permet pas de mettre en
mouvement les électrons de la bande de valence. En effet, la bande interdite est trop large
(Eg) et empéche les électrons d’atteindre la bande de conduction. Comme aucun porteur de

charges ne peut se déplacer, le matériau est isolant.

I1.1.2.2. Influence de la température

Dans un conducteur métallique, sous I'effet de I'agitation thermique, Famplitude de
vibration de la structure cristalline augmente, ce qui accroit le nombre de collisions entre les
électrons et les ions du réseau. Comme l'intervalle de temps entre deux chocs devient plus

faible, ce phénoméne entraine une diminution de la mobilité des électrons. Le nombre de
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porteurs de charges d’'un métal étant indépendant de la température, il en résulte que la
conductivité électrique diminue lorsque la température augmente. L'évolution de la résistivité

p (et donc aussi de la conductivité o) d’un métal est donnée par la relation de Curie :

1
p=—=p,.(1+0.AT) (4)
o
ou o est le coefficient de variation thermique (0>0), po est la valeur de la résistivité a la
température Ty et AT = (T-Ty).
Cette loi montre donc que la conductivité d’'un métal décroit linéairement en fonction de la

température.

Pour les matériaux isolants a 0K, si le gap est assez faible (E;<3eV), une élévation
de la température peut fournir suffisamment d’énergie thermique & certains électrons pour
franchir le niveau de Fermi et atteindre la bande de conduction. Ce transfert d’électrons,
contrdlé par la largeur de la bande interdite, engendre la création de trous d’électrons (ou
lacunes électroniques) dans la bande de valence. Sous l'influence d’'un champ électrique, le
déplacement en sens opposé des électrons dans la bande de conduction et des trous dans
la bande de valence assure alors simultanément la conduction électrique (cf Figure 8). Le
matériau est dit semi-conducteur intrinséque. Sa conductivité électrique croit de fagon

exponentielle en fonction de la température, selon la relation suivante :

Ea
0=0,¢ (5)

ol o, est le facteur pré-exponentiel proportionnel aux densités de porteurs de charges et aux
mobilités p.. et un, et ou E, désigne I'énergie d’activation apparente caractérisant le
matériau.

La conductivité électrique des semi-conducteurs varie dans une large gamme & température
ambiante (entre 10”° et 10* S.cm™) selon la densité de porteurs de charges [DUP04].

A Bande de conduction
e —L 5

Energie

Figure 8 : Schéma des bandes d’énergie électroniques dans un semi-conducteur intrinséque
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Pour les matériaux isolants, qui ont un gap important, 'agitation thermique ne permet
pas aux électrons d’étre suffisamment excités pour passer dans la bande de conduction. Ce
sont donc des matériaux isolants dont la conductivité a température ambiante est inférieure a
10" S.cm™. Dans ce cas, mais aussi pour les semi-conducteurs intrinséques, I'ajout de
dopant peut permettre d’améliorer leurs propriétés électriques. Le mécanisme de conduction

de ces matériaux, appelés semi-conducteurs extrinséques, est décrit en Annexe 1.

11.1.3. Modéle de conduction par saut de "petit polarons"

Dans le modéle de bandes précédent, la conduction électronique est assurée par des
électrons situés sur des niveaux d’énergie communs a tous les atomes du réseau. Par
contre, selon la théorie du champ cristallin, certains électrons n'occupent pas en
permanence les états délocalisés, mais restent situés sur des orbitales atomiques (ou
orbitales moléculaires) localisées. Le transport des porteurs de charge s’effectue alors par
sauts électroniques entre atomes voisins. Ce mécanisme de conduction est appelé saut de

« petits polarons » ou « hopping ».

11.1.3.1. Définition du polaron

La notion de polaron a été introduite par H. Fréhlich en 1954 [FRO54]. Lorsqu’'un
électron est localisé sur une position atomique discréte, sa charge provoque une
modification des distributions électroniques qui I'environnent. La distorsion du réseau autour
de I'électron permet alors de stabiliser le systeme (cf Figure 9). Par définition, la quasi-
particule formée par le porteur de charge et la polarisation qui 'entourent dans un rayon r,
forme le polaron. Ce rayon dépend de la force de couplage électron-polarisation. Dans les
oxydes de métaux de transition, l'interaction électron-phonon est forte, ce qui engendre la
formation de puits de potentiel dans lesquels les électrons du réseau peuvent étre piégés.
Dans ce cas, H. Fréhlich a montré que la région perturbée autour de la charge est inférieure
a la distance inter-atomique. Il s’agit alors d’un « petit polaron ». Le rayon du polaron peut

1
r :l(L)A (6)
» 26N

ou N est le nombre de sites voisins disponibles par unité de volume. Dans un ferrite de

étre calculé par la relation suivante :

structure spinelle (64 sites A et 32 sites B), le parameétre N vaut 96/a® (a étant le paramétre

de maille de la structure spinelle).
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Figure 9 : Schéma d’un petit polaron composé d’un électron central et de la distorsion du réseau qui

I’entoure.

11.1.3.2. Conduction par « saut de polarons »

|.G.Austin et N.F.Mott [AUS69] ont utilisé cette théorie pour décrire la conduction
électrique dans les matériaux cristallins, et notamment dans les oxydes de métaux de
transition. Ce type de mécanisme de conduction se produit souvent dans les composés
ayant un élément a valence mixte, tels que la magnétite Fe;O4 pour laguelle les électrons se
déplacent entre les ions Fe?* et Fe** en sites octaédriques (cf Figure 10) [DEP94].

Phonon
W, =W, /2

3+ 2+ 2+/3+ 2+/3+ 2+ 3+
Fe Fe Fe Fe Fe Fe

Figure 10 : Schéma du mécanisme de transfert d’électrons par le modele du « petit polaron » [DEP94]

En effet, le polaron est une charge mobile qui n'est que momentanément piégée sur
un site atomique. Les électrons peuvent se déplacer par effet tunnel entre états localisés. Ce
transport de charge d'un site a un autre nécessite I'absorption de phonons pour franchir une
barriere de potentiel d’énergie Wy/2 ou W, représente I'énergie d’ionisation. Comme le
montre la Figure 10, les vibrations thermiques du réseau égalisent temporairement les
niveaux énergétiques de deux sites voisins (dont un est occupé par un électron). Dans cette
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situation, le polaron peut « sauter » sur le site adjacent. Il est & noter que I'on fait I'hypothése
que l'énergie thermique du site distordu est dissipée rapidement dans le réseau de fagon a
piéger le porteur dans le site voisin. Le processus de saut de « petits polarons » est un donc
mécanisme thermiquement activé. En effet, contrairement au transport par bandes, les

vibrations du réseau ne diminuent pas la mobilité des électrons mais elles favorisent plutét le

hopping.

La mobilité apparente | de I'électron localisé obéit a la loi suivante :

= k.T‘Veff (7)

ol e est la charge de I'électron (1,6x10™"° C), d est la distance entre deux sites voisins et Veft
est la fréquence de saut effective entre les deux sites.
Le saut d’électrons est possible si les deux conditions suivantes sont remplies :

- un site voisin est occupé par un élément accepteur,

- un phonon assure la distorsion locale permettant I'égalisation momentanée des

niveaux donneurs et accepteurs.

La fréquence de saut effective v peut donc s’écrire sous la forme du produit :
- kT (
v, =Cv, e
ou C est la fraction de sites voisins occupés par des cations accepteurs d’électron, v, est la
fréquence de vibration du réseau et W, est I'énergie d’activation du saut d’électrons (environ

la moitié de la différence d’énergie initiale entre les niveaux donneurs et accepteurs Wy =
Wy/2).

Dans le cas ou les porteurs de charge sont des électrons, la conduction électrique est
de type n. La conductivité électronique par saut de « petits polarons » suit donc I'équation
suivante :

247

o=nel=nC.——.v .e (9)
B kT °

ou n est le nombre de porteurs de charge (c’est-a-dire le nombre de sites donneurs) par
unité de volume.
Cette relation confirme que l'agitation thermique favorise le déplacement des polarons par

« sauts » d’'une position a une autre du cristal.
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Dans un domaine réduit de température, cette expression peut étre assimilée a une
simple loi activée du type :
_w”
6=0,¢ (10)
Bien que cette expression soit formellement semblable a celle caractéristique d’'un semi-
conducteur, les significations physiques du terme pré-exponentiel o, et de [I'énergie

d’activation apparente Wy sont cependant complétement différentes.

I.2. L’alliage Cu-Ni

Les alliages cuivre-nickel posseédent des propriétés remarquables, notamment
concernant la résistance a la corrosion aqueuse. lls présentent aussi une bonne aptitude a la
mise en forme et au soudage. C’est pourquoi ces alliages trouvent beaucoup d’applications
dans le domaine maritime (hélices de navire, gouvernails, pompes...) et dans lindustrie
chimique. Par ailleurs, les cupro-nickels possédent un intérét industriel important du fait de
leurs propriétés électriques. En effet, ils ont la particularité d’avoir un faible coefficient de
variation de la conductivité en fonction de la température, ce qui se révéle intéressant pour

certaines applications électriques.

Les alliages binaires, tels que Cu-Ni, peuvent étre obtenus soit par fusion suivi d’une
cristallisation, soit par frittage de poudres métalliques a fortes pressions. Comme illustré sur
le diagramme d’équilibre de la Figure 11, le cuivre et le nickel sont mutuellement solubles en
toutes proportions, en accord avec la régle de Hume Rothery (ou régle du facteur de maille).
En effet, le rapport des rayons atomiques rc,/ryv=1,03 est compris entre 0,93 et 1,07. Dans
l'alliage Cu-Ni, la miscibilité totale vient du fait que les structures électroniques des couches

externes des deux éléments Cu et Ni sont voisines.

I1.2.1. Structure cristallographique

Ces alliages sont des solutions solides désordonnées, qui possedent une structure
cristallographique cubique a face centrée. Leurs propriétés physico-chimiques varient donc
régulierement avec la composition. Leur paramétre cristallin suit une loi de Végard
entre ac,=3,61A etay=3,52 A et leur densité évolue entre 8,89 et 8,93. Par contre, le
magnétisme se modifie de fagon discontinue. En effet, comme le nickel est un métal de
transition magnétique, les alliages Cu-Ni, ou Ni est majoritaire, sont ferromagnétiques a

basse température.
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Figure 11 : Diagramme d’équilibre du systéme binaire Cu-Ni [DUP04]

11.2.2. Propriétés électriques

La conduction électrique dans les métaux peut étre décrite trés facilement par le
modéle des bandes, qui a été présenté au paragraphe {l.1.2. Comme le montre la Figure 12,
le cuivre et le nickel ont une structure électronique composée d’'une bande 3d étroite
(quelques eV) de forte densité électronique qui chevauche la bande 4s étalée en énergie.
Selon la théorie de Mott [MOT64], la conduction de ces métaux de transition est
principalement attribuée aux électrons de la bande 4s. Dans le cuivre, la bande 3d est pleine
alors que la bande de valence 4s posséde des états vides. Sous l'effet d'un champ
électrique, les électrons de cette bande peuvent se déplacer entre ces états et engendrer
une conductivité électrique. Pour le nickel, la structure électronique est légérement
différente. Le niveau de Fermi est a cheval sur les bandes 3d et 4s, qui sont incomplétement
remplies. Ces deux bandes servent a la fois de bande de valence et de bande de
conduction. La conduction est donc assurée par les électrons libres de la bande 4s ainsi que

par les transitions électroniques s-d.
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Figure 12 : Structure électronique du cuivre et du nickel

Dans le cas des alliages de métaux de transition, la conduction peut étre interprétée
par le modéle de bande rigide développé par Mott et Jones [MOT36]. Cette théorie
s'appligue pour des éléments voisins dans la classification périodique, tels que Ni et Cu. Elle

consiste a placer le niveau de Fermi en fonction de la proportion des éléments présents.

Si Fon s’intéresse aux métaux purs, le cuivre possede, du fait de sa structure
électronique, d'excellentes propriétés électriques. Il est ainsi le meilleur métal conducteur
juste aprés largent. Il est a noter que les propriétés électriques des métaux sont
généralement caractérisées par leur résistivité. Ainsi, a 25°C, la résistivité du cuivre pur est

de 1,71 uQ.cm et celle du nickel pur est de 7 pQ.cm.

Concernant les alliages Cu/Ni, de nombreux travaux ont montré, conformément a la
Figure 13 [SCHB83] que les propriétés électriques des alliages sont moins bonnes que celles
des métaux purs. Dans la gamme de température 0K-773K, la résistivité électrique des
cupro-nickels augmente linéairement en fonction de la teneur en Ni, jusqu’a environ 38%,; de
Ni. Le coefficient de proportionnalité est de l'ordre de 1,1uQ.cm/%y; quelle que soit la

température sur cette plage de composition.
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Figure 13 : Variation de la résistivité électrique de I’alliage Cu-Ni en fonction de la teneur en Ni pour

différentes températures de mesure (-273°C, 0°C, 250°C et 500°C) [SCH83]

Pour un alliage a faible teneur en Ni, on constate sur les profils de la Figure 14 que la
variation de résistivité électrique en fonction de la température est relativement faible. Ainsi,
pour l'alliage industriel Cu-Ni30, le coefficient de variation thermique o (cf équation ( 4 )) est

de l'ordre de 4,8x10° K" dans la gamme de température 20°C-500°C [SMI67].
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Figure 14 : Variation de la résistivité électrique de I’alliage Cu-Ni en fonction de la température pour
différents %at de Ni [SCH83]
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11.2.3. Résistivité électrique a haute température

Dans la littérature, les données sur la résistivité d’alliages Cu-Ni ne sont disponibles
que jusqu'a 500°C. Cependant, le matériau d’anode contenant l'alliage cupro-nickel doit
fonctionner & 960°C. Pour des teneurs inférieures a 38%g de Ni, si 'on considere que le
coefficient de variation thermique o reste constant au-dela de 500°C, I'équation ( 4 ) permet
d’obtenir les valeurs de la résistivité électrique a plus haute température. Ainsi, par cette
méthode et par extrapolation des courbes de la Figure 14, nous avons pu estimer I'évolution
de la résistivité électrique en fonction de la teneur en Ni pour une température de 960°C (cf
Figure 15).

70 —— —

—20°C
—127°C

(3] o
(=] o

iy
o

Résistivité (uQ.cm)

0% 20% 40% 60% 80% 100%
Teneur en Ni (%pds)

Figure 15 : Variation de la résistivité électrique de I’alliage Cu-Ni en fonction de sa teneur Ni pour

différentes températures de mesure (20°C, 127°C et 527°C) et extrapolation a 960°C [SCH83]

Dans le cas du matériau Cermet standard, I'alliage Cu-Ni contient environ 33%;qs de
Ni. Pour cette composition, la résistivité électrique a 960°C est de l'ordre de 43.1 pQ.cm.
Cette valeur varie peu avec la température car le coefficient de variation thermique est
seulement de 4,82x10° K. La courbe de la Figure 15 servira, dans le chapitre final de
modélisation, & estimer la conductivité intrinséque de la phase métallique (Cu/Ni) présente

dans divers cermets.
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I1.3. Les spinelles

11.3.1. Structure cristallographique

Les ferrites de nickel sont des oxydes, majoritairement constitués de fer, qui
appartiennent a la famille des spinelles. Ces composés ont une structure cristalline de la
forme AB,O,, semblable au composé minéral MgAlL,O,. La maille élémentaire du réseau
spinelle contient 8 unités formulaires AB,O,, comme le décrit la Figure 16. Le parameétre a
définit le paramétre de maille de la structure spinelle.

@ Oxygéne
e Cation en site A

® Cation en site B

Figure 16: Structure spinelle AB,0O,

Les 32 ions oxygéne, dont les dimensions sont relativement grandes devant celles
des cations métalliques, forment un réseau cubique a faces centrées (groupe d’espace
Fd3m). Cet arrangement cubique compact définit deux sortes de sites interstitiels. Les
cations métalliques se répartissent alors sur 1/8 des 64 sites tétraédriques (sites A) et sur la
moitié des 32 sites octaédriques (sites B) disponibles. Suivant cette configuration structurale,

a3

chaque ion en site A est entouré de 4 atomes d’oxygene situés a une distance de “Y° et
2

chaque ion en site B est entouré de 6 atomes d’oxygéne situés a une distance de a/4.

11.3.2. Distribution cationique

La presence dans le réseau spinelle de deux sortes de sites cristallographiques

géométriquement différents pose le probléme de la répartition des cations dans ces sites. |l
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existe ainsi 2 structures spinelles idéales. Dans la structure spinelle normale, tous les cations
divalents occupent les sites A, comme par exemple dans (Zn?*)[Fe**],0,. Pour d’autres
spinelles, tels que Fe;O, et NiFe Oy, la structure est dite « inverse ». Dans ce cas, la moitié
des ions trivalents sont en sites A alors que l'autre moitié se répartit sur les sites B avec les
ions divalents. Enfin, certains spinelles, tels que MgFe,O, et CoFe;0,4, ont une structure «
mixte », ol les deux types de cations occupent a la fois des sites A et des sites B. La

structure cationique des ferrites est donc généralement représentée par la formule suivante :
2+ 3+ 2+ 3+ 27—
(Mel—BFeS )A [Me8 Fez—a ]B O4

ou Me est un cation métallique divalent et d correspond au degré d’inversion de la structure

spinelle.

Pour certaines applications particuliéres, la composition du ferrite est plus complexe.
Le spinelle peut ainsi contenir plusieurs types de cations qui sont aussi bien divalents (N,

Fe?, Zn*...) que trivalents (AI*, Cr**) ou tétravalents (Ti** ou Sn*").

La répartition cationique dans les ferrites est un sujet étudié depuis longtemps et
suscitant beaucoup d'intérét car leurs propriétés physiques, telles que la conductivite,
dépendent en grande partie de l'arrangement des cations dans la structure [VER47]
[SAW69a] [SRI79] [DORS0].

Expérimentalement, la détermination de la distribution cationique s’appuie
généralement sur 3 techniques :
o la diffraction de rayons X qui utilise les différents facteurs de diffraction des atomes,
¢ |a diffraction de neutrons, qui est sensible au moment magnétique du noyau,
¢ la mesure de l'aimantation a saturation a basse température, qui prend en compte la

théorie de Néel sur les sous-réseaux magnétiques.

Dans le cas particulier des ferrites de nickel, la diffraction de rayons X
conventionnelies ne permet pas d’estimer la répartition des cations dans la structure puisque
lamplitude de diffusion atomique caractéristique du Ni est trés proche de celle du Fe.
Toutefois, la diffraction de neutrons rend la distinction possible entre ces deux éléments

voisins.

D’autres caractérisations, telles que la spectrométrie Mdssbauer ou la
thermogravimétrie, peuvent aussi étre intéressantes. En effet, elles permettent d’évaluer

I'état de valence du fer suivant sa localisation dans la structure spinelle.
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La répartition cationique fait intervenir plusieurs facteurs, tels que le rayon des
cations. Dans la structure spinelle, les sites A sont plus petits que les sites B. Comme les
cations trivalents ont en général un rayon ionique inférieur a celui des ions divalents, ils ont
donc tendance & se placer en site A, ce qui favorise la structure spinelle inverse. C’est le cas
du ferrite de nickel pour lequel rees.< nios< Freos-

L’arrangement des cations est aussi influencé par I'énergie électrostatique du réseau,
appelée énergie de Madelung. A. Navrotsky et O.J. Kleppa [NAV67] ont ainsi établi un
modeéle pour évaluer I'énergie de stabilisation des cations sur un site préférentiel. Cette
approche, reprise plus tard par H.S.C. O'Neill et A. Navrotsky [ONE83] [ONE84], prend en
compte différents paramétres physiques qui influent sur Pénergie interne du réseau
(distances inter-atomiques, configuration électronique...). Comme le montre la Figure 17, ce
modele a permis de déterminer, pour un certain nombre de spinelies simples, I'énergie

nécessaire a la migration d’un ion d’un site A vers un site B.
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Figure 17 : Diagramme d’énergie de stabilisation sur un site préférentiel pour quelques ions de spinelles

simples [NAV67]

D’aprés ce diagramme, les ions Ni®* ont une forte affinité pour les sites B alors que
les ions Fe™ préférent plutdt les sites A. Quant aux ions Fe®, ils possédent une énergie

d’occupation préférentielle nulle. lls sont donc localisés aussi bien en site A qu’en site B.

Dans la majorité des travaux publiés sur les ferrites de nickel, la structure spinelle est
considérée comme complétement inverse. Dans une étude récente, K. Tsukimura [TSU97] a
confirmé que, pour des céramiques Nig4Fe,O, et NigsFe, 404, les ions NiZ* et Fe** sont
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localisés uniquement en sites B. Les analyses par diffraction de neutrons n'ont pas permis
pas de déceler la présence de Ni** en sites A dans les échantillons examinés. Toutefois,
J.M. Robertson et A.J. Pointon [ROB66] ont proposé, sur la base de mesures de moment
magnétique, que certains Ni** pouvait &tre situés en site A. lls ont montré que le degré
d'inversion du spinelle est fonction des conditions de frittage et de refroidissement. D’apres
A.M. Gilleo [GIL58], il se produit une migration des ions Ni®* vers les sites A. Le taux
d'inversion & entre les ions Ni** en site B et les ions Fe** en site A, est fonction de la
température. Il suit une loi d’Ahrrénius, qui peut se réduire a I'équation simplifiée suivante

pour 8 <<1:

-E
0=290, =e Vi (11)

Pour le ferrite de nickel NiFe,O,, la mesure du moment magnétique donne une énergie
d'inversion cationique de 0,8 +£0,05 eV. Par conséquent, d’aprés la relation précédente, la
proportion de Ni®* présent en site A & 960°C est de seulement 0,055%. A cette température
de fonctionnement du matériau d’anode, la structure spinelle du ferrite de nickel peut donc

étre considérée comme totalement inverse.

Par ailleurs, il est & noter que, dans certains ferrites, le ratio entre cations et anions
est légérement différent de 34. Ces spinelles possedent alors des propriétés €lectriques et
magnétiques que les composés parfaitement stoechiométriques n'ont pas [WOO97]. Un
excés ou un manque de cations implique que la structure contienne des lacunes.
Cependant, il n’existe dans la littérature que trés peu d’études concernant les lacunes. Leur
localisation préférentielle n’est généralement pas clairement définie. Toutefois, d’apres les
travaux de E.J.W. Verwey et G.A. Ferguson, la structure spinelle est plus stable lorsque que

les lacunes cationiques sont placées en sites octaédriques [VER41] [FERS58].

1.3.3. Paramétre cristallin

Le paramétre cristallin mesuré expérimentalement par diffraction de rayons X peut
étre calculé par la méthode de Poix. Ainsi, en se basant sur le caractére invariant de la
distance « cation-anion », P. Poix a établi une formule permettant d'évaluer la valeur

théorique du parameétre cristallin dans les spinelles [POI65][POI69] :

a:4O(X+~\f33B2—80(.2 (12)
1143

ou a et B sont les distances moyennes « cation-oxygéne » respectivement pour les sites A et

pour les sites B.
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Puisque les cations n'ont pas le méme rayon suivant la nature de I'élément et son
état de valence, le paramétre cristallin est sensible a la distribution cationique. Les
parameétres a et B peuvent donc étre explicités en fonction de la distribution cationique
comme la moyenne pondérée des distances M-O sur chaque site. Plusieurs études,
réalisées notamment par P. Poix [POI65][POI75], R. Shannon [SHA76] et H.C.S O'Naeill
[ONE83], ont permis d’évaluer les distances cation-oxygene dans un grand nombre de
spinelles. Les valeurs de ces distances, rassemblées dans le Tableau 1, ont été calculées

pour un rayon ionique d’oxygéne de 1,38A.

(Ni¥)x | (Fe™)a | (Fe™)a Va (Ni*)g | (Fe™)p | (Fe)g Vs

P. Poix 1,97 2,012 1,858 2,078 2,008 2,132 2,02 2,24
R. Shannon 1,93 2,01 1,87 2,07 2,16 2,025
H.S.C. O’Neill 1,945 1,995 1,865 2,07 2,12 2,025

Tableau 1 : Distances cation-oxygeéne et lacune-oxygéne calculées a partir de différents spinelles
(valeurs en A) [POI65] [POI75] [SHA76] [ONES3]

Expérimentalement, les couples a et B sont obtenus en étudiant la position des ions
oxygéne. L’affinement de diagrammes de diffraction de rayons X, par la méthode Rietveld,
permet d’évaluer a la fois le parametre cristallin a et la position u des ions oxygéne par

rapport & une position idéale : u =8 +3 /8 (3 est I'écart par rapport & la position idéale).

a:aﬁ[é+6)

B=a (i—§+382)

(13)

16 2 (1)

K. Tsukimura [TSU97] a réussi, en utilisant la diffraction de neutrons, a calculer les
distances moyennes cation-oxygéne en sites A et en sites B, pour des poudres de magnétite
et de ferrites de nickel chamottées a 1030°C pendant 3 jours.

Fe304 Ni0,4Fez,604 Nio,sFez,4O4
A-O 1,89 (1) 1,89 (1) 1,88 (2)
B-O 2,057 (7) 2,052 (7) 2,050 (9)

Tableau 2 : Distances moyennes cation-oxygéne dans la magnétite et dans deux ferrites de nickel [TSU97|
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11.3.4. Propriétés magnétiques

Les propriétés magnétiques du ferrite de nickel découlent des ions Ni**, Fe** et Fe**
qui ont un moment magnétique non nul. En effet, comme toute charge électrique en
mouvement, les électrons en auto-rotation engendrent autour d’eux un champ magnétique
(spin). Le moment magnétique de spin du cation est imposé par les €lectrons célibataires de
la couche d partiellement remplie. Dans le cas du Fe*, de configuration électronique (Ar)
3d°, 'aimantation de l'ion est égale 5ug, oU pg est le magnéton de Bohr. De méme, on peut
connaitre le moment magnétique des ions Fe** et Ni %* par le méme principe (cf Tableau 3).

Nombre

i i Moment

Nature de I'ion Configuration électronique d’électrons el o
a i

célibataires magnetia
Fe® (Ar) 3d° ) Se- 5ug
Fe? (Ar) 3d° Tt 1T 11 4e- 4pg
Ni?* (Ar) 3d° R | 2e- 2Us

Tableau 3 : Moment magnétique de chaque ion Fe’*, Fe** et Ni**

La répartition de ces cations dans la structure spinelle implique que les deux sous-
réseaux cationiques n’ont pas la méme aimantation. Les ferrites de nickel possédent donc
un ordre magnétique spécial appelé le ferrimagnétisme. Leurs propriétés magnétiques
particulieres ont été interprétées en 1948 par L. Néel [NEE48][NEE49].

Dans les ferrites, les interactions d’échange sont de type "super-échange” c’est-a-dire
que le couplage entre les cations voisins s’effectue par F'intermédiaire d’un ion oxygene. Par
conséquent, 'énergie d’échange dépend de la distance entre ces ions et I'ion oxygéne, ainsi
que de l'angle Me-O-Me. Cette énergie, due au couplage A-B majoritaire, est négative, ce
qui conduit & un antiparallélisme entre les moments magnétiques des ions en sites A et B (cf
Figure 18).

A OK, tous les moments magnétiques atomiques sont colinéaires. A cette
température, 'aimantation résultante, appelée aimantation a saturation, est alors egale a la

différence entre 'aimantation des deux sous-réseaux [TAI99]:
M;=M,-M, =¥m,—-Xm, (15)
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L

Figure 18 : Moments magnétiques des ions en sites A et en sites B dans une structure spinelle |[ZIE01]

Au-dela d’'une certaine température, appelée température de Curie T, les matériaux
ferrimagnétiques perdent leurs propriétés magnétiques caractéristiques. Ainsi, sous Peffet de
l'agitation thermique, les atomes deviennent plus mobiles et moins stables. A partir de T¢, les
fluctuations des moments magnétiques atomiques sont telles que le matériau perd toute
organisation magnétique et devient aussi désordonné qu'un matériau paramagnétique.
Selon L. Néel [NEE48], la magnétite a un moment magnétique a saturation de 98,1 A.m2.kg™
a OK et sa température de Curie est Tc=577°C [DORO03]. Dans le cas du ferrite de nickel, la
présence d’ions Ni* de moment magnétique plus faible conduit & une diminution de
Faimantation. L’'aimantation du sous-réseau octaédrique est affaiblie et I'aimantation
résultant de la différence entre les deux sous-réseaux s’en trouve diminuée. A linverse, la
température de Curie augmente en fonction de la teneur en Ni. A saturation, 'aimantation de
NiFe,0, vaut 52,4 Am”.kg™ et sa température de Curie est de 585°C [UEN88].

D’autre part, il est connu que, pour des ferrites de méme composition, les propriétés
magnétiques peuvent différer a cause de la technique de préparation (méthode de synthése,
trempe ou refroidissement lent). Une des raisons principales de ces différences est la taille
des particules. En effet, une diminution de la taille des grains engendre une augmentation de
'ordre magnétique a la surface des particules.

1.3.5. Propriétés électriques

La conductivité électrique des ferrites varie entre 10" et 10° S.cm™ & température
ambiante. Leur mécanisme de conduction est de type semi-conducteur. En effet, la mobilité
des porteurs de charge augmente en fonction de la température, ce qui engendre une
augmentation de la conductivité électrique. Par contre, dans les ferrites, la densité de
porteurs de charges n’est pas affectée par les variations thermiques. Contrairement aux

semi-conducteurs classiques ou les charges occupent de larges bandes d’énergie, les
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porteurs de charges sont localisés sur les ions magnétiques. Ainsi, d'aprés la majorite des
publications [BGR70] [PNI70] [WHA84], la conduction électrique dans les ferrites de nickel
s'effectue principalement selon le mécanisme de sauts de "petits polarons” et non pas selon

un modele de conduction par bandes.

D’aprés le paragraphe 11.1.3.2, l'expression de la conductivité définissant le

mécanisme de hopping est donnée par la relation [9] :

2 d2 &
c=ne.u=nC.——.v_.e T
H KT ¢

Dans les ferrites de nickel, le saut d’électrons a lieu entre cations des sites B et les

cations donneurs sont les ions Fe**; donc le nombre de porteurs de charges, par unité de
volume, peut s’écrire :

nzaﬁéﬂB

a3

(16)

ou [Fez+]B est le nombre de Fe** en site B par unité formulaire et a est le paramétre de

maille. Le facteur 8 correspond au nombre d’unités formulaires AB,O, par mailie élémentaire.

D’autre part, les cations accepteurs en sites B sont les ions Fe* donc :

Cz[—FZ—+]@ (17)

ou [Fe’*]B est le nombre de Fe* en site B par unité formulaire. Le facteur diviseur 2

correspond au nombre de sites B disponibles dans une unité formulaire AB;O,.

Dans la structure spinelle, la distance entre deux sites B adjacents vaut :

a2
4

Finalement, 'expression de la conductivité électrique pour le mécanisme de saut de

d

(18)

petits polarons dans les ferrites de nickel peut s’écrire :

2 w
e“.d T
T O i, (19)

Cette expression établit une relation entre la conductivité électrique et le produit des

o = [Fe* |, [Fe**],.

fractions en ions Fe?* et Fe* présents en sites B. Elle confirme donc que la conductivité est

fonction de la distribution cationique du ferrite.
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Une des premiéres études sur le mécanisme de conductivité électrique dans le
spinelle NisFe;O4 a été menée par P. Nicolau pour des températures allant de 20°C a
400°C [NIC70]. Ses travaux permettent de valider le modéle de conduction par saut
d'électrons en comparant les valeurs de fréquence de transition calculées (a partir de
I'expression théorique de la mobilité issue du modele de saut d'électrons, cf équation ( 7)) et
mesurées par spectroscopie infrarouge. Pour des échantillons conducteurs de type n, la
fréquence de transition entre deux sites B voisins est de I'ordre 3,7x10™" - 8,6x10"° s™
[NIC70]. Cette gamme de fréquence est caractéristique du mécanisme de hopping. De plus,
cette fréquence varie peu en fonction de la concentration en Fe?* car la proportion
d’éléments en sites B reste constante. La variation de la mobilité avec la composition est
donc due a la dépendance de I'énergie d’activation avec la concentration en Fe** (cf Figure
19). Cependant, P. Nicolau observe un écart entre le modéle et I'expérience pour x<0,8 et le
modeéle n'est plus valable pour x<0,6. Une autre conclusion importante de I'étude est que,
dans le domaine de validité du modéle, les propriétés électriques ne sont dépendantes que

de la concentration en Fe** et pas des concentrations en lacunes cationiques ou anioniques.
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Figure 19 : Résistivité électrique et énergie d’activation du mécanisme de hopping en fonction de la teneur

en ions Fe?* dans des ferrites de nickel Ni,Fe; 04 [NIC70]

L'étude la plus intéressante pour nos travaux est celle menée par T.E. Whall
[WHAB84]. Dans son étude, il a caractérisé les propriétés électriques des ferrites de nickel
NisFes«O4 (0< x <0,9) dans la gamme de température comprise entre 27°C et 827°C. Les
courbes log(o.T)=f(T™") présentent deux parties linéaires (cf Figure 20). Le changement de
pente entre les deux domaines traduit un changement d'état magnétique : le ferrite de nickel
présente une transition d'un état ferrimagnétique a un état paramagnétique a la température
de Curie (Tc). Il en résulte que le mécanisme de hopping présente une énergie d'activation
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pour chacun des différents domaines magnétiques. Les valeurs de I'énergie d’activation sont
de l'ordre de 0,2 - 0,6 eV. Au-dela de la température de Curie, I'énergie d’activation est plus
élevée qu’en dessous et la conductivité électrique augmente pius rapidement. Par ailleurs,
plus la teneur en Ni est faible, plus I'énergie d’'activation est faible. A 800°C, les valeurs de

conductivité mesurées pour 0< x <0,9 se situent dans la gamme 10-250 S.cm™.
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Figure 20 : Courbe de log(c.T)=f(T™") dans la gamme de température 27°C-827°C pour différentes
compositions de ferrite de nickel Ni,Fe; ,04 (0 <x <0,9) [WHAS84]

Certains auteurs [BLUS7][CHO70][PONO02] proposent toutefois que les 2 types de
conductivité "n" ou "p" peuvent exister : le premier type "n" s'explique par un mécanisme de
saut d'électrons par échange électronique entre proches voisins Fe?'/Fe** en sites
octaédriques, alors que le second type "p" serait li¢ a une conduction par transfert de trous

d'électrons entre les ions Ni* et Ni**.

Ainsi, les travaux de S.L. Blum et J.E. Zneimer [BLU57] montrent que la conductivité
d’un ferrite de nickel fritté a 1250°C croit fortement lorsque I'on passe d'un excés de nickel a
un excés de fer. Ce changement de comportement s’explique par le passage d'un
mécanisme dominant NiZ*/Ni** & Fe?*/Fe®. D’aprés J.S.Choi et K.H.Yoon [CHO70], le frittage
sous forte pression d’oxygéne limite la réduction de Fe** en Fe** par rapport & un frittage
sous air. La conductivité électrique est alors plus faible que sous air car le matériau est, dans

ces conditions, conducteur de type p.

43



Chapitre Il : Etude bibliographique

Par ailleurs, concernant l'influence des conditions de préparation, les travaux de D.R.
Secrist et H.L. Turk [SEC70] montrent, pour des ferrites de nickel-zinc, que l'augmentation
de la température de frittage conduit a une meilleure densification. Par conséquent, plus le
taux de porosité est faible, plus la quantité d'oxygéne gazeux au cceur du matériau est faible,
ce qui favorise la formation d'ions Fe®. Il en résulte alors une augmentation de la
conductivité électrique. L’'ensemble de ces travaux révéle le réle important de la température
et de l'atmosphére de frittage qui agissent principalement sur la quantité de couples
Fe*/Fe®.

En outre, les conditions de refroidissement a la fin du cycle de frittage sont trés
importantes et conditionnent la stabilité de la conductivité électrique. En effet, les travaux de
N. Rezlescu [REZ72][REZ99] sur des ferrites de cobalt, nickel, manganése, cuivre et
magnésium indiquent que le probleme de stabilité est lié a l'existence d'états métastables.
Un refroidissement rapide peut geler la distribution cationique, mais une redistribution des
cations sur les sites A et B est ensuite possible. Toutefois, elle sera d'autant plus rapide que

la température sera élevée.

11.3.6. Conclusion

D’aprés la bibliographie, les différentes études sur les spinelles possédant des cations
divalents démontrent que la conductivité électrique de ce type de matériau repose sur le
mécanisme de saut de petits polarons. Dans le cas des ferrites de nickel, la conduction est
assurée par le saut d’électrons entre les ions Fe?* et Fe® présents en sites octaédriques. I
ressort que la conductivité électrique est directement liée au produit des concentrations en
[Fe**]g et [Fe**]s. Il est donc important de veiller au choix des conditions de préparation
(nature des réactifs, température et atmosphére de frittage) qui peuvent influer sur la
distribution cationique et donc sur les propriétés de conduction. D’autre part, le facteur
microstructure est un élément qui est souvent peu pris en compte, car difficile a quantifier,
mais il se révéle avoir un impact déterminant sur la conductivité électrique. Compte tenu de
tous ces parameétres, les valeurs de conductivité difféerent donc assez fortement selon les
auteurs. Par ailleurs, malgré les nombreuses études sur les propriétés électriques dans les
ferrites de nickel, les données de la bibliographie concernant la conductivité de ces
matériaux a haute température (aux alentours de 1000°C) ne nous semble pas suffisante. En
outre, il faut souligner que tous les auteurs, qui ont abordé cette problématique, ont
considéré I'hypothése d’une distribution cationique sans lacunes cationiques dans la
structure spinelle. Nous avons donc été amenés a de réaliser des investigations plus
poussées pour évaluer la conductivité électrique a 960°C de ferrites de nickel dont la

composition est proche de celle du ferrite présent dans le cermet standard.
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I1.4. Les monoxydes de nickel et de fer

1.4.1. Structure cristallographique

Le monoxyde de Ni et le monoxyde de Fe sont tous les deux des oxydes de structure
cubique & faces centrées de type Na-Cl (groupe d’espace Fm3M) (cf Figure 21). Leur

paramatre cristallin est respectivement ayio=4,19 A et ar,0=4,32 A.

S
P

@ 0%
1 - O Ni2+

Figure 21 : Structure cubique a faces centrées du NiO

Dans les oxydes simples, les défauts prédominants sont généralement les lacunes
cationiques qui sont simplement ou doublement chargées et qui sont compensées par des
trous d'électrons.. En effet, ces composés ont la particularité d’avoir un déficit en cations
métalliques d’ou la formulation M;.,O. Cette non-stocechiométrie est plus prononcée pour Fe;.
O (x = 0,01-0,15) que pour Ni;,O (x = 0,001). En présence d’oxygéne, les ions Fe®* de
'oxyde simple FeO s'oxydent en ions Fe®, ce qui engendre la formation de lacunes
cationiques. La wlstite est donc un oxyde a lacunes cationiques dont la formule s’écrit :

(Fe®" 1.5 Fe**5 [15)O

Contrairement a beaucoup d’autres oxydes, I'écart & a la stoechiométrie de Fe,;0
augmente lorsque la température augmente, & pression partielle d’oxygéne constante
(FepasO @ 1000°C et FepgsO & 600°C). Jusqu'a 6=0,04, les lacunes cationiques sont
doublement chargées, puis jusqu’a $=0,08, elles sont simplement chargées et au dessus de
cette valeur, elles sont neutres. Des études structurales ont révélé que les sites
tétraédriques pouvaient étre occupés par du Fe interstitiel [SOR81].

La wustite Fe1.,O est un composé stable seulement au dessus de 560°C. D’aprés le
diagramme de phase du systéme Ni-Fe-O représenté sur la Figure 22, 'oxyde de nickel NiO
et 'oxyde de fer FeO présentent une faible solubilité mutuelle. Leur miscibilité n’est favorisée
qu’a trés haute température. La solution solide NiO-FeO est, sur une grande partie du

domaine de température, en équilibre avec la phase ferrite de nickel.
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Figure 22 : Diagramme d’équilibre du systéme binaire Ni-Fe-O (données Facstage)

11.4.2. Propriétés électriques

Les oxydes simples, tels que NiO et FeO, sont considérés comme des isolants. En
effet, d’aprés la théorie des bandes, si leur cristal est parfait, leur bande de valence est
pleine et leurs porteurs de charges restent donc immobiles. Leurs propriétés de semi-

conductivité ne peuvent étre engendrées que par la présence de défauts dans le réseau.

Les propriétés électriques de I'oxyde de nickel ont fait I'objet de trés nombreuses
études qui ont révélé un comportement complexe en fonction de la pression d’oxygéne et de
la température [MEU79]. L'oxyde de nickel est un oxyde semi-conducteur de type p, dont
I'equilibre avec 'oxygéne s’écrit, d’aprés la notation de Kroger-Vink [KRO64] :

1 X i .
502 <05 +VE +Bh

ou VIE, désigne une lacune de nickel simplement ou doublement ionisée (B=1 ou 2) et h°

est un trou d’électron.
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Selon le modéle de conduction par bande et I'équation précédente, la conductivité

électriqgue devrait varier en fonction de la température suivant une loi d’Arrhenius, et en

1
fonction de la pression d’oxygéne suivant une loi croissante de type P¢ . S'il apparait qu’une
telle loi est vérifiée pour les variations en fonction de la pression d’oxygéne, les valeurs de
«n» sont toutefois trés différentes selon les études (de 3 a 8), et dépendantes de la

température.

Concernant les variations de la conductivité en fonction de la température, la loi
d’Arrhenius n’est pas suivie globalement et les valeurs d’'énergie d’activation apparente
locale (c’est-a-dire en exploitant la loi d’Arrhenius sur un petit domaine de température) sont
croissantes avec la température [CAR88). Les valeurs de conductivité sont elles-mémes trés
variables et dépendantes de Il'histoire du solide (cf Figure 23). Une augmentation de la
température de recuit d'un échantillon polycristallin conduit a une diminution de la
conductivité et a une augmentation de I'énergie d’activation apparente. Pour une méme
température de recuit (1360°C), un échantillon refroidi lentement sous air (en 5 jours) est
deux fois plus conducteur qu’un échantillon ayant subi une trempe, mais leur énergie
d’activation est identique. D’'une fagon générale, une trempe conduit & un état métastable et
la conductivité dépend ensuite de la température maximale a laquelle le matériau est

soumis.
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Figure 23 : Conductivité électrique sous air de I'oxyde de nickel et valeurs "locales" d'énergies

d'activation (eV) - T, : température de recuit des échantillons [WCAS8]
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Pour des températures intermédiaires (500-900°C) pour lesquelles la diffusion de
'oxygéne et du nickel & coeur du matériau est lente, 'oxyde NiO n’est pas en équilibre avec
latmosphére gazeuse et les propriétés électriques sont trées dépendantes de lhistoire
thermique du solide. Les énergies d’activation plus faibles et les valeurs de conductivités
plus élevées, observées pour les échantillons recuits a températures plus basses,
s’expliquent par une accumulation de défauts ponctuels aux joints de grains. La conduction
électrique a donc lieu préférentiellement aux joints de grains. Les valeurs de conductivité

électrique de NiO a 1000°C se situent dans la gamme 0.1-1 S/cm.

11.4.3. Conclusion

Malgré les nombreux travaux sur le NiO, la bibliographie ne nous a pas fourni de
données sur la conductivite électrique de solutions solides NiO-FeO. Si I'on prend les oxydes

simples séparément, les auteurs s’accordent sur le fait que la conduction des monoxydes est

!
fonction de la pression d’'oxygene suivant une loi puissance de type P(‘;Z. Cependant, les

interprétations different en ce qui concerne le mécanisme de conduction.

En vue de modéliser la conductivité électrique du cermet standard, la connaissance
de chacune des phases, et notamment de la phase monoxyde Ni;,Fe,O est un point
indispensable. Ainsi, faute de données de la bibliographie, nous avons donc été contraints
d’explorer, dans le cadre du Chapitre IV, le domaine de la conductivité électrique des
solutions solides NiO-FeO. Pour se faire, it faut prendre en compte que cette solution solide
n’est pas stable a température ambiante et que seule une trempe peut permettre d’obtenir un

matériau fritté monophasé qu’il sera ensuite possible de caractériser.
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I.5. Modéles analytiques de conductivité électrique

Dans la bibliographie, les modeles de prédiction du comportement effectif d’un
matériau multiphasé sont assez nombreux. Compte tenu de la diversité en science des
matériaux, il n’existe pas de modeéle universel applicable a toutes les problématiques. Les
méthodes et les hypothéses de calcul peuvent étre trés variables d’'un modéle a lautre
suivant la morphologie et les propriétés du milieu que I'on souhaite modéliser. En effet, la
conductivité électrique effective d’'un matériau dense multiphasé dépend de nombreux
paramétres : la conductivité électrique intrinséque de chacune des phases, la proportion
volumique des phases, le taux de porosité, la microstructure. L’estimation de la conductivité
électrique d’'un échantillon donné nécessite donc de disposer d’'un maximum d’'informations

sur le matériau afin de choisir le modeéle le mieux adapté.

Basé essentiellement sur les lois d’homogénéisation, les modéles permettent de
relier les propriétés effectives d'un matériau hétérogéne aux propriétés intrinséques de
chacun de ses constituants et a leurs proportions relatives. Les interactions physiques
éventuelles entre les différentes phases sont ici négligées et 'on peut considérer que le
comportement d’'une phase au sein du matériau est similaire a celui qu’elle aurait si elle était
considérée séparément. Parmi les modéles d’homogénéisation, la conductivité électrique de
systémes multiphasés peut étre estimée de maniére analytique soit par une approche
variationnelle, soit par une approche auto-cohérente. Dans le premier cas, la méthode
repose sur des hypothéses de géométrie simple et permettent de définir un encadrement de
la conductivité électrique réelle. Avec ce type de modéle, aucune estimation précise n'est
possible. Par contre, les approches auto-cohérentes visent a donner une valeur simulée
représentative du matériau considéré en tenant compte de la morphologie et de la répartition
spatiale des phases. D'une maniére générale, tous les modéles sont basés sur des
hypothéses géométriques qui engendrent des simplifications de calcul. La pertinence et la
précision de la conductivité électrique estimée dépend donc des hypothéses géométriques
représentant la microstructure réelle. Dans le cas de matériaux biphasés, certains modeles,
tels que les modeles de Hashin-Shtrikman, Rayleigh et Maxwell font I'hnypothése d’'inclusions
isolées dans une matrice continue [HAS62a] [RAY92] [MAX04]. D’autres modéles, comme
ceux de Bruggeman et Landauer [BRU35] [LAN52], sont basés sur la théorie de la
percolation de milieu effectif. Dans ce type d’approche, le matériau est considéré comme un

mélange de phases continues et interconnectées.

Quel que soit le modele utilisé, tous ont pour hypothése commune que le matériau
considéré est parfaitement isotrope et que chacune des phases est homogéene en
composition. D’autre part, les contacts entre phases sont supposées purement résistifs.
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De nombreux modéles analytiques permettent ainsi de calculer la conductivité

électrique effective 0, de matériaux biphasés en fonction des conductivités électriques o, et
0, des deux phases présentes et de leur fraction volumique respective v, et v,. Dans cette

partie, nous décrirons uniquement les modéles analytiques les plus couramment utilisés.
Nous aborderons, tout d'abord, l'approche variationnelle en développant les modéles
simples a bornes, tels que les modeles "séries" et "paralléles" et le modéle de Hashin-
Shtrikman. Nous présenterons ensuite les modeles auto-cohérents dont les plus connus sont

ceux de Maxwell, Rayleigh, Bruggeman et Landauer.

I1.5.1. Modeles a bornes

On rappelle que, pour tous les modéles présentés dans cette partie, o; désigne la
conductivité électrique de la phase i présente dans le matériau multiphasé et v; correspond &

sa fraction volumique.

11.5.1.1. Modéles série et paralléle

Les modeles les plus simples et les plus connus sont les modéles série et paralléle,

représentés sur la Figure 24. lls considerent un empilement de couches de différents
constituants a travers lequel un courant électrique j traverse perpendiculairement ou

parallelement a 'arrangement. Dans ce type d’approche, la résistance électrique de contact
entre les différentes phases est supposée nulle. Pour un matériau biphasé, la conductivité
électrique effective o peut étre déterminée respectivement par les équations ( 20 ) (modéle

série) et (21 ) (modeéle parallele).

(a) Modéle série (b) Modeéle paralléle

Figure 24 : Représentation des modéles série et paralléle
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_Vi. Y 20
Modéle série : Sk = (20)
eff Gl 02
Modgle parallgle : O = V,.0, +V,.0, (21)

Ces modeles sont parmi les seuls a disposer d'une solution généralisée a n phases,
proposée en 1912 par Wiener [WIE12].

n V
=L (22)

i=1 (5i

1
Modele série : =
O

eff

n
i (23)
Modéle parallele : O = Z V.0,
=

Ces valeurs données par ces équations correspondent a la borne supérieure (modele
paralléle) et a la borne inférieure (modele série) de la conductivité électrique effective d’'un
matériau multiphasé quelconque. La plage de valeurs délimitée par ces deux configurations
englobe obligatoirement la conductivité électrique de tout matériau réel de proportion de
phases donnée et ceci quel que soit sa microstructure. Ces modéles ne permettent pas

d’obtenir une description du comportement de matériau complexe.

11.5.1.2. Modeéle inclusionnaires de Hashin et Shtrikman

Le modéle des sphéres composites fut introduit par Z. Hashin et S. Shtrikman en
1962 [HAS62a] [HAS62b] [HAS63]. Ce modéle considére un assemblage de particules
sphériques incluent dans une matrice homogene continue. Les sphéres diphasiques sont
constituées d’un noyau sphérique de phase (1), englobées dans une coquille de phase (2)
correspondant a la matrice. Comme le montre la Figure 25, le modele impose une
distribution décroissante de diametres de sphéres de fagon a construire une architecture
dense. Les contacts entre les inclusions composites sont uniqguement tangentiels et aucun
recouvrement n'est autorisé. Le milieu homogéne équivalent obtenu est donc constitué d'une
infinité de sphéres diphasiques dont les diameétres peuvent atteindre des valeurs trés faibles
afin de remplir la totalité du volume considéré. Il est a noter que le rapport ri/r, entre les
rayons des particules et des couronnes est identique pour toutes les sphéres composites et
cela, quelle que soit leur taille. Ce modéle suppose que linclusion ne perturbe pas les
propriétés électriques a son voisinage [HAS62b].
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Figure 25 : Modéle de Hashin correspondant 4 un assemblage de sphéres composites [HAS62a|

(phase 1 en bleu et phase 2 en rouge)

A partir de ce principe variationnel, Z. Hashin et S. Shtrikman ont montré que les

propriétés effectives d’'un composite a deux phases sont bornées par les expressions

suivantes :
=0, + e
eff,min 1 1 .\ V1 (24)
6,—0, 30,
=0, + M
eff,max 2 - 1 R _V2 (25)
6,—6, 30

avec o< O etv i< vo.

Les valeurs calculées grace aux équations ( 24 ) et ( 25 ) donnent un encadrement
plus restrictif de la conductivité électrique effective d’'un matériau biphasé que les modéles
série et parallele. D’aprés le principe méme du modéle de Z. Hashin et S. Shtrikman, cette
approche ne permet pas de donner des résultats satisfaisants pour des matériaux contenant

une concentration élevée d’inclusions mono-diameétres.

11.5.2. Modéles auto-cohérents

Comme nous l'avons présenté au paragraphe précédent, les modéles variationnels
ne fournissent qu’un encadrement de la conductivité électrique d’'un matériau hétérogéne.
Afin d’obtenir une valeur unique de conductivité électrique effective, il est nécessaire

d’utiliser les méthodes auto-cohérentes.
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11.5.2.1. Modéle de Rayleigh

Le modele établie en 1892 par L. Rayleigh considére un réseau dinclusions

identiques et périodiquement ordonnées dans une matrice [RAY92]. Comme le montre la
Figure 26, les particules peuvent soit étre des sphéres, soit des cylindres paralleles entre
eux. Compte tenu de la périodicité de 'assemblage, cette méthode n’est valable que pour de

faibles teneurs en particules.

Figure 26 : Modéle de Rayleigh avec inclusions sphériques ou cylindriques

La conductivité électrique effective peut étre calculée a partir de I'équation ( 26 ) :

02+01+V2'(62—01) (26)

Geff :01‘
6,+0,+Vv,.(c,-0,)

I est & noter que la valeur donnée par ce modéle correspond & la borne inférieure du modele

de Hashin et Shtrikman calculé pour un matériau diphasique.

11.5.2.2. Modeéle de Maxwell

Le modéle de J. C. Maxwell considére le cas d'inclusions sphériques mono-diamétres
isolées dans une matrice [MAWO04]. A la différence du modéle de L. Rayleigh, le diameétre
des particules est variables (cf Figure 27). Afin que le champ électrique d’une particule ne
perturbe pas celui de ses voisines, la distance inter-particule doit étre supérieure au rayon
des particules. Cette régle impose des fractions d’inclusions faibles qui n’excedent pas 15%.
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Figure 27 : Modé¢le de Maxwell avec inclusions sphérigues

La conductivité électrique effective est calculée, a partir du modele de J. C. Maxwell,
est donnée par I'équation (27 ) :
e 6,+20,+2v,.(c,—0)) (a7
[
6, t+26,+v,.(0,-0,)

Geff

11.5.2.3. Théorie de la percolation du milieu effectif

La theéorie du milieu effectif auto-cohérent a été initiée par D. A. G. Bruggeman
[BRU35] en 1935 puis a été repris par R. Landauer [LAN52] en 1952. L’étude de D. A. G.
Bruggeman visait a estimer la conductivité thermique effective d’'un matériau biphasé. Cette
approche, applicable a la conductivité électrique, considére chaque particule comme isolée
dans un milieu de conductivité effective. A l'inverse des modeéles présentés précédemment,
les phases sont toutes les deux continues et ont une importance équivalente sur la
conductivité. Ce modéle n'est donc pas limité a des fractions volumiques restreintes, comme
pour les modeles de L. Rayleigh et J. C. Maxwell, et permet de traiter des matériaux ayant
une teneur élevée en deuxiéme phase. La conductivité électrique effective du matériau
hétérogene est calculée a partir de I'équation suivante :

v, O, =GO v, O, Oy =0 (28)
o, +20,, "o, +20,,

R. Landauer a établit en 1952 une expression (cf équation ( 29 )) permettant de
calculer la conductivité électrique effective de matériaux constitués de particules sphériques

baignant dans une matrice conductrice. Cette approche, basée sur la théorie de la
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percolation du milieu effectif, prend en compte la distribution des phases et les contacts

possibles entre particules.

G, = %[02(3% ~1)+0,(3v, - 1)+ ([c52(3v2 ~1)+0,(3v, - DI + 80102)%} (29)

eff

Cependant, ce n'est pourtant qu'en 1953 que S.R. Broadbent et J.M. Hammersley
[BRO57] introduisent la notion de percolation en étudiant la trajectoire d’'un fluide a travers
un milieu poreux. Le phénomeéne de percolation est établi comme le passage d'une
information ou d’un flux entre deux extrémités d'un systéme. Dans le cas de la conductivité
électrique dans un matériau dense, la percolation représente la circulation d’'un courant entre

deux faces du matériau a matrice conductrice.

Afin d’appréhender le phénoméne de percolation, il suffit de suivre les variations de la
conductivité électrique d’'un matériau composite constitué d'une phase métallique et d’'une
phase isolante. La Figure 28 représente ainsi I'évolution de la conductivité électrique
effective pour un matériau hétérogéne dont la phase conductrice et la phase isolante ont

respectivement les conductivités intrinséques suivantes : 6;=10 S.cm™ et 5,=0,5 S.cm".

10
9 ——Hashin & Shtrickman sup
——Hashin & Shtrickman inf
8 —— percolation

Conductivité électrique (S/cm
(6]

0% 20% 40% 60% 80% 100%
%ve de la phase2

Figure 28 : Conductivité électrique effective calculée d’aprés le modéle de percolation de Landauer et de

Hashin et Shtrikman avec ¢,=10 S.cm™ et 6,=0,5 S.cm™

55



Chapitre 11 : Etude bibliographique

Lorsque la fraction volumique de phase métallique est faible, le matériau se comporte
comme un isolant. Par contre, a partir d’'une certaine fraction volumique appelée seuil de
percolation (de I'ordre de 70%), la conductivité électrique augmente de fagon exponentielle.
On peut constater que le modéle de percolation donne bien des valeurs encadrées les
bornes du modeéle de Z. Hashin et S. Shtrikman.

11.5.3. Conclusion

Les prédictions de la conductivité électrique effective obtenue par des calculs
analytiques sont fortement influencées par les hypothéses faites par les modeéles sur la
structure du matériau multiphasé. Les modéles analytiques sont classés en deux catégories
suivant que I'on considere des inclusions isolées dans une matrice ou un mélange de deux
phases interconnectées et plus ou moins continues suivant leur fraction volumique.
L’ensemble de ces modéles seront testés, au Chapitre V, sur des matériaux biphasés ainsi

que sur le cermet standard.

De nos jours, les modéles numériques se développent afin d’évaluer I'importance de
certains parameétres sur la conductivité électrique effective tels que I'organisation des
phases, leur forme et leur taille. Cette approche de la modélisation sera abordée, au
Chapitre 1V, sur le matériau cermet standard ainsi que sur d’autres matériaux cermets de

microstructures et de compositions différentes.
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Chapitre lll

Conductivité électrique en tempeérature dans

les matériaux ceramiques

lll.1. Dispositifs expérimentaux pour la mesure de la

conductivite électrique

La mesure expérimentale de la conductivité électrique est un point important de notre
étude. En effet, nous souhaitons quantifier cette grandeur physique a 960°C pour le cermet
standard mais aussi pour les phases oxydes qui le composent. Le dispositif expérimental
doit donc étre adapté a une grande dispersion de valeurs de conductivité (107 & 10* S.cm™).
Pour cela, de nombreuses méthodes sont disponibles mais les techniques employées pour
caractériser les matériaux isolants sont assez différentes de celles utilisées pour les
systémes conducteurs. Pour des matériaux assez bon conducteurs, il faut éviter d’introduire
dans la mesure les résistances de contacts entre les fils de mesure et I'échantillon, ou méme
la résistance due aux fils de mesure eux-mémes. Dans ce cas, il est souhaitable d’utiliser

une configuration appelée mesure "4 pointes".

Dans notre protocole expérimental, la conductivité électrique & haute température est
déterminée en 2 étapes successives. Tout d’abord, des mesures de résistance, effectuées
suivant la méthode Van Der Pauw, permettent d'accéder a la conductivité du matériau a
température ambiante. Puis, une deuxieme étape consiste & suivre l'évolution de la
résistance de notre échantillon dans une configuration haute température afin de déterminer

sa conductivité en fonction de la température.
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lli.1.1. Mesure Van Der Pauw a température ambiante

La méthode Van Der Pauw, utilisée pour notre application, repose sur un dispositif de
mesure "4 pointes". C’est une des méthodes les plus fiables sur la mesure de la conductivité
électrique. Cette méthode a, par ailleurs, 'avantage de s’adapter a des échantillons de forme
quelconque mais sans discontinuité de surface (porosité, fissures...). L'échantillon doit
posséder une épaisseur homogeéne et petite devant les autres dimensions. Dans ces
conditions, nous avons choisi de travailler avec des échantillons de forme parallélépipédique
c'est-a-dire des plaquettes de longueur 10mm et de largeur 5mm pour une épaisseur
d'environ Tmm [VIR02]. Cette épaisseur est mesurée de fagon précise (environ 5um) par un
palpeur pour chaque échantillon puisqu'elle est une donnée essentielle du calcul de sa

conductivité.

Le caractére hétérogéne de certains échantillons étudiés, tels que les cermets, ne
pose pas de véritables problémes de mesure car les dimensions des grains (qq pm) sont

beaucoup plus petites que I'épaisseur des échantillons.

La méthode Van Der Pauw est simple de mise en ceuvre puisqu'elle consiste a
effectuer seulement deux mesures de résistance dans deux configurations données (cf
Figure 29) [RAM94] [VAN58] [CHAO1].

Lo |
e |
If\[_i I >
A D [— A D [t—
Upc
B (e — B C [ —
<€
Uge
Mesure de R, ;,.=U, /1, Mesure de R}, ,-=U, /1,

Figure 29 : Configurations de mesure de la méthode Van Der Pauw

On définit la résistance Rag.oc comme étant la différence de potentiel Vp-V¢ par unité
de courant a travers les contacts A et B. De fagon analogue, on définit Rap.ac.Sur la base de
ces definitions, le calcul de la conductivité électrique a la température ambiante o, s’obtient

par résolution numérique de I'équation suivante [RAM94]:

exp(-meR o,)+exp(-me.R c,)=1 (30)

AB-DC* AD-BC*™0

ou e est I'épaisseur de I'échantillon.
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Cette formule est valable si les conditions suivantes sont remplies :
e les contacts doivent se trouver sur la tranche de I'échantillon,
e les contacts doivent étre de petites dimensions,

e ['échantillon doit étre d'épaisseur homogene.

Notre dispositif expérimental comprend un Keitley 2400, qui peut fournir un courant
continu dans une gamme allant de 100nA a 100mA et un Keitley 2000 qui indique la tension
de mesure. Dans le montage expérimental que nous avons mis au point au centre SPIN, la
régulation du courant appliqué a I'échantillon et I'acquisition de la tension sont contrdlées
automatiquement par ordinateur. L’utilisation d’une interface de contrble (programme sous
Labview) permet de programmer un cycle de mesure Van Der Pauw ayant plusieurs paliers
de courant. Dans le cadre de mesures standards, nous effectuons, pour chacune des deux
configurations, un cycle de mesure comprenant quatre valeurs différentes de courant. Pour
chaque palier de courant, la polarité est inversée afin d’éviter les effets de polarisation de
I'échantillon. Par ailleurs, il est important de vérifier que les valeurs de résistance suivent
bien la loi dohm. En effet, une intensité trop élevée peut provoquer un échauffement des
contacts entre les pointes et I'échantillon, ce qui implique une diminution de la résistance

électrique.

Ill.1.2. Conductivité électrique a haute température

Cette mesure a pour but de déterminer la conductivité de notre matériau a la
température de fonctionnement des anodes inertes (960°C). L’expérience consiste en une
simple mesure de résistance utilisant une méthode « 4 pointes » afin d’éviter les résistances
de contact qu’engendre une méthode « 2 pointes ». A partir de cette mesure dynamique de
résistance et connaissant la conductivité a température ambiante (mesurée par la méthode
Van Der Pauw), on peut obtenir la conductivité de I'échantillon en température.

Par rapport a la méthode Van Der Pauw, la forme de I'échantillon est conservée mais
la géométrie des contacts est différente. Comme les mesures sont effectuées a haute
température, il est difficile de maintenir des contacts de fagon mécanique. Deux fils de
platine (@=25um) sont donc collés avec de la pate de platine pour assurer la circulation du
courant entre les extrémités de Iéchantillon. Deux autres fils collés a la surface de
I'échantillon permettent de mesurer la tension entre deux contacts ponctuels (cf Figure
30).La réalisation du collage des fils est une étape délicate et contraignante dans la

préparation de la mesure.
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Figure 30 : Configuration de I’échantillon pour la mesure de conductivité par la méthode 4 pointes

Avec cette nouvelle configuration, on a alors la relation suivante :
1 L
X

=—X— (31)
R S

(0]

Si on considére que nos échantillons sont isotropes, les dilatations thermiques
entrainent des déformations uniformes sur toutes les dimensions de I'échantillon. Ainsi,
sachant que I'on ne modifie pas la géométrie de I'échantillon entre la mesure Van Der Pauw

a température ambiante et la mesure de conductivité en température, le facteur géométrique

L . . i :
3 reste constant quelle que soit la température. On a alors la relation suivante :

o,XR,=0,.%XR; (32)

ou Ry et 6, sont respectivement la résistance et la conductivité électrique a la température
ambiante (oo : mesure Van Der Pauw), et R; et or sont respectivement la résistance et

conductivité a la température T donnée.

La mesure dynamique de la résistance R de I'échantillon permet alors de suivre
I'évolution de la conductivité électrique en fonction de la température grace a la relation
suivante :

T

Dans la configuration haute température, il est nécessaire de veiller a ce que la taille
"d" des contacts soit petite par rapport a la longueur de I'échantillon afin de limiter Ferreur
due a la préparation de I'échantillon :

oo d (34)

o L
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Notre banc de mesure de conductivité est équipé d’un four horizontal, d’'une pompe
primaire (permettant d’éliminer rapidement lair du réacteur avant la mise sous flux gazeux)
et d’'une centrale de gestion des gaz. La mesure de conductivité électrique peut ainsi étre
effectuée sous atmospheére contrélée (température jusqu'a 1000°C et différents flux gazeux :
argon, azote, air, oxygéne...). Une sonde « zircone » permet de controler la valeur de la

pression partielle en oxygéne au cours de la mesure.

Figure 31 : Banc de mesure de conductivité électrique

Ce banc a été automatisé pour que la mesure de conductivité s’effectue en complete
autonomie suivant les parametres qui ont été introduits dans l'interface Labview de pilotage.
Il est donc possible de réaliser des cycles de vieilissement de plusieurs jours sans
intervention d'un opérateur. De maniére habituelle, le protocole expérimental de mesure de
conductivité a chaud consiste en une montée en température a 3,3°C/min jusqu’a 960°C ou
Pon fait un palier de 1 heure avant de laisser refroidir librement le dispositif (1°C/min environ)
jusqu'a la température ambiante. Grace a linterface Labview, en introduisant la valeur de
conductivité de I'échantillon mesurée a température ambiante par la méthode Van Der Pauw,

nous pouvons visualiser la courbe o =f(T) en temps réel.
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lll.2. Conductivité électrique dans le matériau Cermet
« standard »

lIl.2.1. Caractérisation électrique sous atmosphére inerte

Comme il a été décrit au paragraphe 1.2.5.3, le matériau d’étude est un cermet
composé d'une phase métallique Cu/Ni contenue dans une matrice céramique
spinelle/monoxyde. Sa conductivité électrique a été mesurée suivant le protocole détaillé

précédemment.

Tout d’abord, des mesures, par la méthode Van Der Pauw, ont donné la conductivité
électrique a température ambiante de 16.7 S.cm™ (+0.8 S.cm™). Cette valeur est trés élevée
par rapport a la conductivité de NiFe,O, (6.65x10° S.cm™) ou de NiO (10 S.cm™). Elle reste

toutefois trés faible par rapport aux conducteurs métalliques (=10°. S.cm™).

Ensuite, nous avons réalisé une mesure de I'évolution de la conductivité en fonction
de la température (cf Figure 32). Le profil thermique consiste en une montée en température
a une vitesse de 3°C/min jusqu’a 960°C, suivie d'un palier de 5 minutes a cette température
et d’'une descente en température programmée a 1°C/min. Cette étape de refroidissement

est lente car elle est limitée expérimentalement par I'inertie du four.

Par ailleurs, d’aprés I'étude de F. Rioult [RIO05], la dégradation & 960°C du cermet
standard est assez lente si la pression partielle d’oxygéne est faible. Par contre, sous flux
d’air ou d’'oxygene pur, il a remarqué que la surface du matériau s’appauvrit en phase
métalligue et qu'il se forme des couches d'oxydes CuO et (NiFeCu)O isolantes. Par
conseéquent, les mesures de conductivité en température ont été réalisées sous atmosphére

inerte (flux d’argon, 5L.h™") afin de limiter les phénoménes d’oxydation du matériau.
D’apres la Figure 32, l'allure de la courbe met en évidence un comportement semi-

conducteur puisque la conductivité augmente avec la température. A 960°C, la conductivité

électrique du cermet standard atteint 129 S.cm™ (+9 S.cm™).
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Figure 32 : Variation de la conductivité électrique d’un échantillon de cermet standard lors d’un cycle de

température sous flux d’Argon pur (5V/h)

Les mesures réalisées sur plusieurs échantillons de cermet standard montrent des
différences qui peuvent atteindre 7% en valeur relative sur la conductivité & 960°C. Ces
différences peuvent s'expliquer par le cumul des erreurs liées facteurs suivants :

- différence sur la mesure Van Der Pauw a I'ambiante,

- influence du contact électrique, liée a la qualité et a la taille des contacts ainsi qu’'a
leurs positions sur le matériau,

- hétérogénéité du matériau (microfissures, porosité...).

111.2.2. Influence de la densité de courant

En-dessous d’une certaine valeur de courant, tout matériau conducteur électrique suit
un comportement ohmique, c’est-a-dire que sa conductivité reste constante si on fait varier
lintensité appliquée. Lorsque le courant devient intense, il se produit un échauffement des
pointes de mesure, ce qui engendre une augmentation locale de la conductivité pour un
matériau semi-condcuteur. Par contre, a haute température, ce phénoméne ne peut pas
avoir lieu. Pour vérifier le comportement ohmique a haute température, nous avons donc
effectué des mesures de conductivité électrique en palier a 400°C pour différentes densités
de courant. La Figure 33 confirme que ce paramétre n'a pas d’effet significatif sur les
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mesures de conductivité. La variation de la conductivité électrique n’est que de 4%, ce qui

est de l'ordre de grandeur de l'incertitude sur les mesures.
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Figure 33 : Conductivité électrique d’un échantillon de cermet standard pour différentes densités de

courant (entre 0.3 et 5.3mA.cm™) 2 400°C sous flux argon

11.2.3. Influence du champ électrique

Un autre point important concernant les mesures de conductivité est l'influence du
champ électrique. Dans notre protocole de mesure, la conductivité en fonction de la
température est suivie depuis la température ambiante jusqu’a 960°C. Or, le passage du
courant tout au long du cycle de mesure pourrait engendrer une dégradation du matériau.
Nous avons donc comparé (cf Figure 34) I'évolution de la conductivité mesurée en continu a
des mesures ponctuelles. On remarque que les deux essais donnent la méme allure de

courbe, et des valeurs de conductivité relativement proches (& I'incertitude prés).
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Figure 34 : Variation de la conductivité électrique d’un échantillon de cermet standard lors d’un cycle de
température sous flux d’argon pur (5//h) — Comparaison entre une mesure en continue et une mesure

ponctuelle

Par ailleurs, aprés ces caractérisations électriques, la surface des deux matériaux a
été observée par microsonde. Aucune différence morphologique ou chimique n’a été mise en
évidence. Par conséquent, nous pouvons en déduire que le champ électrique, dans les
conditions d’expérience, n’a pas d‘effet notable sur la dégradation du matériau cermet.
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Chapitre IV

Etude des propriétés électriques de chacune

des phases « oxyde » du matériau Cermet

Dans le cermet standard, les différentes phases présentes ont été choisies pour leurs
propriétés respectives et chacune doit assurer un réle important au sein du matériau global
(ferrite NicFesxO.4 : bonne conductivité, faible solubilité dans la cryolithe ; monoxyde Ni.,Fe,O
: bonne frittabilité ; Cu/Ni : trés bonne conductivité). Ainsi, Passociation des deux phases
« oxyde » avec la phase métallique Cu/Ni confere au cermet la conductivité électrique
indispensable a son utilisation en tant qu’anode inerte. Pour comprendre les mécanismes de
conductivité au sein du cermet et expliquer les valeurs mesurées a 960°C (de I'ordre de 100
S/cm), il est, avant tout, indispensable de bien connaitre les propriétés électriques
intrinséques de chacune des phases. Plus précisément, il s’agit de déterminer l'influence de

la composition et de la température sur la conductivité électrique.

Pour ce qui est des alliages cuivre-nickel, comme cela a été détaillé dans le
paragraphe 1.2, des données de conductivité électrique en fonction de la composition et de
la température sont disponibles dans la bibliographie. Par contre, les connaissances sur les
propriétés électriques des autres phases oxydes sont insuffisantes. Ce chapitre est donc
dédié a I'étude de la conductivité électrique a haute température du ferrite de nickel et du
monoxyde Niy,Fe,O. Pour chacune de ces phases, nous détaillerons, dans un premier
temps, les méthodes d’élaboration employées. Nous nous concentrerons ensuite sur la
caractérisation structurale des phases synthétisées. Enfin, des mesures de conductivité

permettront de relier les propriétés électriques a la composition des différents matériaux.

66



Chapitre IV : Etude des propriétés électriques de chacune des phases « oxyde » du matériau Cermet

IV.1. Phase spinelle - ferrite de nickel non-

stoechiométrique NixFes.xO4

Dans le Cermet standard, le spinelle NiFes;,O, représente la phase majoritaire
puisqu’il occupe plus de 50% du volume. Il constitue ainsi une matrice continue dans laguelle
sont dispersées les phases minoritaires (Ni;,Fe,O et Cu/Ni) et la porosité. Le caractere
« percolant » du spinelle lui confére un réle important vis-a-vis de la conductivité électrique
du matériau global. L’étude de ses propriétés électriques est donc un point clé de notre
travail. L’élaboration et la caractérisation morphologique et structurale de ferrites de nickel
non-stoechiométriques constituent la premiére partie de I'étude de cette phase. Etant donné
que leur conductivité électrique est directement liée a la répartition des cations dans la
structure spinelle (cf paragraphe 11.3.5), plusieurs méthodes de caractérisation ont été
abordées pour déterminer de fagon précise leur distribution cationique. Des mesures
électriques a haute température (960°C) permettent ensuite de proposer une corrélation
entre la conductivité électrique de ces spinelles et leur structure cationique. Cette partie
aboutit donc & une relation o = f([cations]) qui sera utilisé au Chapitre V pour la modélisation

de la conductivité électrique de matériaux multiphasés.

IV.1.1. Elaboration de ferrite de nickel non-
stoechiométrique

Avec l'essor de l'utilisation des ferrites, de nombreux travaux ont porté sur les
propriétés et sur les voies de synthése de ce type de spinelle. Ainsi, suivant le type de
morphologie visée (poudre divisée, couche mince ou céramique massive), plusieurs
méthodes de préparation peuvent étre envisagées. Avant toute chose, il est indispensable
de bien choisir la méthode de synthése car elle a un réle déterminant sur les propriétés du
matériau final. En effet, les conditions de préparation vont influer aussi bien sur les

propriétés physico-chimiques du matériau que sur sa microstructure.

Les voies de synthése par chimie douce, telles que la coprécipitation d’hydroxydes et
la décomposition thermique de précurseurs oxaliques [COR04], sont des techniques souvent
utilisées pour obtenir des poudres finement divisées. En ajustant les divers parametres
d’élaboration (pH, concentration, température...), il est possible de conditionner la forme et la
taille des grains pour atteindre des poudres nanométriques. Bien que ces méthodes aient
l'avantage d'étre réalisées a basse température, elles reposent, toutefois, sur des protocoles

difficiles a mettre en ceuvre.
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Dans la littérature, on trouve aussi d’autres méthodes plus spécifiques comme le
broyage a haute énergie, le co-broyage de précurseurs oxydes suivi d’une calcination sous

atmosphére contrdlée, la synthése sol-gel ou la synthése par chauffage micro-ondes...

Toutefois, la technique d’élaboration la plus ancienne est la voie céramique. Cette
méthode de synthése consiste a calciner a haute température (supérieure a 1000°C) un
mélange de poudres d’'oxydes. Lors de la réaction solide-solide entre les différents oxydes
précurseurs, il se produit une diffusion des différents ions pour former un systéme d’oxydes
stables thermodynamiquement. Cette technique, facile a mettre en ceuvre, a I'inconvénient
de produire des poudres, souvent multiphasées, avec des grains de plusieurs microns dans
une large distribution cationique. Un broyage peut alors permettre d’aboutir & des particules
submicroniques monodispersées. La voie céramique est la méthode de synthése que nous
avons retenue car elle permet d’obtenir des matériaux massifs pour I'étude des propriétés
electriques des ferrites de nickel. Dans notre cas, la céramique élaborée doit avoir une
microstructure homogéne et un taux de densification assez élevé (supérieur a 90%). De
plus, il est indispensable que ce matériau soit monophasé afin de caractériser uniquement la

phase spinelle.

Dans notre étude, nous avons choisi de réaliser, par la méthode céramique, une série
de quatre échantillons massifs de ferrite de nickel Ni\Fe;.,04, de différente teneur en Ni. Les
compositions chimiques visées ont été choisies de maniére a encadrer celle de la phase
spinelle présente dans le matériau cermet standard (c'est-a-dire proche de NiggFe;,0,) :

« Nig4sFez 5504
« Nigg5Fe53504
« NiggFes 204
« NipoFe, 0,

Les travaux de synthése de spinelle, réalisés dans le cadre de la thése de S.Corso
[CORO04], ont été une base de connaissances et d’expériences utiles pour établir certaines
étapes de notre protocole d’élaboration. En complément, des données thermodynamiques,
obtenues grace a la base Factsage, ont permis d'affiner les paramétres de chamottage et de
frittage. Ces différentes étapes de I'élaboration sont détaillées dans les deux paragraphes
suivants 1V.1.1.1 et 1V.1.1.2. Il est a noter que les quatre compositions de matériaux massifs
citées précédemment, ont été réalisées grace aux moyens de synthése de céramiques mis a

notre disposition par le Centre de Recherche ALCAN de Voreppe.
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IV.1.1.1. Mélange et chamottage d’oxydes

Lors du choix des poudres d’oxydes précurseurs, il est important de prendre en
compte que la composition chimique et la nature (granulométrie, surface spécifique) des
poudres de départ ont un impact sur les mécanismes de frittage (croissance/densification).
Les caractéristiques des poudres auront donc une influence sur la microstructure (densite,
taille de phase...) et, par conséquent, sur les propriétés, notamment électriques, du materiau
final. Les matiéres premieres utilisées pour nos élaborations sont de la poudre de ferrite de
nickel stoechiométrique NiFe,O, (fourni par Pharmacie Centrale de France) ainsi que de la

poudre d’hématite Fe,O; (granulométrie moyenne = 5um).

Dans un premier temps, ces poudres sont mélangées par voie humide (eau) par
agitation mécanique, grace a un homogénéiseur Ultra-Turrax. A lissue d’un séchage en
étuve de 12h & 115°C, le mélange pulvérulent obtenu est relativement homogeéne. Une étape
de calcination fait ensuite réagir les oxydes entre eux pour évoluer vers un nouvel équilibre.
Cette opération de chamottage consiste & se rapprocher au maximum de la composition
visée sans commencer |'étape de frittage. L'analyse du diagramme de phases du systéme
Fe-Ni-O permet alors de préciser les domaines de pression partielle d’oxygene et de

température pouvant conduire aux compositions souhaitées.
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Figure 35 : Diagramme de phases du systéme Fe-Ni-O sous air (Po,=0,21 atm) - Domaine de stabilité de la

phase spinelle (zone en rouge)
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Dans le systeme Fe-Ni-O, le choix des conditions du cycle thermique appliqué
(température de chamottage et pression partielle d'oxygéne) est déterminant. Pour une
pression partielle d’oxygéne de 0,21 atm, le diagramme de phases de la Figure 35 montre
gu’une calcination sous air implique une température de chamottage assez élevée. Elle doit
étre supérieure a 1250°C pour la composition NigssFes5:04. Dans ce domaine de haute
température, I'étape de frittage a déja débuté et le mécanisme de densification est favorisé.
Des liaisons (joints de grains ou ponts solides) s’établissent entre les grains et la porosité
ouverte s’éliminent progressivement. Aprés fermeture de la porosité, la pression partielle
d’oxygene interne est imposée par 'oxygéne des phases en équilibre. Cependant, le cosur
de la matrice n'a pas forcément eu le temps d’atteindre I'équilibre thermodynamique
correspondant a la pression partielle du four. Le matériau, qui présente alors un gradient de
composition, sera difficile a homogénéiser puisque seuls des mécanismes lents de diffusion
aux joints de grains ou en volume pourront faire évoluer le systeme. Une calcination sous air
est, par conséquent, défavorable pour le chamottage de nos poudres.

D’apres le diagramme de phases du systéme Ni-Fe-O pour une pression d’oxygéne
de 10™atm (cf Figure 36), la zone de stabilité du spinelle s’étend a des températures plus
basses que sous 0,21atm d'oxygéne.
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Figure 36: Diagramme de phase du systéme Fe-Ni-O sous Po,=10"atm - Plage de stabilité de la phase

spinelle (zone en jaune) et température de chamottage choisie pour la calcination de nos poudres
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Pour les quatre compositions de ferrite visées, la calcination des poudres a donc été
réalisée a 1100°C sous flux d’argon contenant 10“atm d’oxygéne. Dans ces conditions de
pression et de température, I'équilibre du systéme est situé dans le domaine « spinelle
monophasé » et le mécanisme de densification, néfaste pour cette étape de chamottage, est

limité.

Lors de la montée en température, la réaction entre les deux oxydes NiFe,O, et
Fe,O3 conduit a un ferrite sous stoechiométrique en nickel, selon la réaction suivante :
: 3(1x . 1-x @D
2 4
Lors de la montée en température (150°C/h), le chamottage va favoriser le
grossissement des grains. Malheureusement, cette croissance de grains est néfaste pour la

phase ultérieure de densification [PIC02] [CLA04]. L’étape de calcination doit donc étre la

plus courte possible tout en permettant de se rapprocher des compositions visées.

Une série de tests de chamottage a été effectuée sur 1g de chacun des mélanges
pour différents temps de palier (2h, 6h et 12h) & 1100°C. Les diagrammes de diffraction RX
des poudres calcinées, présentés en Annexe 2, attestent de la disparition ou de la présence
de phase hématite (précision de la mesure ~3-4%). Ces observations ont permis de fixer,

pour chaque mélange, le temps de palier de chamottage optimal (cf Tableau 4) :

Composition finale Temps de palier de
souhaitée chamottage a 1100°C
Ni0,45F92,55O4 12h
Nio,e5F€2,3504 2h
Nig sFe2204 2h
Nig.oFe2,104 2h

Tableau 4 : Temps de chamottage optimal &2 1100°C

Aprés avoir appliqué les conditions de chamottage choisies a 300g de chaque
mélange, de nouvelles analyses par diffraction de rayons X ont été effectuées (cf Annexe 3).
Les diagrammes montrent que, pour les compositions les plus riches en fer, la phase -
Fe,O3; n'a pas totalement disparu. Toutefois, il s’avére que 'hématite résiduelle finira d’étre

consommeée lors de I'étape de frittage.
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Suite a I'étape de chamottage, un liant organique (Alcool PolyVinylique OPTAPIX,
noté APV dans la suite, 2%qs de la masse de solide) est ajouté et mélangé a chacune des
poudres. Le réle du liant est de :

— favoriser 'agglomération des grains pour obtenir une bonne tenue mécanique de
piéces mises en forme et compactées,

— accélérer le mécanisme de densification a basse température.

Le mélange solide-liquide (poudre et APV + eau) est homogénéisé pendant 15min a
laide d’'un mélangeur Ultra-Turrax. L’eau est ensuite éliminée par étuvage a 110°C pendant
12h. On obtient alors, pour chaque composition, une poudre qui est utilisée pour mettre en
forme des barreaux cylindriques d’environ 20mm de diamétre et de 25mm de hauteur. Ces
barreaux subissent un pressage isostatique a 150 MPa afin d'atteindre un taux de

densification de I'ordre de 70%. Les barreaux sont alors préts a étre frittés.

IV.1.1.2. Frittage

Le cycle d’élaboration d’'une céramique se termine par un traitement thermique de
frittage. Au cours de la cuisson, le matériau constitué de poudre compactée se consolide en
formant des liaisons entre les grains, tout en gardant sa forme initiale. Contrairement au
chamottage, I'étape de frittage a pour but de densifier le matériau. L’intérét de ce processus
est de réduire au maximum le taux de porosité. Pour cette densification, il est impératif que
le traitement thermique soit effectué dans des conditions de température et de pression
partielle d’oxygéne pour lesquelles la composition visée est stable. Dans ce cas, le
diagramme de phase sous 0,21atm d'oxygéne (cf Figure 35) présente un domaine de
stabilité du spinelle monophasé a plus haute température que pour une atmosphére moins

riche en oxygéne (cf Figure 36). La cuisson sous air est donc plus favorable au frittage.

Une fois densifié, le matériau doit étre ramené a la température ambiante.
Cependant, lors du refroidissement, le diagramme thermodynamique sous 0,21atm
d’oxygéne prévoit une précipitation de phase hématite. Le passage a une atmosphére moins
oxydante (10“atm d’oxygéne) permet d’abaisser la température de formation de I'hématite.
Cependant, pour éviter la précipitation de cette phase indésirable pour notre étude, il
convient de réaliser une trempe. Ce refroidissement rapide permet de figer la structure

cristalline du ferrite de nickel Ni,Fe;.xO4 dans un état métastable.

Le cycle thermique de frittage choisi a été réalisé au Laboratoire de EMRA du Centre
de Recherche Alcan de Voreppe. Le processus se compose de 4 étapes

successives schématisées sur la Figure 37:
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1. Etape de déliantage (montée en température a 3°C/min sous air suivie d’'un palier
de 1h & 600°C) : en présence d’oxygene, la montée en température entraine la
décomposition et P'élimination, sous forme de produits organiques gazeux, du liant

organique présent a la surface des grains [P1C02].

2. Etape de frittage (montée en température a 3°C/min sous Air suivie d’un palier de 1h
a 1400°C ou 1300°C selon I'échantillon): en augmentant la température jusqu’au
domaine de stabilité de la phase spinelle, la phase hématite résiduelle disparait et la
composition du spinelle finit d’évoluer vers sa composition d’équilibre imposée par
Iatmosphére. Au cours de cette étape, le matériau se densifie par I'élimination de la
porosité ouverte puis fermée. Avant d'effectuer un changement de gaz, la
température est abaissée jusqu’a 1300°C ou 1150°C, selon I'échantilion, afin de
rester dans un domaine « spinelle monophasée » aussi bien sous air que pour un

mélange argon + 10™*atm d’oxygéne.

3. Etape d’homogénéisation (palier de 10h a 1050°C ou 1200°C sous argon-oxygene
(10™atm)) : les échantillons ayant subi des cycles thermiques variés sont soumis & un
palier de 10h afin d’homogénéiser la microstructure (distribution de la porosité et taille
de grains) dans I'ensemble du matériau [CORO04]. Pour ne pas étre trop proche des
zones biphasées, les températures de frittage et d’homogéneisation choisies sont

différentes suivant la composition visée et sont indiquées dans le Tableau 5.

Nig ssFe2,5504 Nig ¢sFe2,3504 NiggFe2 20, Nig,oFez,104

T°C de frittage 1400°C 1300°C

T°C d’homogénéisation 1200°C 1050°C

Tableau 5 : Conditions de frittage et d’homogénéisation en fonction de la composition du ferrite de nickel

4. Etape de trempe (descente rapide de la température sous jet d’argon) : la structure
du matériau est figée et la composition du spinelle est alors bloquée dans un état

métastable.
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Figure 37 : Etapes du cycle de traitement thermique : (1) déliantage, (2) frittage, (3) homogénéisation et

(4) trempe.

Une fois les différents cycles thermiques terminés, une partie des barreaux frittés est

broyée manuellement dans un petit mortier. Les poudres obtenues sont analysées par

diffraction de rayons X pour évaluer la composition des différents matériaux synthétisés (cf

Annexe 4). Dans le cadre de I'élaboration de NiFes;O4, la seule phase que I'on pourrait

éventuellement retrouver dans le matériau fritté en présence de la phase spinelle est la

phase hématite a-Fe,O3. Cependant, au vu des diagrammes DRX tel que celui du matériau

Nio.4sFe25504 de la Figure 38, on ne constate pas de pic a 'emplacement théorique du pic

majoritaire de la phase a-Fe,O; (26 = 33,16° ; seuil de détection ~3-4%). La caractérisation

par diffraction de rayons X ne met donc en évidence que la présence d’une phase spinelle.
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Figure 38 : Diagramme DRX du matériau fritté Niy 4sFe; 5504

IV.1.2. Caractérisation morphologique des matériaux frittés

IV.1.2.1. Densité

De nombreuses propriétés, notamment électriques, dépendent du taux de porosité.
La densité de nos échantillons est donc un paramétre important a quantifier. Etant donné
que la mesure géométrique de la densité manque souvent de précision, la densité

expérimentale a été évaluée par la méthode d’Archiméde :

m
— sec (35)
prel - X pHZO(T)

H,0
oU Mg €St la masse du matériau a sec et myy, est la masse d’eau correspondant au volume

apparent de I'échantillon.

Composition Densité théorique | Taux de densification
finale visée (g/em®) (£ 0,3%)
Nig 4sF€2,5504 5,28 92,1%
Nio 65F€2.3504 5,31 94,4%
Nig gFes 204 5,34 94,0%
Nig oFes 104 5,35 92,7%

Tableau 6 : Densité des matériaux spinelles élaborés
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La densite théorique du matériau est calculée a partir de la masse et du volume d'une
maille de ferrite de nickel NiFe;.,O, de composition et de paramétre cristallin déterminés
expérimentalement. Comme le montre le Tableau 6, la densification des échantillons n’est
pas totale mais le traitement thermique a, tout de méme, permis d'atteindre des taux de
densification élevés. Les quatre matériaux élaborés ont donc une densité suffisante pour

pouvoir évaluer correctement la conductivité électrique de ces spinelles.

IV.1.2.2. Microstructure

Bien que les échantilions aient eté élaborés avec la méme méthode de synthése
(c’est-a-dire la voie céramique), ils n‘ont pas tout a fait subi la méme histoire thermique. En
effet, le frittage, ainsi que I'étape d’homogénéisation, ont été effectués a des températures
différentes suivant ia composition visée. Les micrographies de la Figure 39 montrent que les
céramiques ont eté impactées par les différences de température de traitement thermique.

Les clichés mettent en évidence deux types de morphologie différentes par la taille des

grains et des porosités.

(c) Nig sFe; 20, (d) NigoFes 104

Figure 39 : Micrographies des échantillons frittés de ferrite de nickel (images 300[tm x 225[Lm)
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Dans le cas des ferrites riches en Ni (frittage a 1300°C et homogénéisation a
1050°C), les micrographies (Figure 39 : ¢ et d) montrent une porosité finement divisée de
taille 1 a 2um. La population de grains est majoritairement de petite taille (1 a 5um).
Cependant, I'échantillon NiggFez 204 présente une deuxieme population de grains dans la
gamme 20 a 30um. Cette particularité s’explique par une croissance anormale des grains ce
qui se traduit par le grossissement de quelques grains aux dépends des petits grains par
mirissement d’Ostwald.

Pour les autres ferrites pauvres en Ni (frittage a 1400°C et homogénéisation a
1150°C), les grains sont beaucoup plus gros (de 'ordre de 20 a 100um) et la taille des pores
est plus importante (de 10 a 20um). Comme la température de frittage était plus élevée que
pour les ferrites riches en Ni, le mécanisme de croissance granulaire a été favorisé. Le
déplacement des joints de grains entraine alors un grossissement des pores par

coalescence avec d’autres pores au cours du mécanisme de croissance des grains.

Ces caractérisations préliminaires ont permis de valider que les matériaux élaborés
sont conformes a ceux qui étaient visés. Une étude plus poussée a ensuite été réalisée afin
de caractériser au mieux la distribution cationique des ferrites de nickel ainsi élaborés. Les

résultats de cette étude sont présentés au paragraphe 1V.1.3 suivant.

IV.1.3. Caractérisation structurale des ferrites de nickel

IV.1.3.1. Analyse cristallographique par diffraction des
rayons X

Outre les observations qualitatives sur la composition d’'un matériau, analyse d’'un

diagramme de diffraction de rayons X peut donner des renseignements plus poussés sur la
structure des phases. En effet, I'affinement, par la méthode de Rietveld, des positions de
pics permet de calculer avec précision le paramétre cristallin de chague phase. Dans cette
étude, les valeurs estimées, pour les différentes compositions, sont représentées, sur la
Figure 40, en fonction de la fraction cationique en nickel (xy;). D’autre part, la base de
données cristallographiques JCPDS fournit la valeur du paramétre cristallin des composés
extrémes : ferrite de nickel NiFe,O, (fiche 44-1485, a=8,3393A) et magnétite Fe;0, (fiche
19-0629,a=8,3960A).

On remarque que la substitution du fer par le nickel dans la structure Fe;O, provoque

une diminution du paramétre de maille des ferrites, ce qui correspond & une contraction du

réseau cristallin. La linéarité de I'évolution du paramétre de maille avec le taux de
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substitution indique que sa variation obéit & la loi de Végard et qu’il y a formation d’'une

solution solide continue entre Fe;0, et NiFe,0.,.
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Figure 40 : Evolution du paramétre cristallin des ferrites Ni,Fe;.,0,en fonction de la teneur en nickel x

IV.1.3.2. Approche structurale

Comme cela a été décrit dans le paragraphe 11.3.5, I'ensemble des publications sur
les ferrites de nickel tendent a prouver que la conduction électrique dans ces spinelles
s'effectue principalement selon le mécanisme du saut de petits polarons. Ce phénomene, qui
a lieu pour des ions de valence mixte, se caractérise, dans les ferrites, par I'échange
d'électrons entre les ions Fe** en sites octaédriques et les ions Fe® en sites octaédriques.
Conformément a la bibliographie, la structure spinelle inverse des ferrites de nickel implique
que les cations divalents occupent préférentiellement les sites octaédriques. Par
conséquent, la formule des ferrites de nickel peut s'écrire :

(Fe™*) [NiZ*Fe?*Fe'v, | 0 (n

X—-y-zZ

ou V représente une lacune cationique.

D’aprés cette répartition cationique, les sites tétraédriques ne sont occupés que par
des cations Fe®'. Cette hypothése implique donc que la distance cations-oxygéne a pour les
sites tétraédriques doit étre constante. D’aprés les données de P. Poix [POI65], la distance
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moyenne (Fe*-0), dans les ferrites est de 1,858 A. A partir de calculs thermodynamiques,
H.C.S. O'Neill et A. Navrotsky [ONE83] évaluent cette distance & 1,865 A. Pour nos ferrites,
les distances moyennes cation-oxygéne pour les sites tétraédriques et octaédriques,
respectivement notées a et B, sont représentées sur la Figure 41 en fonction de la teneur en
Ni. Ces valeurs ont été calculées a partir des diffractogrammes de rayons X obtenus sur les

matériaux frittés.
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Figure 41 : Evolution des distances moyennes cation-oxygéne des ferrites Ni,Fe; ,0, en fonction de la

teneur en nickel (0. pour les sites tétraédriques et 3 pour les sites octaédriques)

On constate que le paramétre a évolue légérement suivant la teneur en Ni dans le
spinelle et qu'il est supérieur a 1,88 A quelle que soit la valeur de x. Il atteint 1,9045 A pour
I'échantillon Nip4sFe, 5504. Ainsi, les distances cations-oxygéne calculées pour nos ferrites ne
sont pas compatibles avec I'’hypothése d’occupation des sites tétraédriques par les cations
Fe* seuls. Il est probable que d'autres éléments de structure soient présents en sites
tétraédriques dans la structure spinelle. Cette hypothése pourrait avoir une incidence sur la
quantité d’ions Fe?* et de Fe* présents en sites octaédriques et donc sur la conductivité
électrique (cf équation ( 19 ). De plus, il pourrait s’avérer que des ions Fe®* en quantité non
négligeable soient localisés en sites tétraédriques et contribuent & la conduction électrique
par hopping entre les ions Fe®* et Fe® en sites tétraédriques, comme c’est d'ailleurs le cas
dans les ferrites de titane [BAS98] ou de molybdéne [DOM94] [GIL99].
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Pour lever lincertitude sur I'occupation des sites tétraédriques, il est nécessaire de
connaitre, avec précision, la localisation des cations dans la structure spinelle. Cette
détermination de la répartition cationique est un probléeme complexe. Cela implique
d’envisager un systéme complet dans lequel tous les éléments de structure possibles sont
présents. Si 'on se rapporte a une unité formulaire de type AB,O,, la formule compléte du
ferrite de nickel peut s’écrire:

(Ni2"Fe'Fel'V, ), [NiFe?*Fe*v, | 022, v, @
m i k "a/A n j 1 blg ~4-w "w
Compte tenu des données bibliographiques sur 'ensemble des spinelles, la présence

de lacunes d'oxygéne semble étre une hypothése a écarter. La distribution cationique

envisageable est donc la suivante :
<2+ 2+ 3+ <2+ 2+ 3+ 2— (Iv)
(Nlm Fe:"Fe, Va)A [N1n Fe; Fe Vb]BO4

Dans ce cas, la détermination de la proportion de chacun des éléments de structure
nécessite de définir huit équations indépendantes reliant les huit inconnues m, i, k, a, n, j ,| et
b. Dés lors, trois équations sont immédiates si on considére les régles d’électroneutralité et
de conservation de la matiere :

o [I’électroneutralité du matériau qui se traduit par 'équation suivante :

2(m+n) + 2(i+) + 3(k+1) = 8 (Equation 1)

¢ la conservation du nombre de sites cationiques conformément a la stoechiométrie
du la structure spinelle AB,O, :

> Somme des éléments en sites tétraédriques (sites A) :

m+itk+a=1 (Equation 2)

» Somme des éléments en sites octaédriques (sites B) :

n+j+l+b=2 (Equation 3)

Disposant de ces trois premiéres équations, il est nécessaire de trouver des
caractérisations complémentaires permettant de fournir cing autres équations
indépendantes.
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1V.1.3.3. Analyse microsonde et dosage chimique

D’apres les analyses par diffractions de rayons X, les matériaux synthétisés sont tous
monophasés et sont composées exclusivement de phase ferrite de nickel. Il est des lors
important de vérifier leur composition et d’évaluer leur degré de non-stoechiométrie en
nickel. Le dosage des éléments métalliques a été effectué a la fois par microanalyse X et par

analyse chimique.

La microsonde électronique utilisée est une microsonde CAMECA SX100 localisée
au Centre de Recherche Alcan de Voreppe. Cette technique de microanalyse X fournit une
analyse quantitative des éléments présents dans un volume localisé (de I'ordre du micron)
d’un matériau solide. Ce dosage consiste a réaliser une série de vingt pointés a différents
endroits de la surface polie afin d’obtenir une valeur moyenne de la teneur en éléments

chimiques présents, c’est-a-dire en fer, nickel et oxygéne.

Quant a lanalyse chimique des matériaux, elle a été confiée au Service Central
d’Analyse du CNRS. Cette méthode d’évaluation de la concentration en éléments

métalliques est basée sur la technique de spectrométrie d’émission plasma.

D’aprés le Tableau 7, 'ensemble des résultats confirme que les compositions visées

ont bien été atteintes.

] Teneurs visées Analyse chimique Analyse microsonde
Echantllions == e %Fe %Ni %Fe %Ni
(£1%) (+0,5%) (£1%) (£0,5%)
Nig 45Fe2 5504 61,2% 11,3% 59,5% 11,5% 62,7% 11,4%
Nio,esF€2,3504 56,2% 16,3% 55,1% 16,4% 58,1% 16,2%
Nig gFe; 204 52,5% 20,1% 51,9% 20,0% 54,0% 19,8%
Nio,gFes,104 50,1% 22,6% 49,8% 22,4% 51,9% 22,2%

Tableau 7 : Dosage chimique et analyse microsonde de la teneur en nickel et en fer des ferrites Ni,Fe;_ .0,

(% massique)

A partir de ces données sur la teneur en nickel et en fer, on peut extraire une
équation supplémentaire concernant la répartition cationique du ferrite de nickel. Cette

relation exprime le rapport entre les teneurs en fer et en nickel :

Citjtk+l (Equation 4)

R. =
P m+n
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La Figure 42 représente les valeurs de Rgyn Obtenues par I'analyse microsonde et par
analyse chimique de nos ferrites.

7 S
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6 | A Analyse microsonde
A - - - . Valeurs théroriques pour
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Figure 42 : Rapport Rg,; en fonction de la teneur en nickel des ferrites Ni,Fe;_ O,

IV.1.3.4. Analyse thermogravimétrique

Compte tenu de la présence d’éléments de valence multiple (Fe**/Fe®), les ferrites
sont des composés oxydables en température. Dans le cas du ferrite de nickel, I'hypothése
faite sur sa distribution cationique au paragraphe 1V.1.3.2, indique que les seuls ions
oxydables sont les ions Fe®* qui peuvent, a priori, étre localisés aussi bien en sites
octaédriques qu’en sites tétraédriques. L’oxydation de ces ions Fe** engendre a la fois une
augmentation de la masse du solide et a la fois une modification de la distribution cationique.
Afin de mettre en évidence les mécanismes d’oxydation qui ont lieu lors d’'une montée en
température, nous avons réalisé des analyses thermogravimétriques sur des échantillons
broyés (broyage manuel au mortier). L'échantillon a analyser doit étre assez finement divisé
afin que 'ensemble du matériau soit soumis a la pression partielle d’'oxygéne imposée par la
thermobalance. Ainsi, une surface réactionnelle importante facilite les échanges gazeux liés
aux meécanismes d'oxydo-réduction. Le cycle thermique appliqué est constitué d’'une montée
en température de 20°C a 1200°C, a 5°C/min, suivie d’'un palier de 1h et enfin, une
redescente a température ambiante a 5°C/min. Durant le traitement thermique, I'échantillon
est balayé par un mélange 20% oxygene-80% hélium avec un débit de 2 litres par heure.
Les résultats sont représentés dans le graphique de la Figure 43.
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Le suivi de la prise de masse des échantillons montre que plusieurs étapes
réactionnelles ont lieu au cours de I'oxydation. En effet, on constate des variations de vitesse
de la prise de masse au cours de la montée en température. Cette oxydation se produit
jusqu’a environ 1000°C, puis au-dela de cette température, on constate une diminution de la
masse qui correspond a la réduction de I'échantillon. Ce phénomene d’inversion de
I'oxydation & la réduction au-dela d’'une certaine température est bien connu dans ce type de

composés [TAI97][PER97].
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Figure 43 : Analyse thermogravimétrique des ferrites Ni,Fe; 04 (échantillons broyés)

1V.1.3.4.1. Attribution _des étapes d’oxydation aux cations

existant dans les différents sites de la structure spinelle

Pour cette partie, nous avons choisi de nous concentrer sur le ferrite NigssFe2 5504
pour lequel les étapes d'oxydation sont assez distinctes et la prise de masse est plus
importante qu'avec les autres échantillons. Ce comportement est di a la présence d’'une
plus grande quantité de cations Fe* oxydables présents initialement dans la structure

spinelle.

L’étude de la réactivité des spinelles est un sujet qui a été largement exploré dans les
années 90, notamment par B. Gillot et E. Kester au Laboratoire de Recherches sur la
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Réactivité des Solides de lFuniversité de Dijon et par P.Tailhades et A. Rousset au
Laboratoire de Chimie des Matériaux Inorganiques de [luniversité de Toulouse. Les
nombreux travaux réalisés dans ce domaine montrent que la thermogravimétrie s’avére une
méthode performante pour 'analyse structurale. En effet, grace a la différence de réactivité
des ions vis-a-vis de l'oxygéne, l'analyse thermique permet de distinguer les différentes
sortes de cations ainsi que leur coordinance. Cette approche intéressante a ainsi été utilisée
dans 'étude de la distribution cationique d’'un certain nombre de ferrites substitués au Cu
[KES97], Mn [GIL97], Mo [DOM93] [BOU93] ou Ti [BAS98]. Ces travaux ont mis en évidence
que I'oxydation des ions Fe** en sites octaédriques se produit a partir de 100°C alors gu’en
sites tétraedriques, ils s’oxydent généralement au-dela de 350°C. Cependant, le domaine de
température d’oxydation des ferrites dépend de la nature du cation substituant et de sa

teneur ainsi que de I'état de division de la poudre analysée.

La courbe de la Figure 44 présente la courbe de vitesse de prise de masse relative a
Foxydation d’'un échantilion de ferrite NigssFe,s504. Cette courbe peut étre décomposée par

désommation en quatre pics correspondant a des étapes réactionnelles différentes.
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Figure 44 : Courbe de vitesse de prise de masse (Am/dt) relative a I’oxydation du ferrite Niy 4sFe; 550, au

cours d’une montée linéaire en température (5°C/min sous air)

Etant donné que les ions ferreux sont les seuls ions oxydables de la structure, le
premier pic, qui apparait vers 200°C (centré sur 360°C), peut étre attribué a I'oxydation des

ions Fe?* métastables. Dans la structure spinelle, les distances « cation-oxygéne » étant plus
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courtes pour les cations en sites tétraédriques, les liaisons sont plus fortes pour les cations
en sites A que pour ceux en site B. L'oxydation d’'un cation se produit donc a plus basse
température lorsqu’il se situe en site octaédrique que lorsqu’il est en site tétraédrique. Par
conséquent, on peut attribuer le premier pic de vitesse de prise de masse a I'oxydation des
ions Fe?* en sites octaédriques. D’aprés les régles d’écriture des défauts ponctuels [KRO64]
et en considérant qu’il n’y a pas de lacunes d’oxygéne, la réaction d’'oxydation des Fe* en

site B peut s’écrire :
8(Fe2") +20, — 8(Fel )* +40% +2V) + V) V)

D’aprés le diagramme de diffraction RX du ferrite NigsFe, 504 oxydé 12h a 360°C
(cf Annexe 5), 'oxydation des ions Fe** se produit sans transformation de phase. Elle induit
donc simplement une réorganisation interne des cations dans la structure spinelle avec la
création de lacunes. Si 'on considére que les lacunes sont plus stables en sites B quen
sites A, comme lindique E.J.W. Verwey et G.A. Ferguson [VER41] [FER58], la structure va

se réorganiser suivant I’équation suivante :
(Fe ) +V/ — (Fel) +V,/ VD
La réaction d’oxydation des ions Fe** métastables en sites octaédriques peut alors s’écrire :
8(Fe?") +20, — 7(FeX )X + 40X + 3V +(Fel' )’ (VID

La Figure 45 présente la prise de masse du ferrite Nip 4sFe,5504 lors d’'un maintien de 12h a
360°C (température optimum d’oxydation des ions Fe** en sites B). A cette température, on
constate que I'oxydation des ions Fe®* n’est pas totale puisque la prise de masse maximum
est de l'ordre de 0,64% alors qu’elle atteint 1,78% a 1000°C (cf Figure 43). Par conséquent,
a 360°C, la structure spinelle contient encore 65% des ions Fe?* initialement présents dans

le ferrite N i0.45Feg.5504.

L’oxydation incompléte du ferrite peut étre expliquée par les hypothéses suivantes :
- présence d'ions Fe** en sites tétraédriques qui s'oxydent a plus haute température,
- existence d’'une quantité seuil de lacunes a partir de laquelle la réorganisation
cationique interne de la structure spinelle n’est plus possible a cette température et

les ions Fe®* ne peuvent plus s’oxyder.
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Figure 45 : Analyse thermogravimétrique durant I’oxydation du ferrite Nio,45Fe,,550,4 au cours d’une

montée linéaire en température (3°C/min) et d’un palier isotherme de 12h 4 360°C sous air

La courbe de la Figure 44 fait ensuite apparaitre un 2°™ pic de vitesse de prise de
masse qui débute vers 400°C (centré sur la température de 480°C). Pour déterminer plus
précisement l'origine et la position de ce pic, un échantillon de ferrite Nig4sFe; 5504 a subit
une pré-oxydation isotherme de 20h a 380°C. Ce traitement thermique a pour but d’éliminer
le 1° pic de vitesse de prise de masse. Une fois I'échantillon refroidi, une nouvelle montée
en température permet alors de visualiser plus nettement le début de la 2°™ réaction
d’oxydation, comme le montre la Figure 46.
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Figure 46 : Courbe de vitesse de prise de masse (Am/dt) du ferrite NiysFe; 55O, pré-oxydé pendant 20h 2
380°C (5°C/min sous air)
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La prise de masse de seulement 0,07%, engendrée par cette réaction, pourrait étre
attribuée a l'oxydation d’une faible quantité d’ions Fe** présents en sites tétraédriques. Ce
gain de masse correspond a environ 3-4% de la proportion d’ions Fe?* initialement présent
dans le ferrite. Dans ce cas, I'oxydation des ions Fe?* en sites tétraédriques a lieu selon la

réaction suivante :

8(Fe2')* +(Fel)* +20, — 9(Fel') +40% +3v, (V1D

Cependant, l'analyse par diffraction de rayons X d'un échantillon de ferrite
Nip 4sF€25504 ayant subi une oxydation isotherme & 480°C (cf Annexe 5) permet d’observer
Iapparition de la phase hématite Fe,Os. Ainsi, & partir de 390°C, la temperature est
suffisante pour permettre la transformation des ferrites lacunaires, qui ne sont pas
thermodynamiquement stables a cette température (a Po,=0,21atm). Cette constatation est
en accord avec 'hypothése, énoncée précédemment, d’existence d’'une quantité maximum
de lacunes. Dans ce cas, les ions Fe?* encore présents en sites octaédriques peuvent
s’oxyder via le mécanisme de germination-croissance de la phase hématite o-Fe,O;. La
composition chimique de la phase ferrite évolue alors vers celle du ferrite de nickel
stoechiométrique. L'équation bilan de cette réaction d’oxydation des ions Fe** métastables
en Fe* s’écrit donc :

_ _ (IX)
Ni_Fe, O, +¥02 — xNiFe,0, +%QF6203

Le pic de vitesse de prise de masse situé a 586°C est assez atypique car sa forme
trés étroite n'est pas caractéristique des réactions conventionnelles d’oxydation. Pour
interpréter ce pic, il est important de noter que les ferrites posseédent des propriétés
magnétiques qui évoluent avec la température. En effet, comme il a été montré au
paragraphe 11.3.4, les ferrites passent d’'un état ferromagnétique & un état paramagnétique a
la température de Curie qui est de 577°C pour Fe;0, et de 585°C pour NiFe,O,. Or, le 3éme
pic de vitesse de prise de masse de la Figure 44 est situé dans cette plage de température.
Le changement d’état magnétique pourrait donc avoir un impact ponctuel sur 'oxydation du

ferrite.

Afin de valider cette hypothése, un échantillon de ferrite NigssFe, 5504 a été analyse
par calorimétrie différentielle sous flux d’hélium He. La Figure 47 présente le flux de chaleur
ainsi que la dérivé du flux de chaleur par rapport au temps pour une montée en température
sous flux d’hélium. La courbe dérivée présente une discontinuité, aux alentours de 586°C,
qui est caractéristique des transformations du 2™ ordre tel que le passage de létat

ferromagnétique a un état paramagnétique.
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Figure 47 : Analyse calorimétrique différentielle DSC du ferrite Nig,sFe; 5504 au cours d’une montée

linéaire en température sous flux d’hélium

Toutefois, la transition magnétique ne concerne que le passage d’un état ol les spins
sont paralléles & un état ou ils ont une orientation aléatoire. Elle n’a pas d’effet direct sur la
masse du matériau. Par contre, si 'on compare la vitesse de prise de masse et le flux de
chaleur mesurés par TG-DSC lors d’'une montée en température sous oxygeéne pur (cf Figure
48), on constate que, dans la plage 575-585°C, I'accélération de prise de masse coincide
avec un flux positif de chaleur. La transition magnétique doit ainsi favoriser le mécanisme

d’oxydation des ions Fe®" qui est en cours.
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Figure 48 : Comparaison de la vitesse de prise de masse et du flux de chaleur mesurés par TG-DSC sur un

¢chantillon de ferrite Nig4sFe; 5504 au cours d’une montée linéaire en température sous flux d’oxygéne pur
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Enfin, la derniére composante de la Figure 44 (pic a ~780°C) met en évidence une
autre étape d’oxydation dans la plage de température 550-1000°C. L’analyse par diffraction
de rayons X d’un échantillon de ferrite NigssFe2s504 Oxydé jusqua 780°C montre une
augmentation de la proportion d’hématite et un décalage des pics de la phase spinelle vers
ceux correspondant au ferrite de nickel NiFe,O, (cf Annexe 5). Le mécanisme d’oxydation a
haute température est donc comparable a celui de la réaction qui se produit entre 450°C et
600°C (cf équation bilan (IX)). Ces deux phénomeénes similaires décalés en température
(450-600°C et 550-1000°C) pourraient étre attribués a I'oxydation de deux populations de
grains. En effet, le cliché MEB de la Figure 39 (a) montre une importante proportion de trés

gros grains mais présente aussi des grains de petites tailles.

En conclusion, pour le ferrite le plus riche en ions Fe®, il n’a pas été possible, par
analyse thermogravimétrique, de mettre clairement en évidence I'oxydation et donc la
présence d'ion Fe®* en sites tétraédriques d’autant plus que F'oxydation de ces cations
pourrait avoir été masquée par la prise de masse liée aux réactions d’oxydation en hématite.
La présence d’'une faible quantité de Fe®* en site tétraédrique ne doit pas étre écartée et une
autre technique plus adéquate devra étre utilisée en complément pour valider cette

observation.

1V.1.3.4.2. Etude de la teneur en ions Fe’*

Etant donné que les réactions d'oxydation du ferrite concernent exclusivement les
ions Fe?*, Paugmentation de la masse du ferrite est directement proportionnelle a sa
concentration en Fe?*. Lors d’un cycle de montée linéaire en température, la prise de masse
maximale de I'échantillon correspond donc a I'oxydation totale des ions Fe**. A ce stade
d’avancement de la réaction, le matériau n'est plus composé que de phase hématite et de
ferrite de nickel stoechiométrique. Le bilan massique des réactions (VII) et (Vi) permet
alors de déterminer la quantité d’ions Fe® présents initialement dans le ferrite, d'aprés la
relation suivante :

Am 0,5><[Fe2+]><M0

= 36
[N ]XM.. +([Fe” [+[Fe" ])x M, +4M (3¢)
Ni Fe (o]

m,

ou Am est le gain de masse (en g) et m, est la masse initiale du ferrite (en g) ; Mo, My; et Mre

sont respectivement les masses atomiques de I'oxygéne, du nickel et du fer.

A partir des courbes thermogravimétriques de la Figure 43, nous avons ainsi évalué

la teneur en ions Fe** présents a température ambiante dans chacun des échantillons de
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ferrite. Les teneurs ainsi calculées sont présentées sur la Figure 49 en fonction de la teneur

en Ni.
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Figure 49 : Quantification de la teneur en Fe?* du ferrite Ni,Fe;_, 0, en fonction de la teneur en nickel, 3

partir de I’analyse thermogravimétrique

En respectant la notation utilisée pour la formule générale du ferrite de nickel, cette

caractérisation fournit donc une équation supplémentaire pour la détermination de la

distribution cationique :

Am

0,5x({1+j)xM,

(Equation 5)

m, (m+n)xMg +(i+j+k+DM, +4M,

1V.1.3.5. Spectrométrie Mdssbauer

L’étude bibliographique des ferrites a montré que I'une des techniques les plus

utilisées afin d’appréhender leur structure cationique est la spectrométrie Mossbauer du fer

[LONB84]. Cette méthode est un moyen d'investigation a la fois local, sélectif et qui est

sensible a I'environnement immédiat des noyaux de certains isotopes choisis, principalement

le >’Fe. Cette technique semble donc étre bien adaptée pour localiser et quantifier les ions

Fe** et Fe* dans les ferrites de nickel. Pour plus de détails, le principe de la spectrométrie

Mdssbauer est décrit en Annexe 6. Les principaux résultats Mdssbauer de la littérature,

concernant les composés spinelles Fe;O4 et NiFe,O,4, sont rassemblés en Annexe 7.
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1V.1.3.5.1. Mesures expérimentales

Les études par spectrométrie Mossbauer ont été réalisées au Laboratoire de
Physique de I'Etat Condensé — UMR6087 de I'Université du Maine (LE MANS) grace a la
collaboration avec J. M. Grenéche. La démarche expérimentale d’acquisition des spectres

Mossbauer est détaillée en Annexe 6.

Une fois les mesures obtenues, les spectres Mdssbauer sont déconvolués en utilisant
le logiciel MOSFIT, écrit par J. Teillet et F. Varret (non commercialisé, Université du Mans).
Ce traitement consiste a diagonaliser 'hamiltonien et a calculer les vecteurs propres et
valeurs propres conduisant aux énergies des niveaux nucléaires. Ainsi, on peut décrire le
spectre expérimental comme une superposition de composantes élémentaires telles que des
singulets, doublets, sextuplets constitués de raies & profil lorentzien.

L’affinement du spectre permet alors d’obtenir les paramétres hyperfins (cf Annexe 6)
relatifs & chaque composante. Les valeurs du déplacement isomérique & nous renseignent
alors sur I'état d’oxydation du fer ainsi que sur sa distribution dans les sites octaédriques et
tétraédriques. Dans les ferrites, le déplacement isomérique a 300K pour les ions Fe*" est de
I'ordre de 0,14-0,25mm.s™ pour les sites A et de 0,25-0,65mm.s™ pour les sites B.

La précision des paramétres hyperfins est fonction de la résolution spectrale. Pour la
présente étude, les incertitudes sont de 0,02 mm/s pour le déplacement isomérique, de 0,5T
pour le champ hyperfin et entre 1 et 2 % pour les proportions cationiques. A noter que

Finteraction quadripolaire pour les composantes relatives a Fe>* est nulle.

Le champ magnétique effectif d’'un atome de fer résulte de la somme vectorielle de
son champ hyperfin et du champ magnétique appliqué. Les valeurs moyennes du champ
hyperfin sont donc estimées a partir de leur champ magnétique effectif en utilisant la relation

suivante :
<B12"F>=<B§ff>+B§pp —2x (B, )XB,, xcosf (37)

ou 8 est 'angle du champ effectif par rapport a la direction du rayonnement vy lorsque celui-ci

est parallele au champ magnétique extérieur [GREOS3].

Il est & noter que les aires des pics obéissent a un ratio d'intensité 3:2x:1:1:2x:3, avec
x=2 (sin?8)/(1+cos’6) et O I'angle entre le faisceau et le champ résultant [VIAO1] (cf Figure
50).
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my 1ol
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Figure 50 : Intensité des aires de pics d’une composante sextuplet d’un spectre Mossbauer

L’extinction des pics intermédiaires a lieu lorsque, en présence d’un champ magnétique
extérieur, le champ effectif est colinéaire a la direction du rayonnement gamma d’analyse.

D’apres l'equation ( 37 ), le champ effectif est alors parallele a la direction du champ
appliqué.

1V.1.3.5.2. Résultats

Des mesures Mossbauer ont été réalisées a différentes températures sur 'ensemble
des échantillons de ferrites de nickel. Les spectres enregistrés ont la forme de sextuplets
avec des raies larges et non lorentziennes. Cette caractéristique indique une levée totale de
dégénérescence des niveaux nucléaires. Cet éclatement des raies spectrales est dl a la fois
a une asymétrie de la distribution des charges électroniques et nucléaires et a la présence
d’'un champ magnétique interne, comme cela est le cas pour les ferrites au-dessous de la

température de Curie.

Le nombre de composantes nécessaire a I'affinement des spectres Mdssbauer est
variable d'un échantillon a lautre et dépend des conditions d’acquisition (température,
champ magnétique). Par exemple, en 'absence de champ magnétique interne, le spectre
obtenu a température ambiante de I'échantillon Ni 45Fe, 5504 peut étre décrit avec seulement
deux composantes alors que pour les spectres obtenus a 77K et 4,2K, il faut utiliser
respectivement au moins cing et trois sextuplets, comme le montre la Figure 51. L’existence
de plusieurs composantes indique que le fer est présent sous différents états de valence et
dans différents sites non-équivalents (sites A et B). Les spectres Mdssbauer hors champ
mettent donc en évidence une structure hyperfine complexe, dont le manque de résolution
ne permet pas d’estimer avec précision d’'une part les paramétres hyperfins, c’est-a-dire le
déplacement isomérique et le champ hyperfin, et d’autre part, les proportions de fer sur
chacun des sites.
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Figure 51 : Spectres Massbauer du "Fe réalisés sur la poudre de ferrite Nig 4sFe; 550,42 300K, 77K et a

4,2K sans champ magnétique extéricur.

Toutefois, 'analyse Mossbauer sous champ permet une meilleure résolution de la
structure hyperfine. Le spectre de la Figure 52 obtenu a 15K montre que I'application d’'un
champ magnétique externe de 8T permet de distinguer aisément deux contributions
importantes, dont 'une est associée a des pics fins et trés bien définis alors que l'autre

présente des pics larges et asymétriques.

La premiére composante peut étre décrite par un seul sextuplet dont les pics
intermédiaires, c’est-a-dire en position 2 et 5 sont éteints. Compte tenu de la valeur du
déplacement isomérique (Sares,=0,35mm.s™), il apparait clairement que ces pics
correspondent aux ions Fe** localisés en sites tétraédriques.
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En ce qui concerne la 2°™ composante, plusieurs sextuplets sont nécessaires a
laffinement du spectre. Ces différentes contributions sont attribuées a des ions Fe** (z
variant entre 2 et 3) qui sont localisés en sites octaédriques d'aprés la valeur du
déplacement isomérique 8z compris entre ~0,48 et 1,1mm.s”. L’hypothése de I'existence
d’ions de valence intermédiaire repose sur le phénomeéne de saut électronique entre les ions
Fe®* et Fe® en sites B. En effet, le temps de transition électronique lors du hopping, qui est
de l'ordre 10s, est légérement inférieur au temps caractéristique de mesure Mdssbauer, qui
est 5x10% [COE71]. Ainsi, durant une transiton Mossbauer, les électrons libres sont
mobiles et passent d’un ion a un autre. L'estimation du degré de valence de l'ion Fe* se fait
alors par comparaison de son déplacement isomérique avec ceux du Fe®* et du Fe* bien
localisés en sites octaédriques (c’est-a-dire respectivement Ogres=0,48 mm.s” et

OB(Fe2n=1,1 mm.s'1).
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Figure 52 : Spectres Missbauer du "Fe réalisés sur poudre de ferrite Nig4sFe; 5504 2 15K sous un champ

magnétique extérieur de 8T

D’autre part, linterprétation des spectres n’est pas évidente et reste dépendante du
mode d’affinement utilisé, surtout lorsque certains pics sont larges et asymétriques.
Cependant, il est important de souligner que l'estimation des valeurs moyennes du
déplacement isomérique et du champ effectif n’est pas sensible au modéle mathématique

utilisé au cours de I'ajustement.

Comme le montre la Figure 53, I'évolution du déplacement isomérique en fonction de
la teneur en nickel est différente suivant le type de site considéré. Ce paramétre pour les
sites A reste sensiblement constant, ce qui implique que la valence du fer présent en sites

tétraédriques est la méme pour toutes les compositions de ferrite. Pour les ions fer en sites
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octaédriques, la diminution du déplacement isomérique moyen met en évidence une
augmentation de la valence moyenne du fer sur les sites B. La quantité d’ions Fe** chute a
cause de la substitution par les ions Ni**, alors que la proportion de Fe* reste constante.
Ces résultats confirment donc que les ions nickel sont localisés préférentiellement dans les

sites octaédriques.
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Figure 53 : Influence de la teneur en nickel sur le déplacement isomérique moyen du fer présent sur

chaque site

D’apres la Figure 54, l'insertion de nickel dans la structure spinelle n’a pas d’influence
sur le champ magnétique hyperfin du fer en sites A. La valence des atomes de fer présents
dans cet environnement reste donc inchangée. Cela montre que, dans la limite de détection
de ces mesures Mdssbauer qui est de 2-3 %, les ions Fe® sont les seuls éléments fer a
occuper les sites tétraédriques. Les cations Fe** ne sont pas présents en sites tétraédriques.
Cette observation nous fournit donc une équation supplémentaire pour la détermination de la

distribution cationique :

i= [F62+]A =0 (Equation 6)

Par contre, la substitution du fer par le nickel sur les sites B du réseau entraine une
augmentation du champ magnétique hyperfin moyen (cf Figure 54). Ce phénoméne se
traduit par un renforcement des forces d’interaction magnétique dans les sites octaédriques

et un éloignement des niveaux d’énergie nucléaires.
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Figure 54 : Influence de la teneur en nickel sur le champ magnétique hyperfin moyen du fer présent sur

chaque site

Il est important de noter que la présence d’ions Ni** en sites tétraédriques ne peut
pas étre décelée par les mesures Mdssbauer. En effet, les cations Ni** n'ont pas d’influence
directe sur la valeur du déplacement isomérique et du champ hyperfin du fer présent en sites

A. Seul des atomes de fer de valence différente peuvent faire varier ces paramétres.

En plus de fournir des informations qualitatives sur le degré de valence et sur la
localisation du fer dans la structure spinelle, les spectres Mossbauer sous champ permettent
une quantification des proportions de chaque type de fer. D’aprés la littérature
[DEG79][SAWGE9b], a basse température, les fractions de noyaux résonants en sites A et en
sites B dans les ferrites sont sensiblement équivalentes. Ainsi, l'aire de chacune des deux
contributions de la Figure 52 (en rouge et en bleu) est proportionnelle aux taux d'occupation
des sites respectifs. Cette quantification nous apporte une 7°™ équation pour déterminer la
distribution cationique en exprimant le rapport de la quantité de fer en sites tétraédriques a la

quantité totale de fer :

[Fel, _ i+k (Equation 7)
[Felyw (i+k)+(j+1)

Nous avons vu précédemment que la composante correspondant au fer localisé en
sites octaédriques (cf en bleu sur le spectre de la Figure 52) peut étre désommée en
plusieurs sextuplets. Pour chaque sextuplet, les proportions d’ions Fe** et Fe** sont
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déterminées en fonction du déplacement isomérique de l'ion de valence intermédiaire.
Comme le montre le schéma de la Figure 55, la quantité d'ions Fe** et Fe** est une
pondération de la quantité d’ions Fe* en fonction de la valeur dgre..) par rapport aux

déplacements isomériques 8z des ions Fe?* et Fe** bien localisés.

8B(Fe2+) 6B(Fez+) 6B(Fe3+)
5 \ Fe2+ Fe3+
T > .- —
z+
e \v N Fe?* i Fe3+
e localisés localisés

Fez*

Figure 55 : Méthode d’évaluation de la proportion d’ions Fe’* et Fe®* dans les contributions Fe** en

fonction de leur déplacement isomérique 8

Les quantités totales d’ions Fe?* et Fe®* présents en sites octaédriques sont alors
obtenues en additionnant toutes les contributions Fe** et Fe** correspondant aux ions de
valence intermédiaire et aux ions bien localisés. Sur la base de cette régle et d’aprées les
affinements des spectres Mdssbauer, la répartition cationique du Fe dans la structure

spinelle est donnée par la Figure 56.
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Figure 56 : Distribution cationique du fer dans le ferrite de nickel Ni,Fe;,0,
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En conclusion, les spectres Méssbauer font apparaitre la composante du Fe* en
sites tétraédriques, ainsi que des composantes correspondant aux ions Fe®* et Fe* en sites
octaédriques pour lesquelles les paramétres hyperfins sont en bon accord avec les données
de la bibliographie. Par contre, aucun spectre n’a permis de mettre en évidence la présence

de cations Fe®* en sites tétraédriques.

IV.1.3.6. Aimantation a saturation

Etant donné que les ferrites de nickel contiennent des éléments métalliques
possédant des propriétés magnétiques, leur aimantation est une propriété physique
dépendante de la répartition cationique entre les sites A et B. Nous avons donc choisi
d’'effectuer des mesures d’aimantation a saturation afin d’acquérir une derniére relation
physique nécessaire a la détermination précise de la distribution cationique. Ces essais ont
été réalisés avec un magnétométre au Laboratoire Louis Néel de Grenoble (laboratoire

CNRS-UPR 5051). Le principe cette technique est détaillé en Annexe 8.

Pour vérifier que I'aimantation arrive bien a la saturation, les échantillons ont été
soumis a un champ magnétique variant entre 0 et 10 Tesla. La Figure 57 montre ainsi que

aimantation atteint rapidement une valeur maximale Ms.
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Figure 57 : Aimantation des échantillons de ferrite en fonction du champ magnétique imposé 2K)
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Ces mesures ont été effectuées pour des températures allant de 50K a 2K et
montrent que lFaimantation a saturation reste constante sur toute cette gamme de
température. Cette observation découle du caractére ferrimagnétique du ferrite de nickel. En
effet, selon la théorie de Néel [NEE48], au-dessus de la température de transition de Verwey
(Tv=120°C pour Fe;0, [VER39)), les ions Ni**, Fe** et Fe* sont totalement ordonnés dans la
structure spinelle. Les interactions magnétiques d’échange obligent tous les moments
magnétiques atomiques a s’aligner. Ainsi, sous l'influence du couplage, essentiellement
antiferromagnétique, entre les cations des sous-réseaux A et B, le spin des cations en sites
B s‘oriente parallélement au champ appliqué alors que le spin des cations en sites A lui est
anti-paralléle. L'aimantation a saturation résulte donc de la différence entre la composante
magnétique en site B et celle en site A. Elle peut étre facilement calculée, pour le ferrite de

nickel, a partir de la relation suivante :

:2 2+ 3 +2+ 2 3+
Ms=(NiZ'Lp, .. +[FeX Tp, . +[Fel Lp,, )~ (N2 Tp . +[FeX Lu,. +[FelTu,..) (38)
ol les moments magnétiques atomiques valent pnio. = 2Ug, Hrez+ = 4l €t Urear = Sps (Cf

11.3.4).

Les valeurs obtenues pour les différentes compositions sont représentées en fonction de la
teneur en nickel sur la Figure 58. La droite en pointillés désigne I'aimantation théorique pour

une structure spinelle totalement inverse et dépourvue de lacunes cationiques.
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Figure 58 : Aimantation magnétique 4 saturation, mesurée a 2K sous 10T, en fonction de la teneur en

nickel dans le spinelle
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On constate que les valeurs expérimentales d’aimantation a saturation sont
systématiquement plus élevées que les valeurs calculées pour un spinelle totalement inverse
et dépourvu de lacunes cationiques. Méme dans le cas des échantillons de référence de
magnétite et de ferrite de nickel stcechiométrique, les valeurs expérimentales different des
valeurs calculées. Cette observation est, toutefois, en accord avec les résultats de la
bibliographie [NEE48] [NEE49] [SAW69D] et peut provenir de diverses origines.

Cet écart peut ainsi s’expliquer par :

¢ un alignement non parfaitement colinéaire des moments de spins, qui entraine une
déviation (appelée « canting ») des moments magnétiques atomiques et une
diminution de I'aimantation ;

e la présence de lacunes cationiques en sites A, qui fait diminuer le nombre de cations
magnétiques en sites A. Il y a alors moins de spins antiferromagnétiques pour
s’opposer a la composante magnétique positive des sites B ;

e la présence d'ions Ni** en sites A, due & une inversion partielle entre les ions Fe*
des sites A et les ions Ni** des sites B. Cette distribution cationique particuliére a déja
été observée dans le cas de matériaux céramiques trempés ou de nano-poudres.

e lintervention d’un moment magnétique orbital, non négligeable, des cations Ni** et

Fe®, qui s’ajoute & la composante des moments magnétiques de spin.

Dans le cas extréme de la magnétite, une multitude de travaux a été menée sur ce
matériau, montrant que la phase Fe;0, est totalement inverse. Ainsi, tous les ions divalents,
c’est-a-dire les ions Fe?*, sont situés en sites B et engendrent une aimantation a saturation
de 4pg. D’autre part, comme les ions Fe** sont localisés & moitié en sites A et & moitié en
sites B, leurs moments magnétiques anti-paralléles s’annulent deux a deux. L’aimantation a
saturation est donc théoriquement égale & Mrep, = 4Mp. Toutefois, la mesure sur un
échantillon de Fe;O, donne une aimantation résultante de 4,09ug (L. Néel donne 4,07up
[NEE48]). Comme la structure de la magnétite est trés bien connue, la raison la plus
vraisemblable de cet excédent est I'intervention d’'un moment magnétique orbital de 0,09up
pour les ions Fe?*.

De méme pour la phase stoechiométrique NiFe,O,, les résultantes magnétiques des
ions ferreux se neutralisent. Dans ce cas, 'aimantation a saturation, par unité formulaire,
devrait donc correspondre a celle de l'ion Ni?*, c’est-a-dire Ui, = 2us. Cependant, & cause
d’'un moment orbital non nul des ions Ni**, la valeur expérimentale, mesurée a 2K, s'éléve a
2,20ug. Cette observation est en accord avec les données expérimentales publiées par G.A.
Sawatzky [SAWE9b] et par V.A.M. Brabers [BRA95] pour des matériaux massifs et non-

trempés de ferrite de nickel.
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D’aprés les constatations précédentes, les moments magnétiques orbitaux ne sont
pas totalement bloqués et leurs composantes s’ajoutent a celle des spins. L'aimantation
globale des ions Ni** et des ions Fe®* est donc respectivement de 2,20ug et de 4,09us. En
tenant compte de ces contributions et en utilisant notre notation d'indice de cations (cf
paragraphe 1V.1.3.2), la relation donnant la valeur d’aimantation a saturation en fonction de

la distribution cationique dans le ferrite de nickel devient :

2,2(n—m)+4,09(j—i)+5(1-k)=Ms ( Equation 8)

Pour les échantillons de ferrite de nickel, si I'on effectue le calcul en supposant que
leur structure spinelle est totalement inverse et ne présente pas de lacunes cationiques, les
valeurs obtenues sont proches de I'expérience (cf droite en pointillés sur la Figure 58).
Toutefois, il n’est pas possible d’affirmer que cette hypothése correspond a la répartition
réelle puisque plusieurs distributions cationiques peuvent fournir la méme valeur

d’aimantation a saturation.

IV.1.3.7. Conclusions sur la distribution cationique

Aprés avoir défini une 8°™ et derniére équation, suffisamment de relations
indépendantes ont été rassemblées afin de préciser la répartition des éléments dans la

structure spinelle suivante :
* 2+ 2+ 3+ *2+ 2+ 3+ 5
(Ni2'Fe>Fel'V, ), [Ni>*Fe* Fel*V, | O’

Les diverses caractérisations réalisées sur les échantillons de ferrites de nickel ont ainsi
apporté un certain nombre d’'indications et de relations concernant la distribution des cations
sur les différents sites du spinelle. En particulier, au cours de I'étude de la réactivité
thermique et des propriétés magnétiques, la présence d’ions Fe** en sites tétraédriques n’a
2+

été décelée dans aucune des compositions étudiées. Ce constat confirme que les ions Fe

se localisent préférentiellement en sites octaédriques.

En plus du respect des régles de structure et d’équilibre des charges, les
investigations physico-chimiques ont permis de constituer le systéeme d’équations suivant :

e 2(m+n)+2(i+j) + 3(k+) =8 Electroneutralité
e m+it+tk+a=1 Somme des éléments en sites A
e nt+tj+tl+b=2 Somme des éléments en sites B
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e R, :ﬂﬂ Analyse Microsonde et analyse chimique
i m+n
o Am _ 0,5%jxM, Analyse thermogravimétrique
m, (m+nm)xM,+(@{+j+k+DM, +4M
. LFel, _ i+k
[Fel.., (i+k)+(+D

Analyse Méssbauer sous champ magnétique
o i=[Fe*], =0

e 22(n-m)+4.09(j—i)+5(-k)=Ms  Mesure d'aimantation & saturation

Pour chaque composition Ni,Fe;.O4, la résolution de ce systéme d'équations permet
de déterminer la proportion de chaque ion présent sur chaque site de la structure spinelle et

ainsi de proposer une distribution cationique précise pour les ferrites de nickel.

Dans un premier temps, la résolution du systeme des 8 équations précédentes & 8
inconnues (M, i, k, a, n, j, | et b) fournit des valeurs faiblement négatives pour les lacunes en
site tétraédrique (inconnue a). Par conséquent, il semble que les ferrites de nickel ne
comportent pas de lacunes tétraédriques. Cette observation est bien en accord avec le fait
que les lacunes en sites A sont moins stables qu’en sites B. En fixant alors la teneur en
lacunes tétraédriques Va & zéro (i = 0), la résolution du systéme conduit a la répartition
cationique de chacun des échantillons NifFe;,04. Les teneurs de chaque élément de

structure sont présentées dans le Tableau 8.

Composition (Ni*)a | (Fe**)a | (Fe®*)a Va (Ni*)s | (Fe**)g | (Fe*)s Vs
visée " :

m [ k a n j I b

Nio4sFe,504 | 0,004 | 0,000 | 0,996 | 0,000 | 0,447 | 0,513 | 1,028 | 0,012

Nig 6sFe2 3504 | 0,002 | 0,000 | 0,998 | 0,000 | 0,642 | 0,338 | 1,014 | 0,006

NigsFe2204 0,003 | 0,000 | 0,997 | 0,000 | 0,786 | 0,193 | 1,015 | 0,006

NigoFe2,104 0,000 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,881 | 0,119 | 1,000 | 0,000

Tableau 8 : Distribution cationique dans les ferrites de nickel étudiés

Tout d’abord, contrairement a la majorité des études portant sur les ferrites de nickel,
on constate que les ions Ni** semblent &tre présents en trés faible proportion en site A. Cette
inversion partielle entre les ions (Ni**)g et les ions (Fe®), pourrait avoir été engendrée par la
trempe (sous gaz inerte) réalisée lors de I'élaboration de matériaux massifs. En effet, une
telle migration des ions Ni** des sites B vers les sites A a déja été constatée par J.M.
Robertson et A.J. Pointon [ROB66] pour des céramiques NiFe,O, trempées a I'eau. Dans ce
cas, I'étape de trempe fournirait ainsi assez d’énergie pour compenser I'énergie d’occupation
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préférentielle des sites B par les ions Ni**. Sur la base de I'équation de J.M. Robertson
(cf équation ( 11 ) au paragraphe 11.3.2), on peut estimer que les sites tétraédriques
contiennent 0,39%¢a 0U 0,27% 5 de Ni suivant que le frittage a été effectué respectivement
a 1400°C ou a 1300°C. D’aprés les mesures expérimentales, la proportion de sites
tétraédriques occupées par des cations Ni** est inférieure & 0,4%.4. Les valeurs calculées
pour les ferrites de nickel de notre étude sont donc en bon accord avec 'équation de de J.M.

Robertson.

D’autre part, les répartitions cationiques obtenues révelent que les ferrites de nickel
sont faiblement lacunaires en sites B (inconnue b). Conformément a [équation
d’électroneutralité, 'apparition de ces lacunes octaédriques s’accompagne d’une diminution
de la quantité d'ions Fe?* au profit des ions Fe®*. D'aprés la théorie du saut de petit polaron
(cf équation ( 30 ) au paragraphe 11.3.5), comme le produit [Fe**]ax[Fe®']s est plus faible par
rapport a une structure dépourvue de lacunes, le matériau est plus résistif. La présence de

ce type de défauts est donc néfaste pour la conductivité électrique du ferrite.

Il est a noter que les distributions cationiques présentées dans le Tableau 8 ont été
obtenues sur la base de résultats « expérimentaux ». Ainsi, il est important de répercuter les
erreurs d’analyse sur les teneurs calculées en cations et en lacunes. Pour tenir compte de
possibles erreurs cumulées, la résolution du systéme d'équations a été réalisée par
itérations en faisant varier simultanément les valeurs des mesures expérimentales a
Iintérieur de leur barre d’erreur. La Figure 59 représente I'évolution des proportions de
cations et de lacunes en faisant apparaitre les erreurs engendrées par I'association des

techniques d’analyse.

Pour ce qui est des éléments minoritaires ou non décelés par analyse, le Tableau 9
indique les teneurs maximales admises compte tenu des erreurs expérimentales. Enfin, il est
important de noter que, pour toutes les compositions étudiées, la distribution simplifiée
(Fe®*)a[Ni**Fe**Fe*']g0, fait partie des solutions possibles.

(Ni**)a (Fe*)a Va Vg
NiosFesss0s | 0,016 0,02 0,009 0,026
NiossFes5:0s | 0,015 0,02 0,005 0,022
NigsFes0s | 0,015 0,02 0,005 0,023
NigsFe»:Os | 0,005 0,02 0,003 0,019

Tableau 9 : Teneurs maximales possibles en éléments minoritaires dans la structure spinelle des ferrites

de nickel Ni,Fe;_ 0,
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Figure 59 : Evolution de la distribution cationique en fonction de la teneur en nickel présent dans les

spinelles Ni,Fe; .0, étudiés

Afin d’'aller plus loin dans la compréhension des propriétés électriques des ferrites de
nickel, cette étude structurale préliminaire a permis de préciser la répartition cationique des

échantillons de ferrite de nickel élaborés.

Connaissant la distribution cationique du spinelle, la formule de P. Poix exposée au
paragraphe 11.3.3 permet alors de calculer son parameétre cristallin a partir des distances
moyennes cation-oxygéne. Le paramétre cristallin calculé pour chaque répartition cationique
des ferrites de nickel est présenté sur la Figure 60. On constate que les valeurs calculées
sont pour les trois compositions les moins riches en nickel, légérement plus faibles que les
mesures obtenues par diffraction de rayons X sur les échantillons de ferrite de nickel.
Toutefois, ces valeurs sont trés proches des valeurs expérimentales, ce qui permet de
valider la répartition cationique déterminée pour les ferrites de nickel a partir du systéme

d’équations précédent.
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Figure 60 : Comparaison du paramétre cristallin calculé par la méthode de Poix avec la distribution
cationique déterminée par le systéme d’équations précédent et avec les valeurs expérimentales obtenues

par DRX

IV.1.4. Modélisation de la conductivité électrique a haute
température

Grace aux nombreux travaux déja réalisés sur I'étude des propriétés électriques des
ferrites, leur mécanisme de conduction semble étre assez bien connu. Ainsi, I'étude
bibliographique indique que la conductivité par saut de petits polarons est souvent proposée
pour des spinelles d’élément de valence mixte tels que les ferrites. On a vu que la
conductivité électrique est intimement liée a la composition et a la distribution cationique du
spinelle. Toutefois, les données disponibles concernant la relation entre la structure fine de
NiFes;.O4 et sa conductivité a haute température (aux alentours de 1000°C) sont assez
rares. Les seules investigations expérimentales, & notre connaissance, ont été realisées par
T.E. Whall [WHAB84] et récemment par S. Corso [CORO04], dans une étude liée a ce projet.
Ces travaux reposent sur une hypothése simple de structure (Fe**)[Ni**,Fe®*y.[Fe®]s0, sans
lacunes et avec une teneur en Fe* accepteurs d’électrons indépendante de la valeur de x.
Cependant, la mise en évidence de lacunes cationiques en sites octaédriques dans Ni,Fes.
04 pourrait influer sur les propriétés électriques et nécessite des mesures électriques

complémentaires.
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1V.1.4.1. Conductivité électrique expérimentale

Les caractérisations électriques de chaque ferrite ont été réalisées, selon la méthode
détaillée dans le chapitre précédent, dans la gamme de température allant de I'ambiante a
960°C. L’évolution de la conductivité en fonction de la température est représentée sur la
Figure 61 pour les quatre échantillons de ferrite élaborés. L’allure des courbes confirme le
comportement semi-conducteur des ferrites de nickel puisque la conductivité augmente avec

la température.

D’autre part, lors de la descente en température, on remarque que la valeur de la
conductivité est inférieure & celle mesurée pendant la montée, ce qui atteste d'une
dégradation des propriétés électriques. Cette observation s’explique par ['évolution
structurale du matériau au cours du cycle thermique. En effet, 'étape de trempe, qui conclut
le protocole d’élaboration des échantillons céramiques, a permis de figer la structure spinelle
dans un état métastable a température ambiante. Lors d’'une montée en température, le
matériau fritté tend alors a retourner a I'équilibre thermodynamique. Ainsi, méme si la
mesure de conductivité a lieu sous flux d’argon, la pression partielle d’oxygéne résiduelle (de
Fordre de 2x10° & 10™atm d’oxygéne) engendre, & partir d'une certaine température,

loxydation du ferrite de nickel. La réaction qui a lieu est la suivante :

O—x X)

Ni Fe, O, + 0O, = xNiFe,O, + w Fe,O,

Cette réaction génére probablement a la surface du matériau une fine couche
d’hématite et de ferrite de nickel stoechiométrique. Ces composés, étant faiblement
conducteurs, la mesure de conductivité électrique pourrait étre biaisée par ces phases
annexes. Toutefois, le diagramme de phases du systéme Fe-Ni-O sous 10™atm d’oxygéne
(cf Figure 36 au paragraphe 1V.1.1.2) prévoit que les trois compositions les plus riches en Ni
sont dans un domaine monophasé a 960°C. L’hématite et le ferrite de nickel
stoechiométrique réagiront alors suivant la réaction opposée a la réaction (X). Par contre,
pour I'échantillon Nig 45Fe; 5504, On peut s’attendre, a I'équilibre thermodynamique a 960°C, a
avoir une phase secondaire Fe,O;. Cette supposition semble étre confirmée puisque I'on
remarque une discontinuité dans la progression de la courbe de conductivité a partir 840°C
pour cet échantillon (cf Figure 61). Dans ce cas, la conductivité électrique a 960°C semble
étre abaissée par la présence de phase hématite isolante. De plus, pour cette composition,
on note une diminution de la conductivité beaucoup plus importante que pour les autres, lors
du cycle de refroidissement. Il est toutefois difficile de pouvoir extraire la contribution
résistive de cette phase secondaire de la conductivité globale.
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Figure 61 : Evolution de la conductivité électrique de la phase Ni,Fe; ,0, en fonction de la température

(vitesse de chauffe = 3°C/min et vitesse de refroidissement = 10°C/min) sous flux d’argon

Afin de préciser le mécanisme de conduction, il est intéressant d’étudier l'allure des
courbes log(c.T)=f(1/T) représentées sur la Figure 62. Toutes les courbes ont la méme
forme, ce qui indique que tous les ferrites de nickel NisFe;. 0,4, de la gamme 0,45 <x< 0,9,
présentent le méme type de conduction. Conformément a la bibliographie (cf équation ( 19 )
au paragraphe [1.3.5) la conductivité électrique de ces spinelles est un processus

thermiguement activé, et suit une loi exponentielle de la forme :

= e kT (39)

ol gy est le facteur pré-exponentiel et Wy est I'énergie d’activation apparente du mécanisme

de conduction du matériau considéré.
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Figure 62 : Courbes log(c.T) en fonction de 1/T pour les ferrite de nickel Ni,Fe;_ 0,

Toutes les courbes de conductivité font apparaitre un changement de pente dans la
zone 550-610°C. Cette transition correspond au passage de I'état ferrimagnétique a I'état
paramagnétique qui se produit a la température de Curie (entre 577°C pour Fe;0, et 585°C
pour NiFe,O,).

L’énergie d’activation dans les deux domaines magnétiques peut étre calculée a
partir de la pente de la courbe log(c.T)=f(1/T). Les valeurs, présentées sur la Figure 63 en
fonction de la teneur en nickel, sont en bon accord avec les données de la bibliographie
(Wp=0,15 eV a 300K pour Fe;0, [WHAB84]). On constate que I'énergie d'activation est plus
importante lorsque que le solide est paramagnétique. En accord avec la théorie des semi-
conducteurs magnétiques, 'augmentation de I'énergie d’activation peut étre expliquée par le
changement d’état magnétique. Lors du passage d'un état ordonné & un état désordonné,
les interactions de couplage entre les cations en sites octaédriques diminuent. Une énergie
plus importante est alors nécessaire pour assurer la conduction par sauts d’électrons entre

cations voisins.
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Figure 63 : Energie d’activation Wy de mécanisme de hopping dans la phase Ni,Fe;.,O,4 en fonction de la

teneur en Ni

Compte tenu des valeurs d’énergie d’activation assez faibles (W, < 0,3 eV), la
conduction par bandes semble totalement exclue. En effet, selon ce modele, pour assurer le
passage du courant, les porteurs de charges doivent franchir le gap entre la bande de
valence et la bande de conduction, qui est de I'ordre de 1,2 eV dans le cas de NiFe,O,. Ces
faibles valeurs d’énergie d'activation confirment donc que le modéle de saut de petits

polarons est le mécanisme de conduction en vigueur dans les ferrites de nickel Ni,Fe3,Os,

(0,45 <x< 0,9).

D’aprés I'étude bibliographique présentée au paragraphe 11.3.5, le modéle de
conduction par saut de petits polarons consiste, pour les ferrites, en un échange d'électrons
entre les ions Fe?* et Fe** en sites octaédriques. Dans ce cas, 'expression de la conductivité

électrique est donnée par I'équation ( 19 ) ré-écrite ci-dessous :

G T + + Z'd
o= ?oe K avec o, =[Fe* ], [Fe’ ]B.;T.vo

Ce mécanisme implique que la conductivité (cf équation ( 7 ) au paragraphe 11.1.3.2)
est proportionnelle au produit des concentrations en ions Fe** et Fe>* en sites octaédriques.
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Les valeurs du produit [Fe**]gx[Fe**]s, qui sont issue des concentrations [Fe*]s et [Fe**]s

précédemment déterminées (cf Tableau 8), sont présentées dans le Tableau 10 :

Composition

Nio,ssFe2,5504

Nio,ssFez,3504

Nio,aFezlzo4

Nio,gFez,104

[Fe*"|sx[Fe*']s

0,54
(-0,01/+0,03)

0,35

0,21

0,12

(-0,01/+0,02) (-0,01/+0,02) (-0,01/+0,01)

Tableau 10 : Valeurs du produit [Fe2+]Bx[Fe3+]B pour les échantillons de ferrites de nickel Ni,Fe;_ O,

D’aprés I'équation ( 39 ), le facteur pré-exponentiel o, peut étre calculé a partir des courbes
log(c.T)=f(1/T) de la Figure 62. Il se déduit, comme le montre I'équation ( 40 ), de I'ordonnée

a l'origine des segments de droite correspondant aux deux domaines magnétiques.

in(6.T) = [_ .%]%Hn(co)

(40)

Les variations du facteur pre-exponentiel sont représentées en fonction du produit
[Fe**]sx[Fe*]s sur la Figure 64. Les droites en pointillé confirment que le facteur pré-

exponentiel est fonction du nombre de Fe®* et de Fe® présent en sites B.
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Figure 64 : Facteur pré-exponentiel de Pexpression de la conductivité électrique (équation (19 )) en

fonction du produit [Fe**|gx[Fe*' |5 pour les ferrites Ni,Fe;..O,
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Comme pour I'énergie d’activation, le facteur pré-exponentiel est différent suivant le
domaine magnétique. Cela s’explique par le fait que le désordre magnétique, qui apparait
au-dela de la température de Curie, engendre une fréquence de vibration v, du réseau

cristallin plus important que dans le domaine ferrimagnétique.

Les mesures de conductivité électrique permettent donc de vérifier que le mécanisme
de conduction prédominant est le hopping d'électrons entre les Fe** et Fe® en sites
octaédriques. Ce phénomene est valable pour les compositions NisFe;.,04, (0,45<x<0,9)

dans toute la gamme de température allant de 25°C a 960°C.

IV.1.4.2. Variation de la conductivité électrique avec le
produit [Fe?* [px[Fe* ]

A partir des mesures électriques et connaissant la répartition cationique dans les

ferrites de nickel NiFe;xO,, nous avons représenté, sur la Figure 65, la conductivité
électrique des ferrites & 960°C en fonction de leur produit [Fe*']sx[Fe**]s. Ces résultats
expérimentaux permettent de compléter ceux de S. Corso [CORO04] obtenus sur des ferrites

de nickel, élaborés par voie oxalate.
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Figure 65 : Relation entre la conductivité électrique de la phase Ni,Fe; 0, 4 960°C et le produit
[Fe**|zx[Fe**]; en sites octaédriques [COR04] [WHAS84] [TIA04]
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D’autre part, 'extrapolation des données de T.E. Whall [WHAB84], ainsi que la valeur
de la conductivité de la trévorite NiFe,O, d’aprés Z. Tian [TIA04], confirment l'allure de la

courbe de variation de la conductivité électrique a 960°C avec le produit [Fe**|sx[Fe*]s.

On constate d’'aprés la Figure 65 que la relation Gggo-c=f([Fe**]sx[Fe**]s) n’est pas
linéaire. En effet, la conductivité électrique des ferrites dépend aussi de I'énergie d’activation
du mécanisme de hopping de petits polarons (cf équation ( 19 )) et ce paramétre varie en
fonction de la teneur en Ni (cf Figure 63) et donc du produit [Fe?*]sx[Fe*s. A 960°C, la
conductivité électrique des ferrites NiFes; xO, suit la relation suivante, dans le domaine de

composition (0,45 <x< 1) :

Oopoc = A[Fe* ], x[Fe™ ],.exp(B.W,

ou A et B sont des constantes

41
2+ 3+ ) ( )
([Fe™" g x[Fe™" |g)

Il est & noter que les données des études de S. Corso et de T.E. Whall reposent sur
’hypothése de structure (Fe**)a[Ni**Fe**, Fe*]s0, alors que notre approche prend en
compte I'existence de nickel en site tétraédrique et surtout de lacunes cationiques en sites
octaédriques. Les valeurs du produit [Fe*']sx[Fe*]s calculées d’aprés les deux hypothéses
sont regroupées dans le Tableau 11 :

compOSition Nio,45Fe2'5504 Nio,55F32,3504 Nio_aFez,204 Nio,gFez,104
Hypothese .
(Fe™),[Ni;'Fe; Fe™],0, ’ g 020 010
Résultats expérimentaux 0,54 0,35 0,21 0,12
(Ni;'Fe}"),[NiZFe'Fe]'V, 1,0, | (-0,01/+0,03) (-0,01/+0,02) (-0,01/40,02) (-0,01/+0,01)

Tableau 11 : Valeurs du produit [Fe**|gx[Fe**]5 calculées d’aprés ’hypothése (Fe*)A[Ni*,Fe**, ,Fe** |50,

et d’apreés les résultats expérimentaux obtenus sur des échantillons de ferrites de nickel Ni,Fe; 0,

Ainsi, compte tenu des trés faibles proportions de Ni** en site tétraédrique et de
lacunes en sites octaédriques, les différences entre les résultats des deux séries de valeurs
ne sont pas significatives, compte tenu des incertitudes expérimentales. Notre effort de
caractérisation de la distribution cationique était motivé par les écarts observés entre les
distances cation-oxygene déterminées a partir des diagrammes de diffraction des rayons X
et celles de la bibliographie. Les résultats obtenus (cf Tableau 11) ne permettent pas de
donner une explication a ces écarts puisque I'hypothése de la formulation simplifiée
(Fe®*)a[Ni** Fe?*, [Fe*]z0, est tout a fait en accord avec nos résultats expérimentaux. Il est

fort probable que les valeurs de distances cation-oxygéne déduites des affinements Rietveld
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soient erronées. Cependant, nous n’avons pas fait d’études complémentaires qui auraient pu

permettre d’en déterminer la cause.

IV.1.5. Conclusion

Comme nous avons pu le voir au paragraphe I1.3, les ferrites sont des composées qui
ont fait 'objet de nombreux travaux de recherche. Cependant, il était important pour notre
étude du ferrite de nickel Ni,Fe3,O4 de bien identifier et surtout de quantifier les porteurs de
charge responsables de la conductivité électrique. Les différentes techniques de
caractérisation utilisées ont permis d’investiguer et d'obtenir la distribution cationique de
différents échantillons de ferrites de nickel NiFe; O, synthétisés. Les résultats confirment
que les ions Fe* sont exclusivement localisés en site octaédrique et que la présence de
lacunes en site octaédrique est possible. Néanmoins, Fhypothése simplifiée
(Fe*")[Ni**Fe?*; ,Fe*1s0, donne une approximation satisfaisante de la répartition cationique
dans la structure du spinelle. La conductivité électrique est assurée par un mecanisme de du
saut de polarons entre les ions Fe®* et Fe® en site octaédriques. Les mesures de
conductivité électrique en température montrent que ce phénoméne est thermiquement
activé et obéit a la relation suivant :

G, -

o= ? e K
ol o, est le facteur pré-exponentiel et Wy, est I'énergie d’activation apparente du mécanisme
de conduction du matériau considéré. Dans cette équation, le facteur pré-exponentiel est

fonction du produit [Fe?*]sx[Fe*s en sites octaédriques.
Etant donné que les ferrites sont des composées ferromagnétiques, nous avons pu observer
un changement d’énergie d’activation et de facteur pré-exponentiel a partir de la température
de Curie. Ce mécanisme de conduction est valable pour les ferrites de nickel NiFe;.,O4 avec

0,45 <x<0,9 sur 'ensemble de la plage de température allant de 'ambiant & 960°C.

L’apport des données de la bibliographie complété par nos résultats expérimentaux a
permis d’obtenir une relation entre le produit [Fe**]sx[Fe**]s en sites octaédriques et la
conductivité électrique a 960°C. Cette courbe permet donc d’estimer la conductivité
électrique de phase ferrite de nickel connaissant sa composition. Cette relation est un
élément indispensable pour le calcul de la conductivité électrique de matériau multiphase a

partir de modeles analytiques ou par simulation numérique.
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IV.2. Phase monoxyde — monoxyde de nickel chargé en
fer Ni;.,Fe,O

Dans les cermets a base de ferrite de nickel, le monoxyde de nickel est une phase
secondaire indispensable pour I'obtention de matériaux denses. En effet, I'intersolubilité du
ferrite de nickel et du monoxyde autorise un échange d’ions entre les oxydes, ce qui facilite
le frittage et permet une meilleure densification du matériau final [SAX02]. Toutefois, comme
latteste I'étude bibliographique du paragraphe 11.4.2, le monoxyde de nickel NiO pur
possede de faibles propriétés de conduction électrique. Dans le cermet standard, I'équilibre
thermodynamique du systéme Fe-Ni-Cu-O impose la présence de Fe dans la phase
monoxyde. Comme la wistite FeO est meilleure conductrice que NiO, la substitution du

nickel par le fer pourrait avoir un effet bénéfique sur les propriétés électriques du monoxyde.

Dans cette partie, nous avons tout d’abord détaillé le protocole mis en place pour
fabriquer des céramiques de NiO contenant du Fe. Ensuite, nous avons alors cherché &
comprendre linfluence de la teneur en élément Fe sur les propriétés électriques de la phase

monoxyde, et notamment sur sa conductivité a haute température.

Il est important de souligner que, pour cette étude de la phase monoxyde, I'intégralité
de la partie élaboration a été réalisée au centre SPIN de I'Ecole des Mines de Saint Etienne.
Notre laboratoire n’étant pas spécialis€ dans la synthése de matériaux, nous avons dii
développer, dans le cadre de la thése, de nouvelles installations pour chacune des étapes

de la fabrication des céramiques.

IV.2.1. Elaboration du monoxyde de nickel chargé en fer

Cette premiére partie est donc consacrée aux travaux visant a synthétiser des
matériaux denses de solution solide NiO-FeO, notés Ni.,Fe,O. Afin de fabriquer ce type de
céramique, plusieurs méthodes, telles que la voie céramique (mélange de poudres de NiO et
de NiFe,O,) et la décomposition d’oxalates, sont envisageables. Toutefois, la voie de
synthése retenue est une méthode d’imprégnation par un sel. Dans notre cas, cette
technique semble étre bien adaptée a I'introduction, dans le monoxyde NiO, de teneurs en
fer relativement faibles. Toutefois, il est a noter que les proportions visées doivent atteindre
jusqu’a 15% massique de fer afin d’étre proche de la composition de la phase monoxyde

présente dans le matériau cermet standard (NigsFep 160 soit 11% massique de fer).
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1V.2.1.1. Méthode d'imprégnation par un sel

Cette méthode a pour intérét d’utiliser la surface spécifique élevée de la poudre de
NiO (environ 30 m?g). Elle consiste & imprégner la poudre d’une solution de nitrate de fer.
Puis, un traitement thermique permet de faire diffuser le cation substituant au sein de la

matrice de NiO.

Préalablement a I'imprégnation, nous avons déterminé le volume de rétention de la
poudre, c’est-a-dire le volume d'eau qu’elle peut absorber dans sa porosité. Pour la poudre
commerciale de monoxyde de nickel utilisée (poudre fournie par Pharmacie Centrale de
France), ce volume est de 0,7ml/g. D’autre part, pour éviter une quelconque influence de
anion NOj, nous avons choisi d'imposer une teneur fixée en ions nitrates dans chaque

mélange élaboré, grace a l'ajout d’acide nitrique (cf Tableau 12).

Reterence | (o, tore| Mo | ™0 | o e | 4N, | oy
PNXO00 0% 156¢g 0,009 0,0% 9,60 ml 0,90 ml
PNX05 5% 15¢g 4,27 ¢g 3,5% 7,58 ml | 2,92 ml
PNX10 10% 159 9,029 7,0% 533ml | 517 ml
PNX15 15% 159 14,32 g 10,6% 2,82ml | 7,68 mi
PNX20 20% 15¢g 20,28 ¢ 14,2% 0,00 ml | 10,50 ml
PNX25 25% 159 27,05¢ 17,8% 0,00 ml | 10,50 ml

Tableau 12 : Conditions expérimentales d’imprégnation et compositions visées en monoxyde Ni, ,Fe,O

La poudre NiO précurseur est ensuite introduite dans la solution aqueuse de nitrate
de fer et la pate ainsi obtenue est homogénéisée par agitation manuelle a l'aide d’une
spatule. Aprés élimination de I'eau par séchage dans une étuve a 100°C pendant 20h, les
agglomérats sont broyés au mortier et tamisés afin d’obtenir une poudre homogeéne et fine.

Enfin, la derniére étape de la méthode d’'imprégnation consiste a calciner sous air, la
poudre pour décomposer les nitrates et assurer la diffusion du dopant dans le réseau du

monoxyde de nickel.

Des essais préliminaires d'imprégnation ont permis de mettre en évidence que le
seuil de solubilité du sel nitrate dans I'eau est de 2,6g/ml a température ambiante. Compte
tenu du volume de rétention de la poudre de NiO et des conditions d’imprégnation

employées (température ambiante), le taux de substitution est limité & 25% cationique de Fe.
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Ainsi, nous avons choisi de synthétiser cing compositions Ni;.,Fe,O, y variant de 0 a 0,25. Le

Tableau 12 rassemble les données expérimentales relatives a chacune des élaborations.

Suite a I'étape de séchage, une étude thermogravimétrique a été réalisée dans le but
de connaitre la plage de température de décomposition des nitrates et ainsi d’optimiser le
traitement thermique de la poudre. Le thermogramme de la Figure 66 met en évidence
plusieurs réactions lors de la montée en température. Dans un premier temps, I'échantillon
commence par subir une perte de masse due a la désorption de 'eau. Puis, a plus haute
température (150-500°C), il vient se superposer une deuxiéme perte de masse importante
relative a I'élimination des ions nitrates. Cette décomposition se produit jusqu'a 500°C,
température a laquelle la masse de I'échantillon devient stable. Nous avons donc choisi de

calciner les poudres a 600°C pendant 1h sous air.
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Figure 66 : Analyse thermogravimétrique sous air d’un échantillon NiO + 10,6%,4; de Fe (montée en

température & 3°C/min, palier de 1h a 1000°C, descente a2 10°C/min)

Aprés la calcination, il est alors important de détecter et de quantifier la teneur en
impuretés résiduelles. L'analyse par chromatographie ionique des résidus solubles de la
poudre calcinée indique que les traces de nitrates représentent seulement 0,005% de la
masse de poudre. Par conséquent, a l'issue du traitement thermique a 600°C, I'eau et les

ions nitrates ont été totalement éliminés.
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L’'analyse par diffraction de rayons X (cf Figure 67), des échantillons calcinés 1h a
600°C, met en évidence la présence de ferrite de nickel pour les échantillons les plus riches
en Fe (>10,6%pds de Fe — réf PNX15). En effet, bien que les pics principaux de diffraction
du spinelle soient superposés a ceux du monoxyde, il existe un pic de faible intensité (26 =
35,74°) qui est trés large et qui correspond au plan (331) du spinelle. Cette observation est
en accord avec la thermodynamique du systéme Fe-Ni-O qui prévoit un mélange de phases
spinelle et monoxyde pour des températures inférieures & 600°C sous air (cf Figure 35 au
paragraphe 1V.1.1.2). La largeur du pic (331) semble indiquer que les grains correspondants
sont de dimensions extrémement faibles. Dans ce cas, il est difficile de quantifier la
proportion de chacune des phases. On constate toutefois un léger décalage des pics de la
phase monoxyde par rapport a ceux de NiO indiquant 'insertion de fer en solution solide.
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Figure 67 : Diagrammes de diffraction des rayons X obtenus pour des poudres Ni,.,Fe,O calcinées a 1h 4
600°C.

1V.2.1.2. Choix des conditions de traitement thermique

En vue de caractériser la conductivité électrique de la phase Nij,FeO, il est

nécessaire d’obtenir des matériaux denses et monophasés.

Ainsi, afin de favoriser la densification, chaque poudre calcinée est mélangée a une
solution aqueuse d'alcool polyvinylique (APV, 3% de la masse de solide). L'eau est
ensuite éliminée par étuvage des mélanges a 100°C pendant 24h. Aprés un pressage
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uniaxial a 150MPa de la poudre ainsi obtenue, les pastilles compactées (F=22mm et
e~1mm) possédent une bonne tenue mécanique a cru. Grace a [utilisation du liant, la
densité des échantillons atteint 40 & 50% et la porosité devrait étre plus facilement éliminée
lors de I'étape de frittage [SAX02].

Pour ce qui est de la composition du matériau final, il est important de bien choisir les
conditions du traitement thermique appliqué aux pastilles. En effet, la température et
latmosphere gazeuse utilisées permettent d'ajuster la proportion et la nature des phases,
ainsi que la microstructure et le taux de porosité de la céramique que I'on souhaite obtenir.
Cette partie de I'étude est donc consacrée a la réalisation des opérations de déliantage,
frittage et trempe.

1V.2.1.2.1. Déliantage

L’'étape de déliantage a pour but d’éliminer le liant APV présent dans la poudre. Il est
préférable que le liant soit totalement décomposé avant la fermeture des pores afin d'éviter
emprisonnement de gaz réducteurs a l'intérieur du matériau. D’aprés une étude de V. Picot
[PIC02], la décomposition du liant APV a lieu au-dessous de 500°C.

Le deroulement de I'étape de déliantage a été suivi par thermogravimétrie pour deux
atmospheres différentes : 80% hélium + 20% oxygéne et hélium seul. Ces analyses,
présentées sur la Figure 68, ont été réalisées sur des cylindres de poudre compactée de
composition NiO + 10,6%4 de Fe (@=8mm et e~10mm). On constate que, quelle que soit
Fatmosphere, la perte de masse est nettement supérieure & 3%, c’est-a-dire a la quantité de
liant initialement introduite. Par conséquent, il semble que d’autres réactions entrent en jeu
lors de la montée en température. Plusieurs hypothéses peuvent étre envisagées pour
expliquer cette observation :

e départ d'eau résiduelle,
e élimination d’ions hydroxydes produits préalablement par réaction entre la poudre et

I'eau ajoutée au mélange [PIC02],

e ¢limination de composés organiques formés entre le liant et 'eau [PIC02],
e réduction des oxydes (monoxyde et/ou spinelle) par le carbone du liant en cours de
décomposition.

Ceci explique la présence de plusieurs pertes de masse successives sur les courbes

de la Figure 68. Cependant, il est trés difficile de les attribuer précisément a I'une ou l'autre
des hypothéses précédentes.
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Figure 68 : Analyses thermogravimétriques lors du déliantage sous 80%He + 20%0O, et sous 100%He

pour un comprimé de composition NiO + 10,6%,4, de Fe

Au début de la montée en température (<150°C), I'échantillon perd 0,34% de sa
masse par I'élimination de I'eau résiduelle. Puis, au-dela de 150°C, le liant APV se
décompose et est éliminé sous forme gazeuse (3%pqs). Cependant, sous flux d’hélium, la
perte de masse atteint 7,5% a 600°C. Il y a donc 4,16% de la masse de I'échantillon qui
correspond a une réaction annexe au déliantage. L’'analyse par diffraction de rayons X,
aprés traitement thermique de I'échantillon, révele lapparition de nickel métallique. On
constate aussi que la phase spinelle, formée lors de Iimprégnation, a totalement disparu.
Ces observations laissent supposer que, sous cette atmospheére, la décomposition du liant
APV au coeur du comprimé a pour effet d’entrainer la réduction des oxydes. Si 'on poursuit
la montée en température jusqu’a 1400°C, le nickel métallique ne se réoxide pas car il est
toujours détecté par diffraction de rayons X. Par conséquent, 'atmosphére de déliantage

100% hélium ne convient pas pour la suite de I'élaboration.

Sous un mélange 80%He+20%02, la perte de masse est beaucoup plus faible que
sous hélium seul (~3,5%pes a 600°C). Pour I'échantillon délianté sous 80%He+20%O0,,
I'analyse par diffraction de rayons X révéle toujours la présence de ferrite de nickel en plus
de la phase monoxyde (cf Annexe 9). La décomposition du liant n’a donc pas engendré de
réduction des oxydes. D’apres I'affinement Rietveld du diffractogramme présenté en Annexe
9, la teneur en ferrite de nickel atteint 20,6%pds. Selon la réaction ( 42 ), 'oxydation du
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mélange NiO + 10,6%p4s de Fe est pratiquement totale puisque la quantité maximum de

spinelle qui peut étre formée est de 23,3%pqs.
Ni, .Fe, O + 0,0380, — 0,075NiFe,0, +0,775Ni0 (#)

L'apparition de cette phase spinelle annexe est néfaste et doit étre limitée pour
pouvoir atteindre les compositions visées en monoxyde. Dans ce but, une étude comparative
avec différentes vitesses de montée en température a été effectuée. Les courbes
thermogravimétriques de la Figure 69 ne permettent pas de mettre en évidence des
différences significatives dans la vitesse de perte de masse et dans la quantité de spinelle
NiFe,O,4 présent a 600°C. La vitesse de montée en température du four ne peut donc pas
étre considérée comme un facteur intéressant pour limiter la formation de la phase spinelle

au déliantage.
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Figure 69 : Analyses thermogravimétriques lors du déliantage sous 80%He + 20%0, pour un comprimé

de composition NiO + 10,6%,,4, de Fe

En conclusion, le traitement thermique de déliantage doit obligatoirement étre réalisé
sous atmosphere oxydante (air) afin d’éviter la réduction de NiO en Ni métallique suite & la
décomposition du liant organique. La phase spinelle minoritaire devra donc étre éliminée lors
du traitement thermique de frittage afin d’aboutir & la solution solide Ni;.,,Fe,O visée.
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IV.2.1.2.2. Frittage

Le diagramme de phases du systéme Ni-Fe-O, représenté sur la Figure 70, montre
que le domaine de stabilité de la phase monoxyde sous air est trés réduit. D’apres les
données du logiciel FactSage, pour une température de frittage de 1400°C, la phase
monoxyde ne peut pas contenir plus de 13%., de Fe tout en restant monophasée.

Par contre, on remarque que pour une atmosphére de frittage de faible teneur en
oxygeéne (10™atm O,), le domaine de stabilité du monoxyde est beaucoup plus important que

sous air et contient a 1400°C I'ensemble des compositions visées.
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Figure 70 : Diagramme de phase du syst¢éme Fe-Ni-O sous air (P¢,=0,21 atm) et sous 10“atm d’oxygéne
(P02=10'3 atm) d’aprés les données FactSage

Cependant, avant d’atteindre le domaine « monoxyde » & haute température, il
existe un domaine biphasé « spinelle +monoxyde ». Parallélement a la densification et a la
croissance des grains, la montée en température favorise donc I'apparition de la solution

solide. Dans ce cas, le frittage est appelé « frittage réactif ».
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Le suivi dilatométriqgue d’'une montée jusqu’a 1400°C, présenté sur la Figure 71, met
en évidence plusieurs étapes de densification du matériau. Des ponts entre grains
commencent a se former a partir de 700°C quelle que soit la composition des poudres (0 ;
3,5; 10,6 et 17,8%q4s de Fe). La densification se poursuit par la fermeture des pores, qui
défavorise I'élimination de la phase spinelle. En effet, la disparition de la porosité ouverte va
entrainer une augmentation de la pression partielle d’oxygéne a coeur du matériau,
correspondant & un équilibre thermodynamique dans le domaine biphasé (spinelle +

monoxyde). Le retrait des échantillons est maximum aux alentours de 1300-1350°C.

5% ————————
0%
5%
O\O
3 -10%
=]
(o))
c
ko)
2 -15%
[
o]
‘g -20% —— NiO pur
> —— NiO + 3.6%pds Fe
259 —— NiO + 10.6%pds Fe
— NiO + 17.8%pds Fe
-30%

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
T°C

Figure 71 : Analyse dilatométrique lors du frittage de poudres de Ni,.,Fe, O

Afin de suivre les réactions chimiques se produisant, a I'état solide, lors de I'étape de

frittage, une analyse thermogravimétrique a été réalisée sur une pastille (diamétre 8mm —
épaisseur 1mm) suivant le cycle :

e Montée a 3°C/min jusqu'a 600°C sous air et palier de 1h : étape de déliantage,

e Montée a 3°C/min jusqu’a 1400°C sous argon + oxygéne (10“atm) et palier de 40h :
étape de frittage,

¢ Refroidissement rapide a 50°C/min.

Le temps de palier a 1400°C est fixé a 40h afin de vérifier si I'on atteint I'équilibre
thermodynamique. En plus de I'élimination de I'eau et de 'APV lors de I'étape de déliantage
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sous air, le thermogramme de la Figure 72 montre une perte de masse de 1,4% pendant le
frittage sous 10“atm d’oxygéne. Pour cette valeur de perte de masse, la réaction de
formation du monoxyde NiggsFeo 150, qui est la réaction inverse de la réaction ( 42 ), est
totale. Ces conditions d’élaboration devraient donc conduire a des matériaux ne contenant

pas de phase spinelle.
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Figure 72 : Analyse thermogravimétrique lors du traitement thermique d’élaboration d’une pastille de

monoxyde de composition NiO + 10,6%,4; de Fe (suivi du déliantage et du frittage)

1IV.2.1.2.3. Trempe

D’apres le diagramme de phases du systéme Fe-Ni-O sous 10“atm d’oxygéne de la
Figure 70, il est a noter que, lors de la descente en température, la phase Ni;,Fe,O se
décompose en spinelle. Il est donc important de tremper les échantillons afin de conserver la
structure du matériau stable a 1400°C. Pour permettre I'élaboration compléte de matériaux
frittés au centre SPIN de L'Ecole des Mines de St Etienne, nous avons développé une
chambre de trempe (cf Figure 73), sur le méme principe que celle utilisée au CRV. L'étape
de trempe consiste a évacuer I'échantillon de la zone chaude du four en le faisant glisser
jusque dans une chambre dans laquelle il est refroidi par des jets d’argon. La structure et la
composition du matériau sont alors figées dans un état métastable. Le refroidissement
rapide sous argon vise a empécher I'oxydation du monoxyde et la formation de phase

spinelle annexe.
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Four tubulaire + chambre de trempe Chambre de trempe

Figure 73 : Dispositif de frittage et de trempe

Dans le cadre de cette étude, un grand nombre de tentatives d’élaboration de
matériaux denses de monoxyde Ni;.,\Fe,O a été réalisé. Ces essais ont permis de mieux
comprendre les réactions et mécanismes se produisant lors de la synthése. Les conditions
des différentes étapes du cycle (atmosphére, température et temps de palier) ont été

optimisées grace a I'étude de chaque étape du traitement thermique.

En tenant compte des conclusions précédentes, le protocole final appliqué a la série
de pastilles compactées est le suivant :
e Montee a 3°C/min jusqu’a 600°C sous air et palier de 1h : étape de déliantage,
e Montée & 3°C/min jusqu’a 1400°C sous argon + oxygéne (10™atm) et palier de 40h :
étape de frittage,

o Trempe sous flux d’argon.

IV.2.1.3. Caractérisation des matériaux élaborés

Suite a la synthése des matériaux, les échantillons ont été caractérisés par diffraction
de rayons X (cf Annexe 10). Pour NiO et pour les deux compositions les plus pauvres en fer,
les diffractogrammes ne mettent en évidence que les pics de la phase monoxyde. Par
contre, on constate que, pour les trois autres échantillons les plus riches en fer, les
matériaux frittés contiennent du ferrite de nickel. Pourtant, daprés [I'étude
thermogravimétrique de la Figure 72, la perte de masse lors du frittage correspond a la
réduction compléte du spinelle. Cette observation n’a toutefois pas été confirmée par
caractérisation structurale car la thermobalance ne permet pas de réaliser une trempe. Par

ailleurs, le diagramme de phases de la Figure 70 indique que la plage de stabilité du

124



Chapitre IV : Etude des propriétés électriques de chacune des phases « oxyde » du matériau Cermet

monoxyde est extrémement sensible a la pression partielle d’oxygéne. Ainsi, les différences
de configuration et de taille entre le four ATG et le four de frittage peuvent expliquer les
écarts de composition entre les deux essais. Cependant, il est difficile de savoir si cette
phase minoritaire n’a pas été totalement éliminée lors du palier & 1400°C ou si elle a

précipité lors de la trempe.

Un affinement, par la méthode Rietveld, des diagrammes de diffraction a permis de
déterminer la proportion de chacune des phases. Les résultats sont présentés sur la Figure
74. La teneur en spinelle atteint jusqu’a 15%pds, ce qui correspond seulement & 5,3% mq, la
masse molaire du ferrite de nickel étant trois fois plus élevée que celle du monoxyde. Par
conséquent, cette faible quantité de spinelle peut vraisemblablement étre apparue lors de la

trempe.
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Figure 74 : Composition des matériaux "Ni,,Fe 0" élaborés

En considérant que le ferrite de nickel formé est faiblement lacunaire, son paramétre
cristallin suit la loi de Végard, d’aprés la Figure 60 au paragraphe 1V.1.4.2. La composition
du ferrite présent dans les matériaux NiO+10,6%qsFe (PNX15), NiO+14,2%p4sFe  (PNX20)
et NiO+17,8%pqsFe (PNX25) est donc respectivement NipssFe4304,  NigsiFes 4904 et
Nio.49F€2,5104.
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En ce qui concerne la phase monoxyde Niy.,Fe,O, la solubilité de FeO dans NiO n’a
fait I'objet que de peu de travaux. D'aprés une étude de M.C. Trinel-Dufour [TRI78],
'évolution du paramétre cristallin de solutions solides NiO-FeO suit la loi de Végard
seulement pour des teneurs inférieures a 8% en moles de FeO. Au dela, la taille de la maille
cristalline est plus faible que la valeur donnée par la loi de Végard. Pour les échantillons
biphasés élaborés, les proportions de phase et le taux de substitution du spinelle sont
connus. Ainsi, connaissant la teneur initiale en fer (yo), un bilan de matiére de la réaction (43)

permet d’évaluer la teneur en fer (y) présent dans la phase monoxyde de la solution solide :
43)
i y-D)-1+3/x)l-y,)- .
Nl _yFeyO + (y (y ) 1 X)( YO) yO leFe3.xO
-y

Ni, Fe, 0+0, = Yo
Yo Yo

xy.(y-1)-x+3

1 4

La Figure 75 représente les valeurs expérimentales du parametre cristallin amonoxyde
en fonction de la teneur en fer dans le monoxyde. Compte tenu des barres d’erreur, il semble
que l'évolution du parameétre cristallin de la phase monoxyde Ni.,Fe,O suive la loi de

Végard, méme pour des teneurs en fer allant jusqu’a 15%cat.
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Figure 75 : Evolution du paramétre cristallin de la solution solide Ni,Fe, O en fonction de la teneur en fer

Par ailleurs, d’aprés la Figure 74, on constate que la phase monoxyde est toujours
plus pauvre en fer que dans les compositions visées. Cette observation s’explique par la
formation de spinelle, qui nécessite plus de fer que de nickel. Ainsi, méme les échantillons
NiO+3,5%p4sFe (PNX5) et NiO+7%p4sFe (PNX10) doivent contenir de trés faibles quantités
de spinelle (respectivement environ 1,5%p4s €t 3,6%;4s), QUi Ne sont pas détectables sur les

diffractogrammes.
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Bien que les analyses diffraction de rayons X révélent la présence de spinelle pour
les échantillons les plus riches en Fe, les micrographies, comme celle de la Figure 76, ne
permettent pas de visualiser cette phase annexe. Les grains de spinelle semblent donc étre

de taille nanométrique.

.

85% Nio,ssFeo,15o + 15% Nio,5F92,504

Figure 76 : Micrographie de I’échantillon fritté 85% NiygsFey, 50 + 15% NigsFe; 504 (PNX25)
(image 300pm x 225|Lm)

Comme on le constate sur la micrographie précédente, les échantillons contiennent
une porosité assez importante avec des tailles de pores de I'ordre de 10 microns. Les taux
de densification des échantilions obtenus, présentés dans le Tableau 13, ont été calculés a

partir des masses volumiques mesurées par poussée d’Archiméde.

Masse Taux de
Référence Composition finale volumique densification
mesurée (g/cc) (£ 5%)
PNX00 NiO 6,36 93%
PNXO05 Nig 96F€0,040 6,03 89%
PNX10 Nig g3F€0,070 5,77 87%
PNX15 Nio,00F€0,100 + 6,3%pqgs Spinelle 5,43 82%
PNX20 Nio,g7F€0,130 + 12,7% pas Spinelle 5,27 81%
PNX25 Nig gsFeg,150 + 15,0% pqs Spinelle 5,61 87%

Tableau 13 : Densité des matériaux élaborés a base de monoxyde de nickel chargé en Fe

Les taux de densification sont assez faibles pour les compositions contenant du fer.

La présence de porosité risque donc d'influer sur les propriétés électriques globales du

matériau et d’abaisser la valeur de la conductivité mesurée pour le monoxyde. Toutefois, il

n'a pas été possible, au cours d'essais préliminaires, d’'atteindre des densités supérieures a

90% (excepté pour NiO). Notons que l'incertitude sur le taux de densification est relativement
127



Chapitre 1V : Etude des propriétés électriques de chacune des phases « oxyde » du matériau Cermet

élevée (environ £5%) car le calcul de la masse volumique théorique est basé sur I'estimation
des proportions de phases, de leur taux de substitution ainsi que sur des paramétres
cristallins.

De maniere a vérifier le degré de valence du fer en solution solide dans le monoxyde,
certains des échantillons élaborés ont été analysés par spectrométrie Mossbauer. Ces
caractérisations ont été réalisées, comme pour les ferrites du paragraphe précédent, au
Laboratoire de Physique de I'Etat Condensé — UMR6087 de I'Université du Maine (LE
MANS). Le spectre de la Figure 77, correspondant & I'échantillon NiggsFeo 150 + 15%pas
spinelle contenant le plus de fer (PNX25), met clairement en évidence les deux contributions
du fer de la phase spinelle. En effet, les valeurs de déplacements isomériques (0,31 mm.s™
et de 0,43 mm.s”') des sextuplets rouge et bleu sont caractéristiques du fer situé
respectivement en sites A et en sites B dans du ferrite de nickel (cf Annexe 7).

relative transmission

w
o
o
A
a®

-12 -9 -6 -3 0 3 6 9 12
V [mm/s]

Figure 77 : Spectre Mossbauer du "Fe réalisés a 300K sur ’échantillon Nig,ssFeq,1s0 + 15% 45 spinelle

De plus, la déconvolution du spectre montre une autre composante importante
(courbe rose de la Figure 77). D’aprés sa valeur de déplacement isomérique (aux alentours
de 1,1 mm.s™), nous pouvons attribuer ce sextuplet & la contribution des ions Fe?* dans la
phase monoxyde. Par conséquent, on peut affirmer que l'insertion du Fe dans la matrice de
NiO s’effectue par la substitution des ions Ni®* par des ions Fe?*.

Malgré une durée d’acquisition du spectre Méssbauer de 48h, la statistique de

comptage est assez faible car I'échantillon contient trop peu de fer. De ce fait, il est

128



Chapitre IV : Etude des propriétés électriques de chacune des phases « oxyde » du matériau Cermet

impossible de quantifier, avec précision, les différentes contributions. Nous pouvons
seulement confirmer, de fagon qualitative, la présence de spinelle dans les trois échantillons

les plus riches en fer.

1IV.2.2. Modélisation de la conductivité électrique a haute
température

D’aprés I'étude bibliographique du paragraphe 11.4.2, les interprétations concernant
les propriétés électriques de NiO sont trés nombreuses. Compte tenu de sa sensibilité a la
pression partielle d’'oxygéne, le monoxyde de nickel est souvent considéré comme un semi-
conducteur de type-p. Toutefois, d’autres auteurs ont introduit la notion de mobilité activée, a
travers le mécanisme de saut de polarons. Suivant les conditions d’élaboration, les résultats
expérimentaux sur la conductivité de NiO sont assez variables. En effet, elles influent sur la
taille des grains et surtout sur le taux de lacunes cationiques. Dans le monoxyde de fer FeO,
la sous-stoschiométrie en fer induit la présence de lacunes cationiques et d'ions Fe*. La
conduction est alors généralement attribuée a un mécanisme de hopping d’électrons entre

les ions Fe?* et Fe*'.

Concernant la conductivité de solutions solides NiFe,O, les seuls travaux sur ce
sujet ont été réalisés par D.L. Ricoult et H. Schmalzried [RIC87]. lls considerent que la
conduction est assurée par I'échange d’électrons a la fois entre les ions Fe?*/Fe®* et & la fois
entre les ions Ni?*/Ni**. Toutefois, cette étude ne concerne que de faibles teneurs en fer
(inférieures a 4,6%ca).

Des mesures de conductivité électrique ont été réalisées sur nos échantillons frittés

de maniére a évaluer la conductivité intrinséque du monoxyde Ni.,Fe,O a 960°C.

IV.2.2.1. Conductivité électrique expérimentale

Comme décrit dans le paragraphe Ill.1, les mesures de conductivité en fonction de la
température ont été précédées par des caractérisations électriques a température ambiante
suivant la méthode Van Der Pauw. Cependant, la conductivité électrique de I'échantillon de
NiO n'a pas pu étre déterminée. En effet, cet oxyde est trés isolant et posséde une
conductivité, d’aprés la littérature [GSA73), de I'ordre 10® S.cm™ & température ambiante.
Or, le dispositif de mesures expérimentales, dont nous disposons a 'EMSE, est limité a une
conductivité minimale de 107 S.cm™. Toutefois, I'étude réalisée par J. Meunier [JME79]
donne pour NiO une conductivité électrique de I‘'ordre de 7x10° S.cm™ & 960°C.
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Pour les autres matériaux, la caractérisation électrique a pu étre réalisée dans la
gamme de températures allant de la température ambiante a 960°C (cf Figure 78). Afin
d’éviter au maximum la précipitation de spinelle supplémentaire, comme le prévoit le
diagramme de la Figure 70, il s’est avéré nécessaire de travailler & une pression partielle
d’'oxygene suffisamment faible. C’est pourquoi les mesures ont été réalisées sous flux
d’argon. L'utilisation d’'une sonde a oxygéne de contrble a toutefois révélé une pression

partielle d’oxygéne résiduel de 2x10atm.

D’aprés la Figure 78, on constate que la conductivité électrique des échantillons

frittés augmente avec le taux de fer et atteint jusqu'a 2 S.cm™ & 960°C.
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Figure 78 : Evolution de la conductivité électrique des échantillons Ni,,Fe,O en fonction de la

température (vitesse de chauffe = 3°C/min et vitesse de descente = 10°C/min)

De maniére a appréhender les mécanismes qui régissent la conduction électrique
dans les matériaux élaborés, nous avons tracé les courbes log(c.T)=f(1/T) sur la Figure 79.
On remarque que tous les matériaux possédent le méme comportement conducteur. La
partie linéaire des courbes indique une augmentation exponentielle de la conductivité en

fonction de 1/T, ce qui révele que le mécanisme de conduction est activé.

Au-dessus de 480-520°C, on remarque une rupture de pente de la courbe
log(c.T)=f(1/T). Ce comportement transitoire se traduit par une légére diminution de la

conductivité avant d’augmenter & nouveau et de reprendre, semble-t-il, un régime
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exponentiel jusqu'a 960°C. Ce changement de mécanisme de conduction est plus marqueé
pour les échantillons pauvres en fer. Cependant, ce comportement électrique est difficile a
interpréter car il pourrait étre aussi bien dii a un changement de mécanisme de conduction
qu’a une modification des phases en présence induisant une modification du nombre de

porteurs de charges.
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Figure 79 : Evolution de log(6.T) = f(T) pour les échantillons Ni,.,Fe, O

Les énergies d’activation des deux domaines qui suivent une loi d’Arrhénius sont
représentées sur la Figure 80. A basse température, I'ordre de grandeur de I'énergie
d’activation (entre 0,35 et 0,29eV) laisse penser que le transport de charge est di a un
mécanisme de hopping. Dans ce cas, la conduction pourrait étre assurée par le saut
d’électrons a la fois entre les ions Fe?* et Fe* et a la fois entre les ions Ni?* et Ni** présents
dans le monoxyde Nis,Fe,O. Comme I'énergie d’activation est faible, la conductivité est
extrémement dépendante de la densité de porteurs de charges et donc de la non-

stoechiométrie de la solution solide.

Aprés une zone transitoire, la conductivité a haute température semble suivre, a
nouveau, une loi exponentielle. Comme le montre la Figure 80, son énergie d’activation, qui
varie entre 0,85 et 0,4eV, diminue lorsque la teneur en Fe** dans le monoxyde augmente. Le
mécanisme semble donc plutét du type conduction par porteurs libres (trous d’électrons).
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Nos investigations n'ont pas pu étre approfondies pour vérifier cette interprétation, qui n’est
pas la seule envisageable.
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Figure 80 : Energie d’activation de la conduction électrique dans les échantillons Ni;,Fe,O en fonction de

la teneur en Fe?*

Il est important de noter que, pour les échantillons contenant du ferrite de nickel, la
contribution de la conductivité électrique du spinelle sur la conductivité de la solution solide
peut ne pas étre négligeable. Ainsi, dans le paragraphe suivant, nous avons chercher a

quantifier I'effet possible du spinelle sur les matériaux élaborés.

IV.2.2.2. Conductivité électrique intrinséque de la phase

monoxyde Ni;.,Fe,O

Puisque le ferrite de nickel assure une partie de la conduction, la valeur de la
conductivité électrique mesurée sur les échantillons frittés ne correspond pas seulement a la
conductivité intrinseque de la solution solide Nij.,Fe,O. Afin d’extraire la contribution du
monoxyde, nous avons utilisé les modéles analytiques de conductivité électrique présentés
au paragraphe 11.5. Compte tenu des faibles teneurs en spinelle, nous avons pris pour
hypothése que cette phase secondaire était répartie uniformément dans la matrice et quelle
ne pouvait pas percoler. Par conséquent, les modéles extrémes (modeles de Wiener) ont été
écartés et nous nous sommes concentrés sur des modeéles plus proches de notre

hypothése : modéle de Maxwell et modéle du milieu effectif de Bruggeman. La conductivité
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électrique mesurée est ainsi fonction de données expérimentales, telles que les proportions

volumiques de phase, et de la valeur de la conductivité du monoxyde Ni;.,Fe,O.

Données expérimentales

A
-~ g

Ogch = f(°/°vol Spine”e: Ospinelle ; c’/°vol mOﬂOXyde, Gmonoxyde)

Grandeur mesurée

e Modeéle analytique i
expérimentalement ytiq Grandeur calculée

Pour appliquer les modeles, il faut préalablement déterminer la conductivité électrique
du ferrite de nickel contenu dans les différents échantillons. D’aprés I'étude réalisée au
paragraphe 1V.1.4.2, la conductivité du ferrite de nickel peut se déduire de sa distribution
cationique par la relation ogsoec=Ff([Fe®*]sx[Fe®*Is) (cf Figure 65). Cependant, dans le cas d'un
matériau biphasé, la détermination de la structure cationique de chacune des phases est
assez complexe. En effet, les techniques telles que la spectrométrie Mdssbauer et la
microsonde ne sont pas exploitables pour de faibles proportions de spinelle.

Nous avons donc choisi dappliquer [I'hypothése de structure simplifiée

Fe® ) [NiZ*Fe’* Fe’*| O» aux phases ferrites de nickel contenues dans les matériaux
A bs 1-x B 4

frittés. Ainsi, une simple mesure de diffraction de rayons X nous permet d'obtenir, en utilisant
la loi de Vegard (Figure 60), la teneur en nickel x et donc le produit [Fe*"lsx[Fe*'ls qui est
égal a (1-x). La teneur en nickel et la conductivité électrique des ferrites de nickel présents

dans les échantillons élaborées sont rassemblés dans le Tableau 14.

Echantillon N%I?::g,, Cdoumsppci’:::lig N | x=[Fe**]sx[Fe*']s C%;z:lr(i::::e
ixFe3.404
NiO+10,6%qs de Fe 6,3% Nio ssF€2.4404 0,44 67,8 S.cm™
NiO+14,2%,qs de Fe 12,7% Nio 51Fe2,4904 0,49 79,4 S.cm™
NiO+17,8%jqs de Fe 15,0% Nio 40F€2,5104 0,51 83,5 S.cm™

Tableau 14 : Composition et conductivité électrique des ferrites de nickel présents dans les solutions
solides élaborées
Nous disposons maintenant de toutes les données expérimentales nécessaires a
['utilisation des modéles de conductivité. Les résultats des simulations sont reportés sur la
Figure 81 qui représente la conductivité électrique en fonction de la teneur en fer dans la

phase Ni;.,Fe,O.
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Figure 81 : Modélisation de la conductivité électrique intrinséque la phase Ni,,Fe,O 4 960°C en fonction

+
de sa teneur Fe’

Les valeurs de la conductivité électrique de Ni;,Fe,O obtenues, a partir des deux
modeéles, sont assez proches. La courbe en pointillés ogeoec=f(y), représentée sur la Figure
81, permet a présent de déterminer la conductivité électrique a 960°C d'une phase
monoxyde Niy.,Fe,O connaissant sa teneur en fer. Nous avons aussi reporté sur la Figure 81
les valeurs de conductivité de nos échantillons qui montrent I'effet significatif de la présence

de spinelle pour les plus riches en fer.

IV.2.3. Conclusion

D’aprés le paragraphe 1.4, les données de la bibliographie concernant les solutions
solides Nis,Fe,O sont trés peu nombreuses. En effet, ce type de composé n’est stable que
dans un domaine tres limité de température et de pression partielle d’'oxygéne. Comme nous
avons pu le constater dans cette partie, il est difficile de synthétiser exclusivement cette
phase puisqu’a température ambiante, elle est en équilibre avec le ferrite de nickel. Malgré
tout, la méthode et les paramétres d’élaboration choisis ont permis d’obtenir des matériaux
frittes soit de Niy.,Fe,O seul soit de Nii.,Fe,O associé a du spinelle. Pour chacun de ces
matériaux, nous avons déterminé la teneur en fer présent dans le monoxyde en supposant

'absence de lacunes cationiques.
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Grace a la trempe des échantillons, il a été possible de caractériser les propriétés
électriques de composé de type Nii,Fe,O. Les mesures de conductivité électrique en
température mettent en évidence deux domaines de température ou les mécanismes de
conduction semblent différents. Nous pouvons affirmer que ces mécanismes sont
thermiguement activés. Malheureusement, leur interprétation est trés complexe compte tenu
des réactions parasites, telles que la précipitation de ferrite de nickel ou 'oxydation interne
du monoxyde, qui sont engendrées lors de la montée en température et qui peuvent influer

sur la conductivité électrique.

Toutefois, l'intérét principal de cette étude était de pouvoir connaitre la conductivité
électrique a 960°C de la solution solide Nii.,Fe,O présente dans le matériau cermet
standard. La caractérisation structurale et électrique de ces matériaux de référence a donc
permis d'établir une relation entre la teneur en fer dans le monoxyde et sa conductivité
électrique a 960°C. Cette relation, au méme titre que celle du ferrite de nickel, nous servira
de base pour déterminer la conductivité électrique intrinséque de chacune des phases
oxydes présentes dans le cermet standard ou dans d’autres cermets dont la matrice est

constituée des phases Ni,Fe;..O, et Ni;.,Fe,O.

135



b

T ] [ p——
T T T T T —
AN B W H n n -l n ..- " B n l. n l.l-
- m eemleep s s = = == =
I = et s mm s s = Emae= -
- = =mlmem = s h—e=: " = == "
e s e e el mey s == s =
2t = e et ekl | o mrm= mas b= 2 = == ==
S
"t 2 B "=l e ant ek - n s .
sl I ='0 "= =] fHe= = " . Il =2 ==
En L s H"] Tl "l s =k
"5 rFT" 91 1" -1 . =1:.R . e
. =" Frd "L Ll "THM %1 AT . 1 .

s=rFrF Fria-T " YT BEkrs B3 IF = s =1

LIl sl e B : Bl BT
el Cmg = O EgE e




Chapitre V : Modélisation de la conductivité électrique dans des matériaux multiphasés

Chapitre V

Modélisation de la conductivité électrique dans
des matériaux multiphasés a I'aide de modeles

analytiques

Dans le cadre de P'étude du matériau Cermet « standard », plusieurs approches
peuvent étre envisagées afin de modéliser la conductivité électrique de ce type de matériaux
multiphasés. Comme il a été montré au paragraphe II.5, les propriétés physico-chimiques de
matériaux hétérogénes sont souvent étudiées a partir de modéles analytiques simples. Leur
principal avantage est de permettre un calcul aisé et rapide de la conductivité électrique
globale. Dans les différents modeéles, le comportement macroscopique du matériau est decrit
a partir des propriétés intrinséques de chacune de ses phases ainsi que de leur fraction
volumique respective. Dans le cas du matériau cermet standard, les précédentes études sur
la phase ferrite de nickel et sur la phase monoxyde ont permis d’aboutir & des relations entre
leur composition et leur conductivité électrique a 960°C. Pour la phase monoxyde Ni;,Fe,O,
la conductivité électrique peut étre déduite directement de sa teneur en Fe** en utilisant la
courbe de la Figure 81. En ce qui concerne le ferrite de nickel, la conductivité électrique a
960°C est fonction du produit [Fe**]s x [Fe®*] s, et peut &tre obtenue en utilisant la courbe de
la Figure 65. Ainsi, a partir de ces relations, il est alors possible d'utiliser les modeles
analytiques pour estimer la conductivité électrique de matériaux multiphasés contenant ces

deux phases.

L'objectif principal de ce chapitre est donc de tester la validité des modéles
analytiqgues de conductivité sur des matériaux cermet. Tout d’abord, nous avons souhaité
commencer par effectuer une étude sur des matériaux plus simples composés seulement de
deux phases oxydes NiFe;.O, et Nii,Fe,O. Aprés avoir décrit les conditions d’élaboration

de ces céramiques, nous comparerons les mesures expérimentales de conductivité aux
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valeurs données par les différents modeles. Enfin, nous nous concentrerons sur des
matériaux plus complexes, tel que les cermets triphasés, pour savoir si les modéles

analytiques peuvent nous aider & estimer leur conductivité électrique.

V.1. Matériaux biphasés

V.1.1. Elaboration de matériaux biphasés
(spinelle Ni,Fe; 0, + monoxyde Ni;.,Fe,O)

Dans les modéles analytiques, la conductivité électrique est fonction de la fraction
volumique de chaque phase. Ainsi, pour comparer des matériaux biphasés a partir d’'un
méme modele, il est nécessaire que la conductivité, et donc la composition, de chacune de
leurs phases soit similaire dans tous les échantillons. Seule la proportion de phase doit
varier. Une telle contrainte est difficile a obtenir, et cela impose des conditions de frittage
identiques. En effet, comme le montre la Figure 82, la composition des phases d’'un matériau
biphasé est fixée par les courbes d’équilibre de part et d'autre de la composition visée. Le
taux de substitution dans le spinelle et dans le monoxyde est donc totalement dépendant de

latmosphére et de la température de frittage.
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Figure 82 : Diagramme de phase du systéme Fe-Ni-O sous air (Po,=0,21 atm) — Composition des phases

d’un matériau biphasé
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Sous air, le diagramme de phase montre que la teneur en Ni dans le ferrite diminue
peu en fonction de la température. Elle est encore de 0,94 par unité formulaire a une
température conventionnelle de frittage de 1400°C. Pour atteindre des teneurs en Ni
inférieures, il est indispensable de changer d’atmosphére et de passer dans des conditions

ou la pression partielle d’oxygéne est plus faible.

Comme il était souhaitable d’obtenir des céramiques assez bonnes conductrices
(quelques S/cm), nous avons choisi d’élaborer des échantillons biphasés (spinelle +
monoxyde) par frittage de poudres & 1400°C sous 10™atm d’oxygéne. D’aprés la Figure 83,
a cette température, la phase ferrite de nickel est appauvrie en Ni?* au profit du Fe**, ce qui
augmente le nombre de couples Fe**/Fe** et donc favorise la conductivité électrique. Dans
ces conditions, la composition du spinelle est Nig7.Fe,230, et celle du monoxyde est
Nig s3F€0,370.

‘ Nij ¢3Fe, 3,0
1400°C |} LI o F e e

Monoxyde
Ni ., Fe O

1300

Spinelle
NixFe3-xQ4

1100 P~
\

Spinelle Ni Fe, O, +
monoxyde Ni, Fe O

T(C)
o

900 \

Spinelle Ni Fe, O, +
700 F oxyde Fe,0,

500 I  ®e- o—8l—8 ' i
0 2 4 B B 1

mole N¥/(Fe+Ni)

Figure 83 : Diagramme de phase du systéme Fe-Ni-O sous Po,=10"'atm - Plage de stabilité entre le spinelle

Ni,Fe; .0, et le monoxyde Ni;,Fe,O (zone en bleu)

Le protocole d’élaboration adopté est du méme type que celui utilisé pour la synthese
de matériaux monoxydes au paragraphe 1V.2.1. Ainsi, dans un premier temps, nous avons

réalisé cing mélanges de poudres (deux mélanges NiFe,O, +Fe,O; et trois mélanges
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NiFe,O, + NiO) D’aprés le Tableau 15 et la Figure 83, le choix des mélanges devait
permettre de synthétiser des céramiques couvrant une large plage de proportions de phase.

79,7% NiFe204 + 20,3% Fe203 => 93,6% Nio,72F92,2304 + 6,4% Nio'63Feo,37o (PB100)

87.,6% NiFe204 + 12,4% F3204 => 87,4% Nio'72Fe2‘2804 + 12,6% Nio,ssFeo’37o (PB105)

98.,7% NiFe204 + 1,3°/o NiO => 75,4% Ni0,72Fe2_2304 + 24,6°/o Nio’63F30’37o (PB115)

91,1% NiFe204

+

8,9°/o NiO = 62,7% Nio,72Fe2’2804 + 37,3% Nio,saFeo,37o (PB125)

80,1% NiFe204 + 19,9°/o NiO => 44,3% Nio’72Fe2.2904 + 55,7% Nio,saFeo,37o (PB145)

Tableau 15 : Compositions initiales des mélanges de poudres et compositions visées aprés frittage a

1400°C sous 10™atm d’oxygéne (% massique)

Pour favoriser I'étape ultérieure de densification des céramiques, les poudres sont
agglomérées par ajout de 3%y d'un liant organique APV. Aprés homogénéisation, les
mélanges ont été séchés a I'étuve a 100°C afin d’éliminer un maximum d’eau. Pour les
différents mélanges de poudre, nous avons ensuite mis en forme des pastilles

(diamétre=22mm et épaisseur=1mm) par pressage uniaxial a 150MPa.

Le traitement thermique appliqué aux pastilles est composé de deux étapes :

o Etape de deéliantage: Comme pour ['élaboration de matériau monoxyde, une
montée en température jusqu’a 600°C sous air permet une élimination totale du liant
organique.

o Etape de frittage: En poursuivant la montée en température jusqu’a 1400°C, on
réalise un frittage réactionnel du mélange de poudres sous 10™“atm d’oxygéne dans

Pargon.

L’analyse thermogravimétrique, présentée sur la Figure 84 pour la composition initiale
91.1%pqs NiFe, 0,4 + 8.9%p4s NiO, permet de suivre les différentes réactions se produisant au
cours du traitement thermique. Suite au déliantage sous air, I'échantillon continue a perdre
de la masse lors du frittage réactionnel sous 10™“atm d’oxygéne. En effet, il se produit une
réduction des oxydes. Outre le changement de composition du spinelle et du monoxyde,
I'équilibre thermodynamique du systéme impose une modification de la proportion de
phases. A partir du moment ou la porosité se ferme, les réactions a I'état solide deviennent
trés difficiles et nécessitent la diffusion des ions oxygéenes aux joints de grains. Le
mécanisme de densification influe donc sur la mise a I'équilibre du systéme. La perte de
masse atteint une valeur pratiquement stable (Am=3,85%) au bout d’un palier de 40h a
1400°C.
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Figure 84 : Analyse thermogravimétrique lors du traitement thermique d’une pastille biphasée

(composition initiale : 91.1%4, NiFe;,O4 + 8.9% 4, NiO)

Grace aux résultats de l'analyse thermogravimétrique, le protocole final appliqué a
notre série de pastilles compactées est le suivant :
e Montée a 3°C/min jusqu’a 600°C sous air (palier de 1h) : étape de déliantage
e Montée a 3°C/min jusqu’a 1400°C sous argon + oxygéne (10™“atm) (palier de 40h) :
étape de frittage

e Trempe sous argon pur
Suite a la synthése des céramiques denses, les échantillons ont été caractérisés par

diffraction RX. Un affinement, par la méthode Rietveld, des diagrammes de diffraction a

permis d’évaluer la proportion de chacune des phases (cf Figure 85).
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Figure 85 : Composition des matériaux biphasés synthétisés (proportion de phase + taux de substitution)

En ce qui concerne la phase spinelle, certaines techniques de caractérisation
utilisées au chapitre précédent ne sont pas applicables & un matériau biphasé. Par exemple,
lors d’'une montée en température, l'analyse thermogravimétrique ne permet pas de
différencier 'oxydation des ions Fe** du spinelle de ceux de la phase monoxyde. De méme,
la mesure de l'aimantation a saturation n’est pas une technique sélective. En effet, la
résultante magnétique obtenue correspond a la somme des contributions des éléments

magnétiques présents dans les deux oxydes.

L’étude sur la distribution cationique dans les ferrites de nickel (cf paragraphe
IV.1.3.7) a montré que la présence de Ni** en sites A était envisageable en raison de la
trempe du matériau. Cependant, en tenant compte des incertitudes liées aux techniques de
caractérisation, la proportion de Ni** ne dépasse jamais 1% des cations présents en sites A.
Comme le nombre de techniques de caractérisation est limité dans le cas des échantillons
biphasés, [I'hypothése sur la répartition cationique dans le spinelle peut étre
vraisemblablement réduite a I'expression suivante :

(Fe** )A [Nifl*Fej*Fef*Vb ]B o) (44)
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Pour déterminer les 4 parameétres n, j, | et b de cette structure, nous avons pu utiliser

les trois équations suivantes :

 Electroneutralité : 3+2n+2j+31=8 (45)
e Somme des éléments en sites B : n+j+l+b=2 (46)
. j+1
» Dosage microsonde: R,, =— (47)
/Nl n

Comme la résolution latérale de I'analyse microsonde (1um) est inférieure a la taille des
phases oxydes (qq um), cette technique permet de quantifier les éléments Ni et Fe pour

chacune des phases.

Pour obtenir une derniére équation, nous avons utilisé la méthode de P. Poix
détaillée au paragraphe 11.3.3. D’aprés Iétude sur les ferrites de nickel (cf
paragraphe IV.1.3.7), I'utilisation de la formule de P. Poix (cf équation ( 12 )) donne une
bonne approximation du paramétre cristallin du spinelle, connaissant sa distribution
cationique. Si I'on prend pour hypothése que les sites A sont uniquement occupés par des
ions Fe, la distance moyenne cation-oxygéne o est égale a4 1,858 A. Le paramétre p se
déduit alors directement de la valeur mesurée du paramétre cristallin a grace a la relation
(12) ce qui conduit a I'équation ( 48 ) suivante :

e 2,008n+2,132j+2,021+2,24b =
(48)

avec (X=1,85812x et B: \/(40(1+11\/§a)~ +8a2
33

Pour la phase monoxyde Ni;,Fe,O, le dosage microsonde donne directement la
proportion cationique de nickel et de fer présents dans cette phase.

Les compositions des phases oxydes ainsi calculées, sont présentées sur la Figure
85. Comme prévu, les échantillons biphasés synthétisés possédent des proportions de
phase différentes mais la composition de chacune des deux phases est similaire. La teneur
en nickel dans le spinelle reste constante a environ 0,57 par unité formulaire, et la teneur en

fer dans le monoxyde est de 36%cat.

Outre le dosage chimique, les analyses par microsonde ont aussi permis de prendre
des clichés de la microstructure des échantillons. D’aprés les micrographies de la Figure 86,
on remarque que la phase monoxyde (gris clair) contient des dendrites de ferrite de nickel
(gris foncé). Cette observation est plus marquée pour les échantillons ayant une forte
proportion de monoxyde. En effet, plus le matériau est appauvri en spinelle, plus cette phase
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a tendance a se localiser aux joints de grains et/ou sous forme de précipités a l'intérieur de
la phase monoxyde. D’ailleurs, pour I'échantillon contenant le plus de Ni;,Fe,O (60,1%;qs),
on ne retrouve pas, comme dans les autres échantillons, de grains de spinelle de quelques

dizaines de microns (20 & 60 um).

60,1 o/opds Nio|55Feo,34o (PB140)

Figure 86 : Micrographie des échantillons de céramiques biphasées (spinelle + monoxyde)
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A partir des masses volumiques mesurées par poussée d'Archimede, nous avons

calculé le taux de densification des céramiques obtenues (cf Tableau 16).

Réf échantillon Masse vplumique Taux de densification
mesurée (g/cc) (£ 5%)
PB100 5,358 98%
PB105 5,378 96%
PB115 5,369 95%
PB125 5,547 96%
PB140 5,691 95%

Tableau 16 : Masse volumique et taux de densification des matériaux biphasés (Ni,Fe;,04 + Ni,Fe,0)

Il est a noter que l'incertitude sur le taux de densification est relativement élevée (environ
15%) car le calcul de la masse volumique théorique est basé sur I'estimation des proportions

de phase, de leur taux de substitution ainsi que sur les parametres cristallins.

V.1.2. Modélisation de la conductivité électrique par des
modéeles analytiques

Dans un matériau biphasé, chacune des phases participe a la conduction électrique.
La conductivité de ce type de matériau est comprise entre les valeurs de conductivité
intrinséque des phases qui le composent. D’aprés la bibliographie, un certain nombre de
modeles analytiques permettent d’encadrer, et méme d’estimer la conductivité effective du
matériau global (cf paragraphe 11.5). Dans cette partie, nous allons appliquer ces modeles
aux échantillons biphasés synthétisés afin de les comparer aux valeurs expérimentales de
conductivité. Cette approche préliminaire a donc pour objectif de distinguer les modéles les
mieux appropriés a la modélisation de la conductivité électrique dans ce type de matériaux a

base de spinelle Ni,Fe; O, et de monoxyde Ni;.,Fe,O.

V.1.2.1. Conducitivité électrique expérimentale

La conductivité électrique des échantillons céramiques biphasés a été mesurée
suivant le protocole détaillé au paragraphe Ill.1. Afin de limiter la formation de phase
minoritaire (hématite Fe,O3) liée a 'oxydation en température des matériaux étudiés, les
caractérisations électriques ont été effectuées sous flux d’argon. La Figure 87 présente
I'évolution de la conductivité en fonction de la température. Tous les échantillons présentent

un comportement semi-conducteur. La conductivité électrique de ces céramiques est assez
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élevée. En effet, pour les échantillons biphasés étudiés, elle varie entre 25 et 50 S/cm a
960°C suivant la proportion de phase monoxyde. Les courbes de conductivité font apparaitre

plusieurs changements de mécanisme de conduction.
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— 29,4 % monoxyde
— 33,1 % monoxyde
46,9 % monoxyde
60,1 % monoxyde
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Figure 87 : Evolution de la conductivité électrique des échantillons biphasés (NiFe; ,0, + Ni,,Fe,O) en

fonction de la température (vitesse de chauffe = 3°C/min sous argon)

La représentation dans un diagramme log(c.T) = f(T™") de la permet une meilleure
visualisation des différents comportements électriques (cf Figure 88). En effet, on peut
distinguer plusieurs changements de mécanismes de conduction. Dans la premiére partie de
la courbe, c’est-a-dire entre la température ambiante et 400°C, I'évolution de la conductivité

suit une loi exponentielle du type :

Dans cette plage de température, les échanges électroniques ont une énergie d’activation
relativement faible (0,1-0,15eV ; cf Figure 89). Cet ordre de grandeur est typique d'un
mécanisme de hopping d’électrons.

A partir de 400°C, la conductivité électrique diminue brusquement, et ceci surtout
pour les échantillons qui possédent une proportion élevée de phase monoxyde. Ce
phénoméne a été observé précédemment sur les courbes de conductivité de la phase

monoxyde Ni,,Fe,O (cf Figure 79). Par contre, I'évolution de la conductivité intrinséque du
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ferrite de nickel ne comporte pas de changement de comportement en dehors de la
transition d’état magnétique, qui se produit a 585°C. La diminution de la conductivité des
échantillons biphasés semble donc étre liée au comportement électrique de la phase
monoxyde. Il est toutefois difficile de savoir si ce phénoméne correspond a un changement
de mécanisme de conduction ou a une transformation de phase due & l'oxydation d'ions Fe**
dans Ni.,Fe,O.
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Figure 88 : Evolution de log(6.T) = f(T™") pour les échantillons biphasés (Ni,Fe; 0, + Ni,.,Fe,O) lors d’une

montée linéaire en température (vitesse de chauffe = 3°C/min sous Argon)

Aprés la phase transitoire entre 400 et 500°C, la conductivité électrique augmente a
nouveau, avec une énergie d’activation apparente assez élevée (0,25-0,6eV). Cependant, a
partir de 750°C, on remarque un autre changement de comportement électrique pour lequel
la conduction possede une énergie d’activation plus faible (0,14-0,33eV).

En conclusion, dans le domaine basse température 20°C — 400°C, I'énergie
d’activation apparente est proche de celle mesurée pour les ferrites et évolue peu en
fonction de la teneur en Ni;,Fe,O (cf Figure 89). Le mécanisme de hopping au sein du
spinelle est donc prépondérant. Par contre, a plus haute température, la conductivité du
monoxyde n’est plus négligeable, ce qui se traduit par une augmentation de I'énergie

d’activation apparente avec la proportion de cette phase Ni;,Fe,O.
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Figure 89 : Energie d’activation de la conduction électrique dans les échantillons biphasés (Ni,Fe;.,04 +

Ni;yFe,O) en fonction de la proportion de monoxyde

V.1.2.2. Comparaison des différents modéles

analytiques de conductivité électrique

Comme on a pu le voir au paragraphe 1.5, les modéles de conduction reposent sur la
proportion volumique et sur la conductivité électrique intrinséque des phases présentes dans
le matériau composite. Dans le cas des céramiques biphasées que nous avons élaborées, la
proportion de phases est connue. Par contre, en vue d’appliquer les modeles analytiques a
ces matériaux, il est nécessaire d’estimer la conductivité intrinséque des phases oxydes.
Pour cela, nous allons utiliser les relations composition/conductivité a 960°C établies, au
chapitre précédent, pour la phase ferrite de nickel Ni,Fe;,O4 et pour la phase monoxyde
Niy.,Fe,O.

D’apres I'étude structurale des matériaux céramiques exposée au paragraphe V.1.1,
la composition du ferrite de nickel est sensiblement la méme pour tous les échantillons. La
proportion cationique en nickel est de l'ordre de 0,57 + 0,02. Dans ce cas, le produit
[Fe**]s x[Fe*]s, qui gouverne la conductivité de cette phase, vaut 0,43 + 0,02. La relation
o = f([Fe*'ls x[Fe*]s), donnée par la courbe de la Figure 65, indique alors que la conductivité

électrique du spinelle & 960°C est de 67 S/cm (+ 5 S/cm).
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En ce qui concerne la phase monoxyde, tous les échantillons contiennent une
solution solide de composition proche de NiggiFeg 360 (écart sur la teneur en fer : + 0,02).
D’aprés la relation ¢ = f(yre), donnée par la courbe de la Figure 81, on en déduit que la

conductivité électrique a 960°C du monoxyde NiggsFeq 360 s’éléve a 7 S/cm (+ 0,8 S/cm).

Nous avons alors utilisé les modeéles analytiques pour calculer la conductivité
effective de composites Nigs7Fe 430, - NiggsFegs0. La Figure 90 présente les différents
modeéles, qui ont été détaillés au paragraphe 1.5, ainsi que les valeurs expérimentales de

conductivité de nos échantillons biphasés.
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Figure 90 : Conductivité effective a2 960°C de matériaux composites Nigs/Fe; 430, - Nigg4Feo 360 en fonction

de la concentration volumique en phase monoxyde Ni, ,Fe, O

En dehors de la borne inférieure du modéle de Z. Hashin et S. Shtrikman et du tres
large encadrement fourni par les modéles série et parallele de Wiener, les autres modéles
conduisent a des valeurs de conductivité relativement proches. Elles différent au maximum
de 5 S/cm. Par ailleurs, les valeurs calculées sont en bon accord avec les mesures
expérimentales. Par conséquent, la borne supérieure du modéle Z. Hashin et S. Shtrikman
et les modéles reposant sur la théorie du milieu effectif (D.A.G. Bruggeman & R.Landauer)
donnent une bonne estimation de la conductivité électrique de matériaux biphasés NisFe;.4O4
- Ni;.,Fe,O.
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Toutefois, il est important de noter que la conductivité des deux phases oxydes
Nio,s7Fe2,4304 et Nig s4Feo 360 ne différe que d’'un facteur 10 a une température de 960°C. Ceci
explique que les valeurs calculées par les modéles soient trés proches. Par contre, si 'on
considere un matériau biphasé composé d’'une matrice céramique Nigs/Fe 4304 contenant
des inclusions métalliques Cu/33%gesNi, I'écart entre les conductivités des deux phases est
trés grand. En effet, méme si cette composition de ferrite de nickel est bonne conductrice par
rapport a la majorité des oxydes, sa conductivité de 67 S/cm a 960°C est inférieure d’un
facteur 380 par rapport a celle des particules d'alliage (2,3x10* S/cm). Pour ce type de
matériau, la Figure 91 met en évidence de larges différences entre les différents modéles.
Cette observation souligne la nécessité d'utiliser le modéle le plus adéquat pour estimer la
conductivité effective dans le cas de matériaux biphasés dont les valeurs de conductivités
intrinséques varient de plusieurs ordres de grandeur. Le choix du modeéle doit prendre en
compte la répartition géométrique des phases afin de s’approcher du mieux possible de la
microstructure réelle.
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Figure 91 : Conductivité effective 4 960°C de matériaux spinelle Nig s;Fe, 430, contenant des inclusions

métallique de Cu/33%,,4; Ni - en fonction de la concentration volumique en phase métallique
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V.2. Application des modéles analytiques de
conductivité a des matériaux cermet triphasés

La prédiction de la conductivité électrique dans des matériaux composés de plus de
deux phases est beaucoup plus délicate. En effet, la plupart des modéles analytiques
permettant de calculer la conductivité électrique effective ne sont applicables qu'a des
matériaux biphasés. Seulement les modéles extrémes Wiener série et parallele ainsi que le
modele effectif de D.A.G. Bruggeman peuvent étre utilisés pour des composites triphasés.
Cette partie consiste a évaluer la validité de ces modeéles pour des matériaux de type cermet

(spinelle NiFes.xO4, monoxyde Niy.,Fe,O et Cu/Ni).

Dans le cadre du projet « anode inerte » mené par le groupe Alcan, de nombreux
essais d'élaboration de matériaux ont été réalisés a I'unité Génie des Procédés du Centre de
Recherche de Voreppe. La majorité des matériaux testés, au début du projet, sont des
variantes du cermet « standard » c’est-a-dire qu’ils sont composés des phases NiFe;,O,,
Ni;,Fe,O et Cu/Ni. Nous disposons pour une grande partie de ces matériaux de la
conductivité électrique et de la proportion des phases présentes dans ces cermets. Les
données sur ces échantillons ont donc permis de tester les modéles de conductivité
électrique pour des matériaux de type cermet. Les résultats des modélisations sont

présentés sur la Figure 92 et comparées aux mesures expérimentales & 960°C.

Les modeles série et parallele donnent des valeurs extrémes correspondant
respectivement a la conductivité de la phase la plus résistive et a celle la plus conductrice.
Par contre, les valeurs obtenues avec le modele du milieu effectif sont plus proches des
valeurs de conductivité expérimentale. Cependant, la différence entre le modéle et
Iexpérience peut atteindre un facteur 10. Ainsi, dans un matériau multiphasé contenant des
inclusions résistives ou conductrices réparties de fagon aléatoire dans une matrice
conductrice, la distribution spatiale du potentiel électrique est beaucoup trop complexe pour

étre déterminée de facon analytique.
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Figure 92 : Comparaison entre la conductivité électrique expérimentale et la conductivité effective
normalisée, estimée grice a plusieurs modéles analytiques en fonction de la concentration volumique en

phase spinelle Ni,Fe; 0,

Si I'on observe en détail un cliché 2D du matériau cermet standard (cf Figure 93), on
constate que sa microstructure est assez complexe. Toutes les phases ne présentent pas la
méme géomeétrie. Ainsi, les coupes de la phase métallique Cu/Ni ont une forme relativement
circulaire. Bien qu’il soit impossible d’attribuer directement un disque en 2D a une sphére en
3D, il semble que la phase métallique soit, tout de méme, constituée d’une distribution de
grains approximativement sphériques. Dans ce cas, la répartition de la phase métallique au
sein d'une matrice de ferrite de nickel est en bon accord avec les hypothéses géométriques
du modele effectif de D.A.G. Bruggeman. Par contre, la morphologie de la phase monoxyde
est beaucoup plus ramifiée. La forme des coupes de cette phase n’est absolument pas
circulaire puisqu’elle présente des concavités. Elle ne peut donc pas étre attribuée a un
ensemble de sphéres. De plus, bien que cette phase ne soit pas percolante sur les clichés
en deux dimensions, on peut observer un grand nombre de liaisons entre éléments massifs.
La morphologie de la phase monoxyde ne peut vraisemblablement pas étre modélisée par

des sphéres et le modeéle effectif de D.A.G. Bruggeman n’est, dans ce cas, pas applicable.
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Figure 93 : Matériau cermet standard a base de ferrite de nickel (gris foncé), de monoxyde (gris clair), et

d’alliage Cu/Ni (blanc)

Comme nous venons de le voir, les modéles de conductivité électrique reposent sur
des hypothéses géométriques et il n'est pas valable de les appliquer si la distribution spatiale
des phases dans le matériau ne les respecte pas. Ainsi, la conductivité électrique effective
d’un matériau cermet dépend de nombreux parameétres physico-chimiques mais aussi de sa
microstructure. Les conductivités électriques intrinséques des phases, leur proportion
respective, le taux de porosité, la forme et la taille des particules et la distribution des phases
sont des éléments qui peuvent avoir une incidence plus ou moins importante sur la
conductivité électrique du matériau. Pour prendre en compte les aspects microstructuraux
des matériaux, il est important de pouvoir identifier des parametres morphologiques
quantifiables qui seront représentatifs du matériau. Cette approche fait donc I'objet du

chapitre suivant.
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Chapitre VI : Outil de prédiction de la conductivité électrique dans des matériaux

Chapitre VI

Outil de prédiction de la conductivité électrique

dans des matériaux cermet

Dans la majorité des applications électriques, le transport du courant est assuré par
des composants métalliques alors que les matériaux céramiques sont habituellement utilisés
en tant qu'isolant. Cependant, de nos jours, de plus en plus de matériaux non-meétalliques,
tels que les polymeéres ou les céramiques, remplissent le réle de conducteur électrique.
Ainsi, les cermets développés pour une utilisation en temps qu’anode inerte doivent
impérativement garantir le transport de charges nécessaire a ['électrolyse de I'alumine.
Comme il a été expliqué au paragraphe 1.2.5.3, ces matériaux combinent les propriétés
spécifiques des différentes phases dont ils sont composés. Par ailleurs, ils présentent aussi
des propriétés propres a la structure du composite. Il est donc |égitime de s’interroger sur la
facon dont évoluent les performances de ces matériaux cermet en fonction de leur
composition et de leur microstructure. La modélisation des propriétés physiques de
matériaux composites reste toutefois relativement complexe car de nombreux paramétres
peuvent entrer en jeu. Parmi les méthodes applicables pour modéliser la conductivité
électrigue de matériau cermet, les modeéles analytiques ont été utilisés précédemment mais
ne donnent pas de résultats satisfaisants. Ce chapitre présente donc une approche
différente reposant a la fois sur 'analyse d'images et sur la simulation numeérique. Cette
démarche doit permettre une meilleure prise en compte de la répartition géométrique des
phases. Ainsi, connaissant les propriétés intrinséques de chacune des phases du composite,
I'objectif est de prédire, a partir de micrographies, la conductivité électrique du cermet global.
Dans cette optique, un outil de simulation a été développé et testé sur de nombreux
matériaux cermet. Il devrait, d’autre part, permetire d’estimer le degré d’influence de divers
paramétres, tels que la proportion de phase, sur les propriétés électrique du cermet.
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VI.1. Modélisation a partir de clichés 2D

L’identification morphologique par analyse d’images semble étre une méthode
particulierement intéressante dans le cas de matériaux comportant d’assez gros grains
(>1um) et ayant un bon contraste entre les phases. Cette approche a pour intérét de
permettre l'automatisation du traitement des données a partir de la microstructure du
matériau. Les méthodes d’analyse d’images ont connu un développement récent depuis une
dizaine d’années avec I'essor des moyens informatiques. Nous avons donc utilisé ce type

d’approche dans le cadre de la modélisation électrique de notre matériau cermet.

La simulation numérique va nous permettre de modéliser la circulation du courant
électrique dans un matériau composite aléatoire. Cette approche donne la possibilité
d’étudier l'influence de certains parametres, tels que la proportion de phase, la conductivité
intrinséque des différentes phases et la taille des inclusions, sur la conductivité effective du
matériau. Il s’agit ici de rechercher la solution en 2D d’'une équation aux dérivées partielles

du type :
j=oVV (49)

ou j est la densité de courant, O est la conductivité électrique et VV estle gradient de

tension.

La résolution de I'équation précédente repose sur une méthode qui consiste a
discrétiser un milieu continu en un réseau de points, appelés noeuds, qui délimitent des
polygones élémentaires. L’introduction de lois d’interaction relativement simples entre ces
éléments (au niveau microscopique) permet, via un code de calcul, de simuler le
comportement du systéme global (au niveau macroscopique). Dans ce cas, deux types

d’algorithmes sont utilisables : les différences finies ou les éléments finis.

Les éléments finis sont aujourd’hui trés largement utilisés dans de multiples
domaines et notamment en ce qui concerne la simulation des propriétés électriques. Cette
méthode est assez puissante mais reste relativement complexe. De nombreux codes de
calcul ou de logiciels de simulation par éléments finis existent a I'heure actuelle, avec des
possibilites et des degrés de finition trés variables (FemLab...). Mais la plupart ne sont
utilisables qu’avec des géométries définies vectoriellement alors que nous désirons travailler
a partir de clichés réels traités. C’est pourquoi nous avons choisi d'utiliser une méthode plus
simple de différences finies qui consiste en une discrétisation de I'équation aux dérives

partielles (50). Le code de calcul a été directement écrit avec le langage Matlab pour sa
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facilité de programmation et ses modules de calculs qui permettent de réaliser des

opérations sur des matrices de grandes dimensions.

Notre démarche de modélisation nécessite de réaliser une série de tests
préliminaires visant a valider les hypothéses de calculs et les dimensions caractéristiques du
modéle-type a utiliser. Ces tests ont pour objectif d'une part de contrdler les erreurs
numérigues inhérentes a la méthode de calcul par éléments finis (finesse de discrétisation,
conditions aux limites...) et d’autre part, de concilier :

e la discrétisation spatiale suffisamment fine pour assurer une bonne circulation du
courant malgré les hétérogénéités du matériau.
¢ le nombre d’inclusions suffisant pour étre représentatif.
En raison de la limitation sur le nombre maximum d’éléments pouvant étre traités par nos

moyens de calcul, les simulations ont été effectuées en 2D sur des images 700x700 pixels.

Dans un premier temps, les clichés obtenus par microscopie électronique a balayage

(MEB) des matériaux a étudier doivent subir un certain nombre de traitements afin d’extraire
des données pertinentes et exploitables pour un calcul par éléments finis. Les différentes
étapes de I'analyse d'images sont les suivantes :

e acquisition

o traitement

e segmentation (maillage régulier : correspondant aux pixels),

e quantification

e analyse

VI.1.1. Acquisition des images

L'utilisation de l'analyse d’'images pour caractériser la morphologie d’un matériau
composite nécessite préalablement d’obtenir un cliché du matériau. Les prises de vue ont
été réalisées sur une coupe polie du matériau cermet étudié. La qualité des images initiales
est essentielle pour obtenir de bons résultats. Plusieurs parametres d’acquisition sont a
contréler afin d’obtenir de bonnes images. I faut accorder un intérét particulier a I'éclairage
de I'échantillon. En effet, la luminosité et le contraste doivent étre réglés pour chaque prise
de cliché afin de centrer les niveaux de gris du spinelle et du monoxyde. Ainsi, la distinction
entre les phases oxydes n’en sera que plus facile lors du traitement. D’autre part, la
résolution de I'image va jouer un réle important lors du traitement et peut engendrer certains

problemes (difficulté de seuillage).
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Par ailleurs, la planéité de I'échantillon est essentielle car les éléments en relief vont
créer des contrastes supplémentaires et la segmentation des phases n’en sera que plus
difficile. Cette diminution du contraste pourrait entrainer une mauvaise estimation de la
proportion des phases et surtout une mauvaise segmentation des grains. Les échantillons,
enrobés dans une matrice conductrice de spinelle, subissent plusieurs tailles de grains de
polissage (jusqu’a % de micron).

L’acquisition des images est réalisée soit par microscopie électronique a balayage soit par
microsonde qui permet en complément une analyse chimique localisée de chacune des

phases présentes.

Figure 94 : Cliché MEB du cermet standard 2 base de ferrite de nickel, de monoxyde Ni,.,Fe,O, et
d’alliage Cu/Ni (1024x768 pixels)

La résolution des images, scannées en niveau de gris (256 niveaux de gris) est de
1024 pixels par 768 pixels. Pour chaque échantillon, 16 clichés ont été acquis afin d’avoir
une bonne statistique d’analyse. La Figure 95 représente I'histogramme des niveaux de gris
correspondant au cliché MEB de la Figure 94. Les niveaux extrémes 0 (noir) et 255 (blanc)
correspondent respectivement aux porosités et a la phase métallique. La matrice spinelle est
représentée par le pic de niveau de gris centré sur 91, et la phase monoxyde correspond au
pic centré sur 147.
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Figure 95 : Histogramme des niveaux de gris du clich¢ MEB de la Figure 94 correspondant au cermet

standard

VI.1.2. Traitement des clichés

S

La démarche de notre étude consiste a isoler chacune des différentes phases

constituant le matériau cermet. Cette opération repose sur divers traitements qui permettent

de déterminer plusieurs paramétres morphologiques, tels que la taille des particules.... En

pratique, le protocole de traitement que nous avons utilisé, est le suivant :

prise de clichés par microscopie,

numérisation des images en niveaux de gris (256 niveaux en 8bits),

filtrage pour éliminer les pixels ou groupes de pixels dont la surface est inférieure a
une valeur minimale. Ainsi, cette opération élimine les imperfections,

seuillage des différentes phases par différentes opérations,

obtention des résultats morphologiques (granulométrie....).

L’étape de seuillage est une opération qui consiste a séparer des zones de niveaux

de gris différents. En pratique, le seuillage délimite les phases grace au passage successif

d’une image en niveau de gris a des images binaires. Ensuite, 'opération de segmentation

permet de séparer les objets proches les uns des autres. On conserve les objets tronqués

par les bords de I'image, ces grains ne sont pas entiers (source d’erreur sur I'analyse

granulométrique).

La fraction de surface des sections de grains de chaque type de phase est évaluée

automatiquement par analyse d’images. La segmentation des phases est facilitée par le bon

contraste entre les phases (spinelle, monoxyde et métal).
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Figure 96 : Evaluation du diamétre équivalent des particules métalliques

Le traitement appliqué aux images permet aussi de calculer le diamétre moyen équivalent d;
(diamétre du disque qui développerait la méme surface que la particule) a partir de la surface
réelle du grain S;, en supposant que les objets sont de géométrie sphérique (cf Figure 96):

i[5
T

Ce protocole ne constitue que P'ossature commune a la plupart des traitements
d’'images destinés a isoler des objets. Tout au long de ce protocole, des traitements annexes
de limage peuvent étre effectués afin d’améliorer la qualité et la finesse de lanalyse

(ouverture, fermeture, accentuation, inversion, superposition, masques...).

Malgré que le traitement de I'image présente un certain nombre de limitations, ce
protocole d’analyse d’'images a été appliqué sur les matériaux cermets disponibles. La
présence dans le matériau de particules de tailles trop petites (nanométriques) ou d'une
grande dispersion de tailles constitue toutefois un obstacle majeur a sa caractérisation.

VI.1.3. Premieére apporche

Dans le cadre des travaux de recherche du projet KOALA, F. Esposito (technicien
spécialiste de l'analyse d’images au centre de recherche de Voreppe) a développé une
modéle pour évaluer le pouvoir de conduction de matériaux cermet. L'objectif de cette
approche est de pourvoir comparer le comportement électrique de différents matériaux a
partir du traitement de leurs clichés MEB et sans pour autant obtenir une estimation de leur

conductivité électrique. La méthode de F. Esposito consiste a faire une analogie entre les
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propriétés de conduction électrique et thermique d’'un matériau hétérogéne. En effet, en
sciences des matériaux, ces propriétés évoluent souvent de manieére similaire avec la
proportion de phase d’'un composé multiphasé. La méthode s’appuie ainsi sur la propagation
d'un flux, tel qu'un flux de chaleur, a travers la microstructure bidimensionnelle d’un
échantillon étudié. Pour cela, on applique a un instant t=0 une différence de potentielle entre
deux bords d’'un cliché MEB. Le front, équivalent a un front de chaleur, se propage alors a
travers les différentes phases proportionnellement a leurs conductivités électriques. Comme
le montre la Figure 97, un calcul itératif permet de faire évoluer ce front d'un bord a l'autre de
image en considérant qu’il N’y a pas de déperdition du flux sur les deux autres bords de
limage. Ce modele de traitement d'image, développé sous le logiciel Aphelion, donne un
nombre d'itérations correspondant au temps de propagation du front a travers les clichés.

Figure 97 : Clichés de simulation de la progression d’un flux dans un matériau cermet

Cette méthode a été appliquée a plusieurs matériaux cermet dont les conductivités
électriqgues ont été mesurées expérimentalement (entre 20S/cm et 170S/cm). Les résultats
obtenus sont représentées sur la Figure 98. La comparaison entre le nombre d'itérations et
la conductivité électrique du méme matériau mesurée expérimentales donne une assez

bonne corrélation.
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Figure 98 : Corrélation entre le nombre d’itérations et la conductivité globale du matériau étudié

Cette premiere méthode empirique semble étre un moyen intéressant de différencier
et classifier les matériaux en fonction de leur faculté a conduire le courant. Cependant, elle
ne permet pas de calculer une estimation satisfaisante de la conductivité électrique effective.
Nous avons donc souhaité conserver 'approche par analyse d’'image mais en intégrant les
principes physiques du transport électrique afin de pouvoir obtenir une valeur de
conductivité. La démarche que nous avons utilisée consiste & considérer un cermet comme
étant un réseau d'impédances juxtaposées et a lui appliquer les lois de Kirchhoff pour

calculer la résistivité équivalente du réseau.

VI.1.4. Construction d’un réseau d’'impédances

La construction du réseau d'impédance est assez simple puisque l'on attribue a
chaque pixel du cliché MEB un nceud du réseau d’'impédance, comme le montre la Figure
99. Ce nceud est lié dans les 4 directions x, -x, y et -y au reste de réseau par une résistance
proportionnelle a la résistivité de la phase auquel le nceud appartient :

1pixel R
Ipixelx1pixel 4.28x107°

Rpixel = pphase (50)

ou 1pixel = 4,28x10°m
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Figure 99 : Construction du réseau d’impédances en 2D

Il est a noter que la segmentation préalable doit étre bien maitrisée car une mauvaise
attribution des niveaux de gris donnera un biais dans le calcul final de la conductivité
effective du matériau. Une surestimation de la phase métallique peut engendrer des
connections entre grains de Cu/Ni et donc créer des courts-circuits ponctuels. Par contre, si
la proportion de phase monoxyde est majorée, certains grains de cuivre trés conducteurs
pourraient étre isolés, et la conductivité équivalente du matériau serait trés fortement

diminuée.

VI.1.5. Calcul de la résistivité équivalente en 2D

Une fois que nous avons obtenu un réseau d'impédance représentant une coupe 2D
du matériau, il est alors possible de lui appliquer des relations physiques, telles que les lois
de Kirchhoff. Deux relations permettent de trouver la valeur des courants dans les différentes

branches du réseau.

- premiére loi de Kirchhoff, aussi appelée loi des nosuds :

15

1
L
UE

Y

La somme algébrique des intensités qui « arrivent » a un nceud est nulle (I;+1,-13-14=0). On
peut aussi écrire que la somme des intensités qui « arrivent » & un nceud est égale a la

somme des intensités qui en « repartent » (I;+,=I3+14).
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- deuxiéme loi de Kirchhoff, aussi appelée loi des mailles :

U,

U4
La somme algébrique des tensions rencontrées le long d’'une maille est nulle (U;-U,-
U3+U4:0, ou U1+U4=U2+U3).

Les équations générées grace aux deux lois de Kirchhoff sont suffisantes pour que le
systéme linéaire ainsi constitué puisse étre résolu si on applique une tension a ses bornes.
Donc, si nous avons une image comportant NxN pixels, nous devons obtenir 2xNxN
équations linéairement indépendantes pour pouvoir trouver les NxN potentiels V. Le systéme
a résoudre implique donc linversion d’une matrice 2N?x2N? dont les coefficients sont
uniquement fonctions des valeurs de résistance correspondant au niveau de gris du pixel. Il
est possible de réduire la taille de ce systéme en calculant uniquement le potentiel en

chacun des nceuds du réseau.

=1 VNyra 1k
Vil—— R, '”| Ry —V

ij+1

V,

i+1]j
L’application de la premiére loi de Kirchhoff et de la loi d’'Ohm au réseau ci-dessus permet

d’écrire I'équation suivante :
LitL-I-14= (Vija-Vij).-Ri + (Vi j-Vi).Ry + (Vij-Vije)-Rs + (Vij-Vis1 ))-Re=0

Ainsi, pour chacune des nceuds d'un réseau d'impédance, nous pouvons écrire I'équation

suivante :

(-Ri-Ry+R3+Ry).Vij + R1. Vi) + Ry Vi - R3.Viji1 - Ry Viy ;=0 (51)
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L’'avantage de cette approche est multiple :

e [orientation du réseau n’est plus nécessaire pour générer les équations,

e le nombre d’équations et d'inconnues est égal au nombre de nceuds du réseau, et

donc au nombre de pixels de I'image, soit NxN,

¢ la génération des équations est trés simple a réaliser.
La matrice « A » représentant le systeme a résoudre est finalement constituée par la matrice
d’incidence (comportant des zéros et des valeurs de résistance) avec sur la diagonale le
degré (nombre d’éléments interconnectés) de chacun des nceuds du réseau.

Maintenant que nous avons réussi a établir un systéeme linéaire a coefficients entiers, pour
trouver les différents potentiels du réseau, il ne nous reste plus qu’a le résoudre. Le systeme
s’écrit de la fagon suivante :

Ax=b
ou A représente la matrice des coefficients de I'équation (51), x est le vecteur NxN des
potentiels de chacun des nosuds du réseau et b est le vecteur des conditions aux limites.

La matrice a inverser « A» est de trés grande dimension N°xN° mais elle est trés
majoritairement constituée de zéros. Les outils de calcul de « matrices creuses » du logiciel

Matlab (sparse matrix) permettent d’optimiser considérablement le temps de calcul.

Les conditions aux limites du réseau sont données par la matrice A et par le vecteur b. On
distingue classiquement deux types de conditions aux limites :
e Condition de Dirichlet : potentiels imposés aux frontiéres latérales du maillage

e Condition de Neumann : flux nul imposé aux frontiéres isolantes du maillage

Dans notre étude, ces deux types de conditions ont été utilisés. Ainsi, les calculs ont été
réalisés en imposant un flux nul aux frontieres inférieures et supérieures du maillage et en

imposant un potentiel fixe latéralement (V, d’un cbté et 0 de I'autre).

Figure 100 : Conditions aux limites imposés au réseau d’impédance en 2D (V, et Vy : condition de

Dirichlet, R=co ; condition de Neumann)

165



Chapitre VI : Outil de prédiction de la conductivité électrique dans des matériaux

La résolution du systéeme d’équations permet alors d’aboutir a la valeur de la résistance de

I'éprouvette de taille LxL. On en déduit alors la résistivité effective du matériau analysé :

L x1pixel
pCermet - éq X —p =

Réq x4.28%107 (52)

Les valeurs de conductivité calculées pour les cermets disponibles sont présentées dans le

Tableau 17. Il est & noter que la porosité est considérée comme une phase de résistivité

infinie.

: : modele 2D

Fraction volumique Gexpérimentale (clichés MEB)
Echantillon | ferrite NiO Cu Po O20°C Og60°C O20°C Ogs0°C
E195_F190 | 48.7% 27.9% 18.5% 4.9% 3.769 60.9 0.10 11.45
E120_F101 53.5% 22.3% 19.5% 4.7% 4.34 69.36 0.19 13.84
E194_F178 | 48.2% 25.5% 21.2% 5.2% 8.053 102.89 0.12 11.71
E193_F189 | 47.4% 24.2% 22.8% 5.6% 10.54 113.59 0.14 13.00
E166_F163 | 51.1% 24.7% 18.6% 5.6% 15.34 104.22 0.13 11.85
E119_F092 | 79.0% 6.2% 12.2% 2.6% 42.59 167.23 0.54 14.65
E369_F316 | 56.9% 20.8% 18.3% 3.9% 16.33 127.82 0.20 14.65
E243 F251 50.0% 21.3% 23.2% 5.5% 0.68 20.32 0.15 26.04

Tableau 17 : Conductivité électrique modélisée a partir de clichés MEB de matériaux cermet

Comme le montre la Figure 101, la simulation numérique présente une large sous-
estimation systématique des valeurs obtenues a partir de clichés 2D par rapport aux
mesures expérimentales. L'origine de cette sous-estimation peut étre attribuée aux
hypothéses stéréologiques sur lesquelles reposent une modélisation 2D. En effet, la
percolation est un phénoméne qui doit étre considéré en volume est non pas en surface.
Cette étude a donc évolué vers une approche 3D de la modélisation de la conductivité

électrique.
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Figure 101 : Comparaison entre la conductivité électrique expérimentale, la conductivité effective estimée
grice aux modéles analytiques et la conductivité effective calculée par simulation numérique en fonction

de la concentration massique en phase spinelle Ni,Fe; ,0,

VI.2. Simulation 3D de la microstructure de matériaux

aléatoires triphasés

Pour une coupe réalisée au sein d’un matériau (cf Figure 102), il est important de
constater que la concentration surfacique d’une phase (2D) n’est pas forcément égale a sa
concentration volumique (3D). Dans ce cas général, il n’est donc pas possible de remonter
directement a la répartition granulométrique d’'un matériau en se basant uniquement sur un
cliché pris par microscopie électronique a balayage. Méme en utilisant les techniques de
traitement d'images, le passage d’'une représentation 2D & une représentation 3D est
impossible [CHA04].
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Sphéres de diametres identiques Cylindres de diamétres différents

Figure 102 : Différentes architectures 3D comportant une coupe 2D identique composée de disques de

diamétres variables

Avec l'essor des moyens informatiques, I'étude de la microstructure de matériaux
complexes tend a se développer grace a la simulation numérique d’architectures
tridimensionnelles. La plupart des travaux réalisés avec ce type d’approche concernent
essentiellement des matériaux monophasés pour lesquels I'objectif est de visualiser en trois
dimensions la morphologie et la répartition de la porosité [CHE99][KBA97][AROQ0]. L’étude
de matériaux hétérogénes multiphasés reste peu répandue a cause de la lourdeur générale
de l'approche et n’est souvent limité qu’a une modélisation a partir d’inclusions sphériques
[EGA95]. Avant d’aborder la démarche de simulation, il est nécessaire de disposer
d’architectures numériquement exploitables. La construction géométrique en trois
dimensions peut étre excessivement longue et fastidieuse en fonction de la complexité du
modele étudié. En effet, la discrétisation des propriétés du matériau doit étre effectuée
éléments par éléments. Pour des architectures de taille importante, I'utilisation du modéle
devient alors difficile. Le temps de calcul est d’autant plus long que la complexité et la taille
du modéle sont importantes. Ces inconvénients ont eu pour effet de limiter pendant
longtemps la mise en ceuvre des approches 3D, réservées aux utilisateurs de plates-formes

matérielles et logicielles lourdes.

Comme le montre la Figure 103, des architectures tridimensionnelles ont été
générées grace a un algorithme de construction de microstructure simple, comportant 3
étapes successives :

¢ génération de la matrice parallélépipédique ;

» définition de la géométrie des particules (sphérique, ellipsoide) ;

* insertion des particules dans la matrice.
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La mise en place automatique de chacune d’elles est réalisée en générant des positions et
des dimensions de particules. Cette procédure est entierement paramétrable. Toutefois, la
gestion de l'insertion doit étre obligatoirement réalisée dans un ordre décroissant de taille de
particules afin d’éviter de bloquer 'introduction des particules les plus volumineuses.

N-pixels

Figure 103 : Simulation d’une architecture cermet en 3D

L’architecture comporte un maillage volumique simple de type "briques”. L’affectation

des propriétés électriques de chacune des phases ne s’effectue pas élément par élément,
mais directement sur les entités géométriqgues (matrice et chaque inclusion).
La taille de la « matrice creuse » a inverser passant d’environ N* & N°, les temps de calcul
sont multipliés en moyenne par 100 (entre 30 minutes et 3 heures selon la complexité des
structures) par rapport a la modélisation d’'une coupe 2D. La taille de I'éprouvette simulée a
été limitée a 150x150x150 pixels.

Pour résumer, la partie originale de ce travail est due en grande partie a la simulation
numérique du comportement d’architectures 3D élaborées. Cette approche apporte des
possibilités assez larges de gestion d'entités géométriques (taille de phase, forme des

phases, distribution granulométrique...).
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VI.3. Modélisation 3D de la conductivité électrique dans
des matériaux CERMET

VI.3.1. Construction d’un réseau d’impédance

Le modeéle électrique choisi ainsi que I'algorithme sont trés proches de ceux déja
expliqués pour la modélisation 2D. Pour la structure 3D, chaque élément unitaire (pixel) de la
structure reconstituée est composé de 6 résistances électriques équivalentes connectées
entre elles au coeur de I'élément de structure et connecté a l'autre extrémité a chacune des
faces du cube unitaire (Figure 104). Comme dans le cas de la simulation 2D, les résistances
correspondant a chaque phase sont calculées a partir de I'équation (50).

Figure 104 : Réseau de résistances d’un élément unitaire

La simulation de la conductivité électrique du matériau global est alors réalisée par calcul du
potentiel en chacun des éléments de structure. Pour un calcul en volume, les conditions aux
limites imposent un potentiel fixe entre deux faces opposés de I'éprouvette étudiée (cf Figure

105) et un flux de courant nul sur les quatre autres faces latérales.

Figure 105 : Construction du réseau d’impédances en 3D
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La résolution du systeme fournit la résistance équivalente de I'éprouvette de taille LxLxL et
nous pouvons alors en déduire la résistivité électrique a partir de I'équation (53).

=RéqXLEL=RéqX4.28><lO'5XL (53)

p Cermet

VI.3.2. Confrontation des résultats expérimentaux,
analytiques et numériques

Comme le montre la Figure 106, la simulation numérique 3D de la conductivité
électrique a été effectuée sur des architectures simulées correspondant aux matériaux
cermet dont nous avons mesuré la conductivité électrique. Les résultats obtenus par
simulation numérique 3D sont globalement bien meilleures que largement supérieurs a ceux
calculés en 2D. Ainsi, le mécanisme de percolation ne peut étre vraiment pris en compte que
pour des architectures 3D. Dans I'état actuel de notre modéle 3D, I'évolution de la
conductivité électrique 3D est assez proche de celle calculée a partir du modéle théorique de

percolation d’'un milieu effectif proposé par Landauer.
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Figure 106 : Comparaison entre la conductivité électrique expérimentale, la conductivité effective estimée
grice aux modéles analytiques et la conductivité effective calculée par simulation numérique en fonction

de la concentration massique en phase spinelle Ni,Fe; ,0,4
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Parmi les trois approches utilisées, 'expérimentation est incontestablement un outil
incontournable. Une multiplication des expériences est en général nécessaire a I'obtention
de comportements fiables et représentatifs de la réalité du matériau. Cependant, la
principale difficulté de cette étude repose sur le grand nombre de paramétres qui varient
suivant le matériau testé. Les mesures des propriétés macroscopiques des inclusions, le
taux de chaque phase et leur répartition varient d’un échantillon a l'autre et il est impossible
de dégager a partir des matériaux expérimentaux une corrélation entre la conductivité
électrique et les parametres physico-chimiques. Par contre, si Pon considére une
microstructure de référence, il est possible de simuler I'évolution de la conductivité électrique
du cermet en fonction de la variation d’'un seul de ces paramétres physico-chimiques ou

microstructuraux.

V1.3.3. Influence des parametres physico-chimiques et
microstructuraux

Dans cette étude, nous navons pu simuler l'influence de certains paramétres
physico-chimiques ou microstructuraux qui pourraient & avoir un impact sur la conductivité
electrique du cermet. Les simulations ont été focalisées sur les paramétres les plus simples
a évaluer, qui sont la conductivité électrique intrinséque de chacune des phases et la

proportion volumique des phases.

V1.3.3.1. Conductivité électrique intrinséque de chaque
phase

En partant du matériau cermet standard, nous avons fait évoluer les conductivités

électriques de chacune de ces phases (ferrite de nickel, monoxyde et alliage cuivre/nickel).

Les résultats obtenus par simulation sont reportés sur la Figure 107.
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Figure 107 : Influence de la conductivité électrique de chacune des phases sur la conductivité électrique

globale du matériau cermet

Le facteur de variation de la conductivité électrique représente 'écart par rapport a la
conductivité électrique d'une phase présente dans un cermet connu. Pour la phase
monoxyde et la phase métallique, une variation de leur conductivité électrique n’a qu’une
influence limitée sur la conductivité du matériau global. Cette observation repose sur le fait
gue ces phases ne sont pas percolantes. En effet, une augmentation de leur conductivité
électrique n’a qu’un impact local. La densité de courant augmente seulement trés
localement. Par contre, la phase ferrite de nickel, qui constitue la matrice du cermet, est une
phase percolante et gouverne donc la conductivité électrique du matériau global. Son
évolution est d'ailleurs quasiment linéaire en fonction de la conductivité électrique du ferrite.

VI1.3.3.2. Proportion des phases

La Figure 108 montre le comportement électrique simulé du cermet en fonction de la
proportion de phases Nii,Fe, O, Cu-Ni ou de la porosité. | ’écart de proportion de phase se

fait a 'avantage ou au détriment de la proportion de phase spinelle qui constitue la matrice.
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Figure 108 : Influence de la proportion de phases sur la conductivité électrique globale du matériau

cermet

L’évolution de la teneur en monoxyde et du taux de porosité au profit de la matrice
spinelle n’a qu’une influence modérée sur la conductivité électrique du matériau. Par contre,
si 'on veut exacerber les propriétés électriques du cermet, la proportion de la phase
métallique trés conductrice est déterminante. On constate, qu’a partir d’'un seuil (environ
23%., de Cu/Ni), la conductivité du matériau global croit exponentiellement. La phase
métallique a atteint ainsi un seuil de percolation a partir duguel il se forme des ponts
électriques entre les particules métalliques. Ce phénoméne de percolation est fonction de la
morphologie de la phase métallique. En effet, si 'on considére des particules sphériques, le
seuil de percolation sera proche de 33%. Cependant, pour une microstructure de type
filamentaire, la percolation peut débuter pour un taux de phase métallique beaucoup plus
faible. Ce phénoméne est trés intéressant d’'un point de vue conductivité électrique mais il
est a l'inverse trés défavorable vis-a-vis de I'oxydation. En effet, les chemins privilégiés
d’oxydation risquent d’engendrer une dégradation prématurée du matériau. Il doit donc y
avoir un compromis entre la conductivité électrique et la tenue a I'oxydation. Ainsi, suivant la
morphologie de la phase métallique, le point optimum de fonctionnement a évaluer est situé

autour du seuil de percolation de la phase métallique.

En conclusion de cette partie, l'utilité de la simulation numérique peut paraitre
discutable, étant donné gu’elle conduit a des résultats proches du modele analytique effectif.
Un de ses intéréts réside pourtant dans la possibilité d’accéder rapidement au comportement

effectif d’un matériau multiphasé, contenant des inclusions de morphologies et de tailles
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différentes les unes des autres. Contrairement aux modeéles analytiques, inadaptés au
traitement de ce genre de problemes, la simulation numérique peut étre mise en ceuvre sans
difficulté supplémentaire par rapport a un simple modéle numérique biphasé. Un autre
avantage est que des phénomeénes physiques comme la percolation électrique peuvent étre
mis en évidence grace a une étude en 3 dimensions. De plus, la morphologie réelle des
phases, aussi complexe soit elle, peut étre reproduite de maniére assez fidéle, ce qui offre
des possibilités importantes en termes de prédiction de comportement. Dans le cadre de
cette étude, nous avons été limités a [l'utilisation d’architectures simulée a partir de
géométries simples. Afin de travailler sur la microstructure réelle, il serait souhaitable de

réaliser des clichés 3D par tomographie X.
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Conclusions générales et perspectives

Conclusions générales et perspectives

La recherche de matériaux pour Papplication « anode inerte » est un enjeu important
pour le monde de l'industrie de I'aluminium. Les conditions d'utilisation d’'un tel matériau sont
séveres et les propriétés qui lui sont demandées sont assez nombreuses. L’anode doit ainsi
assurer son rble de conducteur électrique dans le bain d’électrolyse a haute température tout
en résistant aux fortes contraintes thermomécaniques et chimiques (corrosion en partie
aérienne et dans le bain). L'objectif de ces travaux de thése était d’identifier ou de
développer un outil capable de prédire au mieux la conductivité électrique de matériaux
prometteurs de type cermet. L'étude a été focalisée sur des cermets de matrice ferrite de
nickel Ni,Fes,O4, contenant une phase métallique Cu-Ni et une phase monoxyde de nickel
Ni,Fe,O. Compte tenu de la complexité de ce type de matériaux en terme de microstructure
et de composition, la démarche suivie a été la suivante :

e évaluation de la conductivité électrique de chacune des phases prise séparément,

¢ application des modeles analytiques de simulation de la conductivité électrique a des
matériaux biphasés (ferrite de nickel/monoxyde) et aux cermets,

e mise en ceuvre d'un réseau d'impédance permettant d’évaluer par la méthode des
différences finies la conductivité électrique a partir de micrographies de cermets puis

d’architectures a trois dimensions représentant la microstructure de cermets.

Les données de la bibliographie concernant la conductivité électrique des phases
oxydes a haute température (conditions d'utilisation des anodes: 960°C) étant peu
nombreuses, il a été nécessaire d’étudier expérimentalement le ferrite de nickel NiFes«O4
et la phase monoxyde Nis,Fe,O. Seules des valeurs de conductivité électrique ont été
obtenues dans la littérature pour la phase métallique cuivre/nickel. Les phases oxydes
Ni,Fe; O, et Nij,Fe,O ont donc fait I'objet d’'une étude visant a compléter nos

connaissances.

La phase spinelle NiFe;O,, étant 'élément constituant la matrice du cermet, elle a
un role important dans la conduction électrique du matériau global. La caractérisation de
différentes compositions de ferrite de nickel a permis de corréler leur répartition cationique a
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leur conductivité électrique. Le transport de charges est ainsi assuré par le phénoméne de
saut de polaron entre les ions Fe** et Fe** en sites octaédriques. Ce mécanisme a pu étre
validé expérimentalement pour les ferrites de nickel de composition NiFes.x0,4 (0,45<x<0,9)
de 'ambiante jusqu’a 960°C.

Concernant la phase monoxyde Niy,Fe,O, I'insertion de fer dans le réseau cristallin
n’est pas thermodynamiquement possible a température ambiante. La synthése de ce type
de composé a donc nécessité des conditions d’élaboration particuliéres afin d’obtenir des
matériaux métastables a 25°C. Les mesures expérimentales réalisées sur des échantillons
ont permis d’aboutir a une corrélation entre la conductivité électrique et la teneur en fer dans

le monoxyde de nickel.

Les données de conductivité électrique ainsi accumulées ont alimenté les modeéles
analytiques de la littérature. Pour comparer et valider ces modeéles, nous avons travaillé sur
des systémes a deux constituants. Les résultats expérimentaux obtenus sur des matériaux
biphasés Ni,Fe; O, et Niy.,Fe,O se situent au voisinage de la borne supérieure du modele
de Hashin & Shtrikman, quelle que soit la proportion des deux phases. Pour les cermets, les
modéles analytiques ne permettent pas de donner une approximation satisfaisante de la
conductivité électrique réelle. Pour ce type de matériau & microstructure complexe, la

simulation numérique nous a paru mieux adaptée au probléme.

Dans une approche de calcul numérique par différences finies, une sous-estimation
des valeurs obtenues en utilisant une approche 2D par rapport a celles obtenues
expérimentalement est systématiquement constatée. L’origine de cet écart semble étre liée
au manque de représentativité des coupes 2D vis-a-vis de la microstructure 3D. Les
relations stéréologiques ne permettent pas de metire en évidence des structures de type
filamentaires qui engendreraient la percolation d’'une des phases conductrices. Ainsi, la forte
dépendance des propriétés physiques vis a vis de la microstructure qui est souvent
complexe pour de tels matériaux, peut conduire a des évolutions atypiques du comportement
électrique en fonction de la température. Compte tenu du manque de données sur la
microstructure 3D réelle de nos cermets, un modéle numérique a été construit afin de
permettre la génération d’architectures 3D composées de sphéres monodisperses et tenant
compte des relations stéréologiques utilisées en analyse d’'images. Ce travail a permis de
mettre au point des architectures tridimensionnelles exploitables par notre modéle de
conductivité. Les simulations réalisées sur ces microstructures simplifiées permettent dans
certains cas de mieux approcher le comportement électrique de ces matériaux multiphasés
complexes. Bien que la conductivité électrique ainsi calculée soit sous-estimée, les résultats

restent relativement proches de ceux obtenus expérimentalement. L'optimisation du modéle
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reste & poursuivre mais cette simulation numérique semble étre un outil intéressant de
prédiction de la conductivité électrique et de différents paramétres tels que la composition
des phases et leur répartition spatiale. Ce travail a été focalisé sur un type de cermet
triphasé mais le modéle développé pourrait étre appliqué au cas d’autres matériaux multi-

constituants en prenant en compte leurs propriétés électriques respectives.
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Annexes

Annexe 1 ; Semi-conducteurs extrinséques

La présence d’impuretés, ou de défauts, dans le réseau cristallin entraine la création
de niveaux d’énergies intermédiaires dans la bande interdite, ce qui va favoriser les
transferts d’électrons entre les bandes.

A
— —£ 5 Bande de
conduction
e €

. Dopant donneur (type n)

°

2 &
w

&
Z‘—— Dopant accepteur (type p)

Bande de
valence

Semi-conducteur Semi-conducteur
intrinséque extrinséque

Schéma des bandes d’énergie électronique dans les semi-conducteurs intrinséques et extrinséques

Comme le montre la figure précédente, dans le cas de lintroduction d’'un élément
donneur, celui-ci dispose d’un exceés d’électrons qu’il cede a la bande de conduction proche
de ces niveaux d'énergie. Les porteurs de charge assurant la conduction sont alors
majoritairement les électrons, ce qui rend le matériau semi-conducteur de type n. A linverse,
pour un dopant accepteur, la bande de valence céde un électron a l'impureté et voit
apparaitre en échange un trou. La conduction est alors assurée principalement par le
déplacement des trous d’électrons dans la bande de valence. Le matériau est dit, dans ce
cas, semi-conducteur de type p.
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Annexe 2 : Diagrammes de diffraction de rayons X obtenus pour différents échantillons de poudres

chamottées 3 1100°C pendant 2h, 6h et 12h (1g)
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Mélange 3 — Composition visée : NiggFe; 0,
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Lin (Counts)

Annexe 3 : Diagrammes de diffraction de rayons X obtenus pour différents mélanges de poudres
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Annexe 4 : Diagrammes de diffraction de rayons X obtenus pour des matériaux frittés monophasés de

ferrite de nickel Ni,Fe; ,O, et pour des spinelles de référence NiFe,0, et Fe;O,
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Annexe 5 : Diagrammes de diffraction de rayons X obtenus pour des échantillons de ferrite Nig 4sFe; 5504

oxydés a différentes températures (360°C, 480°C et 780°C)
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Annexe 6 : Principe de la spectrométrie Méssbauer

La spectrométrie Méssbauer est une technique basée sur le phénoméne d’absorption
résonante provoquée par I'absorption de photons gamma par des noyaux atomiques sans
perte d’énergie. L'effet Mdssbauer concerne des transitions nucléaires de faible énergie,
dans la gamme de quelques keV & 100 keV (14,4 keV pour le *Fe). Ce phénoméne n’est
observable que pour seulement quelques dizaines de noyaux parmi les noyaux lourds du

tableau périodique, dont les plus couramment utilisés sont >’Fe et ''°Sn.

Par ailleurs, dans la matiére, un noyau est soumis a des champs électriques et
magnétiques créés par son environnement, qui vont perturber les niveaux d’énergie
nucléaires (translation et/ou levée de dégénérescence des niveaux). Etant donné la faible
largeur de la raie |‘émission (de l'ordre de 107 & 10° eV), la précision de la spectroscopie
Mdssbauer permet alors de mesurer ces faibles modifications de niveaux d’énergie des
noyaux. Ces perturbations sont appelées interactions hyperfines et se caractérisent par un
éclatement des niveaux d'énergie nucléaires en sous-niveaux rapprochés d’ol I'appellation
de niveaux « hyperfins » [KUZ03] [REG85].

Les interactions hyperfines se classent suivant les trois catégories ci-dessous :

e les interactions électriques monopolaires : Ces interactions électroniques entre la
distribution de charge du noyau et la densité électronique de la couche «s »
entrainent un décalage, appelé déplacement isomérique d, de I'énergie des niveaux
nucléaires. Ce paramétre est un indicateur de I'état de valence et de la configuration
électronique de I'atome absorbant. |l est calculé par rapport a la structure hyperfine
du fer métallique pour lequel on considere & = 0. Dans un oxyde de type ferrite, les
valeurs de d des ions fers sont données par le Tableau 18 suivant :

6A 68
(sites tétraédriques) | (sites octaédriques)
Fe?* 0,9-1,1 mm/s 1,1-1,2 mm/s
Fe® 0,1-0,3 mm/s 0,2-0,4 mm/s

Tableau 18 : Valeurs typiques des déplacements isomériques des ions fer dans les spinelles 4 300K

e les interactions électriques quadripolaires: L'interaction entre le moment
quadripolaire du noyau et un gradient de champ électrique, créé par une distribution
asphérique de charges électroniques, se manifeste par une levée partielle de
dégénérescence des niveaux d’énergie nucléaires. Cette caractéristique se traduit
sur le spectre Mdssbauer par un doublet, dont I'écartement AEq refléte la symétrie
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non cubique du site dans lequel le noyau est engagé. Une symétrie cubique conduit a
un singulet (pas de levée de dégénerescence).

e les interactions magnétiques dipolaires: L'interaction du moment magnétique
nucléaire avec le champ magnétique interne, pour les matériaux magnétiquement
ordonnés, ou avec un champ magnétique extérieur, induit un dédoublement des
niveaux énergétiques. Il y a ainsi une levée totale de dégénérescence des niveaux
d’énergie nucléaires, appelée effet Zeeman. Cette interaction conduit a un sextuplet,
dont I'éclatement renseigne sur le champ hyperfin Byr qui est relié au moment
magnétique effectif du noyau de fer.

L’analyse des spectres Mdssbauer permet alors, a travers les paramétres d’interactions
hyperfines suivants, d’obtenir des informations concernant les propriétés physiques et
chimiques des composés étudiés via:

— le déplacement isomérique 9,

— [I'éclatement quadripolaire AEq,

— le champ magnétique hyperfin Bye.
Ces parametres sont caractéristiques de chaque site du fer et l'aire d’absorption, relative a
chaque composante, permet d’évaluer la proportion de fer présent dans chaque
environnement. Ainsi, on peut identifier la (les) phase(s) cristalline(s) et/ou amorphes

présentes, a base de fer.

Du point de vue expérimental, les spectres Mdssbauer ont été enregistrés a l'aide
d’un spectrométre conventionnel de configuration en transmission. Ce dispositif, présenté
sur la Figure 109, est équipé d’'une source de *’Co contenue dans une matrice solide de
rhodium émettrice de rayons y. La source suit un mouvement périodique triangulaire a
accélération constante permettant de moduler, par effet Doppler, I'énergie du rayonnement y
émis. L'échantillon absorbe une partie du rayonnement y et la partie transmise est ensuite
détectée par une chaine de comptage de type nucléaire. Le spectre Mdssbauer d’absorption
est alors recueilli en mesurant I'intensité transmise par I'échantillon absorbeur en fonction de
la vitesse de la source c’est-a-dire en fonction de I'énergie du rayonnement, qui est exprimée
en mm/s. Cet appareillage nécessite un étalonnage préalable, qui a été réalisé avec un
échantillon témoin de fer métallique dont le champ hyperfin est parfaitement connu a

température ambiante 300K.
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source échantillon détecteur

(environ 5mg/cm?)

Figure 109 : Schéma de principe d’un spectrométre Mossbauer en transmission

Concernant la préparation de I'échantillon, la poudre de ferrite de nickel Ni,Fe; 04 est
mélangée de fagcon homogéne a de la poudre d’AlF; qui ne donne pas dabsorption
mossbauer. De maniére a optimiser I'absorption Mdssbauer résonante, il faut une section
uniforme contenant 5mg/cm® de fer dans le porte-échantillon, qui est en altuglass.
L’échantillon est ensuite placé au sein du cryostat du spectrométre, offrant une gamme de
température allant de 300K a 4,2K. Un dispositif complémentaire permet d’'effectuer des
mesures Méssbauer sous champ en appliquant un champ magnétique externe parallélement

a la direction du rayonnement gamma .
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Annexe 7 : Etude bibliographique des données Mdssbauer obtenues pour les composés Fe;O, et NiFe, O,

Un grand nombre d’études Mdssbauer du *’Fe ont permis d’estimer les proportions
de fer en sites tétraédriques et en sites octaédriques ainsi que la configuration magnétique
dans de nombreuses sortes d’'oxyde de fer. L'étude des phases extrémes Fe;O, et NiFe,O,4
est un passage important pour la compréhension du ferrimagnétisme dans les ferrites de

nickel que nous avons élaborés.

Par spectroscopie Mdssbauer, la distribution du fer sur les deux sortes de sites de la
structure spinelle peut étre calculée a partir de I'aire des différentes composantes du spectre
Méssbauer lay/lg)- fia/fieX[Feal/ [Fes] ou |4 et |g) correspondent & la surface des composants
du fer respectivement en site et en site B, f(A) et f(B) sont les fractions de noyaux résonants
en site A et en site B.. Cependant, il faut prendre en compte, comme l'ont montré G.A.
Sawatzky [SAW69b] pour Fe;O4 et E. De Grave [DEG79] pour NiFe,O4, que le ratio des
fractions de noyaux résonants en sites A et en sites B vaut fs/f5=0,94+0,02 & température
ambiante et vaut 1 a basse température [SAW69b]. Il est donc important, a cette
température, de tenir compte de ce facteur correctif pour le calcul des occupations de site a

partir des aires de pic.

A température ambiante, le spectre Mdssbauer de la magnétite est composé de
seulement deux sextets : un correspondant aux ions Fe** en sites A et un & 'ensemble du fer
en site B [KUNG69]. D’autres études ont montré que les spectres obtenus a 77K étaient mieux
affinés si 'on considére trois sextets, dont deux correspondent aux ions Fe** et un aux ions
Fe?* [EVAB9]. Plus récemment, F.J. Berry [BER98] et A.C. Doriguetto [DORO03] ont employé
cing sextets pour effectuer I'affinement du spectre. Toutefois, le manque de résolution des
spectres obtenus a 300K, 77K et 4,2K empéche d’attribuer avec certitude les différents
degrés de valence du fer a chaque site cristallographique. Les proportions de cations
localisées sur chacun des sites ne peuvent étre obtenues avec précision qu’en réalisant une
analyse Mdssbauer a basse température et sous champ magnétique extérieur. Pour la
magnétite, I'affinement du spectre et l'attribution des différentes contributions permettent
alors de confirmer la répartition cationique suivante (Fe**)s[Fe**Fe*1z0,. L'étude de la
magnétite naturelle menée par A.C. Doriguetto [DORO03] a permis de rassembler, dans le
Tableau 19, les parameétres hyperfins pour différentes températures d’analyse Mossbauer.
Les paramétres hyperfins obtenus a température ambiante ont été confirmés par E. Murad et
J.H. Johnston [MUR87].
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300K 77K 4K 10K sous 6T
. 5a (Mm.s™) 0.25 (1) 0.40 (1) 0.42 (1) 0.42 (1)
(?z';if; By (T) 489(2) | 5072 | 51.5(2) 51.5 (2)
Y%oat ! Ferot 33.7 (5) 33 33 33 (1)
Site B ds (mm.s™) 0.65 (1) 0.72 (2) 0.74 (2) 0.77 (2)
(Fe**)p et Brre) (T) 45.7 (2) 48.9 (2) 48.9 (2) 49.1 (2)
(Fe™)s %qt/ Feu 66.3 (5) 67 67 67 (1)

Tableau 19 : Paramétres hyperfins obtenus par spectroscopie Massbauer du *’Fe sur poudre de magnétite

Fe;0, pour différentes températures (300K, 77K, 4.2K et 10K sous champ magnétique extérieur de 6T)
[DORO3].

D’apreés les études de V. Sepelak [SEPO03] [SEPO0O], le ferrite de nickel NiFe,O,

massif donne des spectres Mdssbauer composés de sextets, dont les valeurs de leurs

paramétres hyperfins sont rassemblées dans le Tableau 20.

300K 6.4K sous 5.5T
-1
Site A O (Mm.s™) 0.14 (2) 0.25 (4)
Bura) (T) 50.01 (9) 51.51 (2)
Sito B Og (Mm.s™) 0.25 (1) 0.36 (3)
Bur) (T) 53.41 (3) 55.76 (5)

Tableau 20 : Paramétres hyperfins obtenus par spectroscopie Missbauer du *’Fe sur poudre de magnétite

a 300K [SEPO00] et a 6.4K sous un champ magnétique extérieur de 5.5T [SEP03).

V. Sepelak montre toutefois que pour des poudres de ferrite de nickel nanométriques,
le spectre Mossbauer obtenu a température ambiante est un doublet ayant un écartement de
0,40mm/s et un déplacement isomérique de 0,21mm/s caractéristique des ions Fe**
ferriques en sites tétraédriques. Ainsi, la taille nanométrique des particules (10nm) implique
un temps de relaxation inférieur au temps de

comptage (phénomene de

superparamagnétisme).
D’autre part, un traitement mécanique de haute énergie du ferrite peut
s’accompagner d’'une diminution de sa concentration en fer en sites A. Le degré d’inversion
diminue jusqu’a 0,72 pour du ferrite broyé pendant 3h. Le broyage modifie donc la
distribution cationique et il y a une redistribution des ions sur les différents sites [SEPO03].
Cette observation a été confirmée par une étude menée par C.N. Chinnasamy. Ainsi, des
mesures Mossbauer sous champ, des mesures de moments magnétiques et des analyses

EXAFS ont montré que le temps de broyage et la diminution de la taille des grains entrainent
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une migration des ions Ni?* vers les sites A [CHIO1]. Il est donc & noter que la petite taille des
particules tend a réduire le champ hyperfin et a induire un élargissement des pics.

Annexe 8 : Principe de la mesure d’aimantation a saturation

L’échantillon sous forme de poudre est contenu dans une capsule diamagnétique
placée au coeur du magnétomeétre. Entouré d’'une bobine supraconductrice, il est soumis a

un champ magnétique intense variant entre 0 et 10 Tesla. Sous I'effet du champ magnétique

extérieur H, le matériau magnétique va acquérir une aimantation M, c’est-a-dire que ses
moments orbitaux vont avoir tendance a s’ordonner et a s’aligner suivant 'axe du champ
externe. En déplacant I'échantillon entre 2 bobines de détection, son moment magnétique
moléculaire modifie alors le champ magnétique B=po(H+M) a l'intérieur du bobinage. Cette
variation dB du champ magnétique total entraine une variation du flux magnétique d® a

travers les bobines :
d® =N.S.dB

ol N est le nombre de spires et S est la section de la bobine. Les boucles de détection
supraconductivité sont immergées dans de I'hélium liquide (4,2 K) et permettent de détecter
de trés faibles fluctuations du champ magnétique avec une sensibilité de 107A.m?

Il apparait aux bornes des bobines une différence de potentiel AV égale a la force

électromotrice induite [BER90]:

av=-22__nsdB

dt dt
Le champ magnétique total, déterminé par intégration de I'équation précédente, permet alors
de déduire l'aimantation M connaissant la valeur du champ magnétique appliqué H. Un
circuit électronique intégrateur permet ainsi de tracer point par point la courbe M=f(H)
caractéristique du matériau. A partir d’'une certaine valeur du champ extérieur H, les

moments magnétiques de tout le volume du matériau sont tous orientés selon une méme

direction, c’est-a-dire parallélement ou anti-parallélement au vecteur H.
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Annexe 9 : Diagrammes de diffraction de rayons X montrant I’évolution de la composition structurale du
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Annexe 10 : Diagrammes de diffraction de rayons X des matériaux frittés Ni,,Fe,O
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