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Introduction

INTRODUCTION

Les matériaux magnétiques doux sont des éléments clés de la conversion d’énergie électrique et
sont omniprésents dans les convertisseurs d’électronique de puissance dont ils conditionnent
I'encombrement et le rendement. Ces convertisseurs de puissance sont de plus en plus présents
dans les systemes électroniques nomades, les véhicules électriques et la distribution d’électricité
et couvrent une tres large gamme de puissances (de quelques W a plusieurs centaines de kW). Les
contraintes de compacité et d’efficacité qui pésent sur leur conception induisent alors des densités
de puissance et des températures de fonctionnement tres importantes. Ces contraintes
concourent a 'augmentation de la fréquence de découpage des grandeurs électriques atteintes
par les composants semi-conducteurs dits actifs qui permet in fine de réduire la taille des éléments
de stockage que sont les composants magnétiques. L'arrivée de nouveaux composants actifs de
type nitrure de gallium (GaN) sur silicium, offre la possibilité de faire fonctionner ces
convertisseurs a des fréquences de découpage supérieures a 1 MHz. La quantité d’énergie qu'il
faut stocker transitoirement dans les composants passifs est alors réduite et ceux-ci se doivent
d’étre redimensionnés pour suivre cette augmentation des fréquences. Les matériaux
magnétiques qui sont au coeur des inductances sont alors fortement sollicités et constituent le
point d’achoppement pour la conception de convertisseurs qui fonctionnent a hautes fréquences.
Un des points clés concerne alors les pertes magnétiques induites par les processus d’aimantation
a hautes fréquences. Les densités de puissance importantes et les températures de
fonctionnement mettent également ’accent sur les procédés de mise en forme des matériaux pour
répondre aux contraintes thermiques et d’encombrement.

C’est sur cette thématique scientifique que trois laboratoires (CEA Grenoble, Institut Néel et
G2Elab) ont souhaité s’associer et collaborer au travers d'une thése pluridisciplinaire qui s’inscrit
dans le cadre du Carnot-Energies du futur.

Pour répondre a cette problématique, les matériaux ferrimagnétiques de type ferrites
(Ni,Zn)Fe204 ou (Ni,Zn,Cu)Fe204,, sont alors étudiés pour répondre, a court terme, aux contraintes
apportées par la montée en fréquence. Les points importants de cette étude concernent donc
I'influence de la composition et de la microstructure sur les caractéristiques magnétiques et plus
spécifiquement les pertes magnétiques. En effet, méme si les mécanismes ne semblent pas
quantifiés pour des matériaux frittés, plusieurs publications s’accordent a définir qu’ :

e une microstructure fine (grains de I'ordre de 1-2pm - taille du domaine magnétique)

e une distribution de tailles de grains resserrée,

e une densification supérieure a 96% de la densité théorique,
sont des éléments qui concourent a des pertes magnétiques réduites. Ces points requierent un
contrdle strict de la composition : une sous-steechiométrie en fer et 'ajout de cuivre, et des
différentes étapes du procédé. Il faut également noter que certaines conditions sont antagonistes
dans les procédés conventionnels : une forte densification s’obtient souvent au détriment d'une
faible taille de grains par croissance des cristallites. Dans ce contexte, des compromis doivent étre
recherchés et les compositions soigneusement adaptées. Certains travaux montrent également la
nécessité d’ajout d’ions cobalt pour diminuer les pertes a hautes fréquences. Le cobalt permettrait
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en effet de piéger les parois dans des puits de potentiel ce qui limiterait le processus d’aimantation
par déplacements des parois et les pertes associées a ce mécanisme.

L’objectif de cette these est en conséquence de synthétiser des ferrites dont les caractéristiques
répondent aux contraintes d’utilisation en hautes fréquences introduites par les composants actifs
de type GaN, pour pouvoir ensuite réaliser des composants magnétiques. Le choix des ferrites de
structure spinelle Ni-Zn-(Cu) s’inscrit dans ce projet. La bibliographie sur les ferrites Ni-Zn-(Cu)
se focalise alors sur les liens entre microstructure et propriétés magnétiques de ferrites NiZnCu
stabilisés par le cobalt. Ces matériaux sont depuis 10-15ans les plus étudiés et répondent a la fois
aux exigences de disponibilité des procédés, aux applications visées et au positionnement
scientifique des différents laboratoires du CEA impliqués.

Pour mieux comprendre les liens entre microstructures et caractéristiques magnétiques, il a fallu
préalablement a toute autre action mettre en ceuvre et fiabiliser les procédés qui permettent in
fine d’explorer différentes microstructures. Ensuite, I'ensemble des échantillons produits a pu étre
caractérisé dans le but d’identifier les éléments (dé)favorables a la réduction des pertes
magnétiques en fréquence et d’établir des recommandations quant aux procédés a suivre.

Ce manuscrit est organisé en cinq chapitres qui suivent cette méthodologie.

Dans le premier chapitre, nous faisons un rappel du contexte et une description des propriétés
structurales et magnétiques des ferrites qui sera suivie par une présentation de I'état de 'art.

Le deuxiéme chapitre s’attache a I’élaboration de ferrites NiZnCu par la voie céramique : de la
synthese de la poudre a la réalisation de tores avec différentes microstructures. Nous y étudions
I'effet des teneurs en cuivre et en fer et du procédé de synthése des ferrites par broyage mécanique
sur les caractéristiques structurales et la densification.

Le troisiéme chapitre est consacré a I’étude des propriétés magnétiques statiques et dynamiques
de ces ferrites et permet d’identifier certains liens entre microstructures et propriétés
magnétiques.

Pour compléter cette étude sur la microstructure, il nous a semblé intéressant de confronter la
synthése par voie céramique haute température a une méthode de synthése par chimie douce, a
plus basse température, et d’en comparer les résultats. Le chapitre 4 traite donc de la synthese de
ferrites par une voie sol-gel alternative : la méthode Pechini. Il présente I'étude de la mise au point
du procédé de synthése, I'élaboration de tores a partir de la poudre et les caractérisations
structurales.

Le chapitre 5 permet de dresser le bilan des résultats obtenus et de montrer leur cohérence. Il est
consacré a l'analyse des résultats obtenus sur les pertes magnétiques a la lumiere des mécanismes
de pertes proposés dans la littérature. Nous comparons les propriétés magnétiques obtenues par
les deux voies de synthése et nous concluons sur les liens entre microstructures et propriétés
magnétiques (statiques et dynamiques) en considérant 'ensemble des résultats obtenus dans la
thése.
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Contexte, propriétés magnétiques et état de l'art

1 CONTEXTE, PROPRIETES MAGNETIQUES ET ETAT DE L’ART DES
FERRITES NI-ZN-CU

Ce chapitre s’attache dans un premier temps a décrire le contexte de I'étude et a justifier le
choix des ferrites NiZn et/ou NiZnCu comme matériaux pour réaliser les composants passifs.
Ensuite, il décrit les propriétés structurales et magnétiques des ferrites. L’'objectif est de
montrer le lien entre les pertes magnétiques et la mesure de certaines propriétés
magnétiques. Enfin, ce chapitre présente un état de l'art des ferrites pour l'utilisation en

fréquence.

1.1 CONTEXTE

1.1.1 Evolution des besoins pour les convertisseurs de puissance

Les travaux de recherche entrepris dans cette these s’inscrivent dans le contexte d’'une utilisation
massive de convertisseurs de puissance dans le domaine de l'énergie. Ces convertisseurs
nécessitent des matériaux adaptés pour les composants passifs afin de répondre a des contraintes
de volume et de cofit.

Les convertisseurs de puissance par découpage sont de plus en plus présents dans les systemes
électroniques nomades, les véhicules électriques et la distribution d’électricité, couvrant ainsi une
large gamme de puissance (quelques W a plusieurs centaines de kW). Le Tableau 1.1 regroupe
différentes applications marquantes dans ces domaines en prenant en compte les contraintes de
fréquence, puissance, température et rendement. La température de fonctionnement fait partie
des parameétres importants dans une utilisation en électronique de puissance car les fortes
densités de puissance transmises élévent les températures de fonctionnement, souvent au-dessus
de 100°C.

Tableau 1.1 - Panorama des besoins actuels en termes de convertisseurs identifiés au CEA - Liten - Leti

Eclairage Photovoltaique Aéronautique Automobile
domestique
par LED
Parameétres Puissance 10W 1-3 kW 10 kW 100 kW
d’utilisation Fréquence 50 Hz 100 kHz 300-500 kHz 100 kHz
actuels T° max 60-70°C 60-80°C 90-110°C
Objectif Fréquence 10-50 MHz 500 kHz 1-10 MHz 1 MHz
Contrainte Rendement proche Limitation de Limitation du
de 100% masse volume

Les gains sur la vitesse de découpage des composants actifs actuels (transistors a base de semi-
conducteurs a grand gap SiC et GaN) offrent la possibilité de faire fonctionner les convertisseurs
a des fréquences de découpage supérieures a 1 MHz. Cette montée en fréquence aura un effet

11



Chapitre 1

bénéfique sur le volume des composants passifs, notamment celui des inductances de stockage et
transformateurs, qui représente typiquement 40% du volume et du co(it des convertisseurs.
Pour illustrer ce point, la Figure 1.1 représente la répartition des principaux constituants d’un
convertisseur. Ces diagrammes montrent l'intérét de travailler sur la réduction du volume des
éléments passifs. En plus d’avoir des composants moins encombrants, la quantité de matiéere sera
réduite ce qui peut permettre de diminuer les cofits.

Material Costs
L

Power
Sensors and Controls Semiconductors

Volume
|

Cooling
Passives Substrates
and Cooling

Power
Semiconductors

Substrates and Passives
Interconnections

Figure 1.1 - Répartition des éléments d’'un convertisseur en fonction de leur coiit et de leur volume
(figure issue de [1])

Le principal verrou a la montée en fréquence des convertisseurs provient des matériaux
magnétiques constituant le coeur des inductances qui sont le siége de dissipations thermiques. Ces
pertes trouvent leurs origines dans les processus dynamiques d’aimantation (déplacement de
parois et rotation de spins) et augmentent toujours avec la fréquence. Malgré les optimisations
apportées aux matériaux magnétiques, il devient primordial de pouvoir évacuer la chaleur
produite au sein des composants passifs dont le volume et la surface d’échange thermique se
réduisent.

L’objectif est donc de synthétiser des matériaux magnétiques optimisés en prenant en compte les
contraintes précédemment citées.

1.1.2 Spécifications pour les matériaux étudiés

Les composants magnétiques sont dans la grande majorité des cas des noyaux ferromagnétiques
bobinés utilisés comme inductances de stockage ou de filtrage, inductances de circuit résonant ou
encore comme transformateurs. La valeur de I'inductance du composant (L en Henrys) qui est
spécifiée dans le cahier des charges du convertisseur dépend de la perméabilité magnétique du
matériau utilisé. Le choix du matériau nécessite de considérer également le niveau d’induction
maximale admissible ainsi que les pertes magnétiques. Le Tableau 1.2 présente les cibles de
fonctionnement des composants magnétiques passifs considérées dans cette étude.
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Contexte, propriétés magnétiques et état de l'art

Tableau 1.2 - Paramétres de fonctionnement visés pour les composants passifs

Fréquence Température maximale Puissance Amplitude d'induction Pertes maximales
1-5MHz 80-100°C 1-10 kW 15-50 mT 300 mW.cm-3

Afin de fixer les idées, le dimensionnement d’une inductance est réalisé pour un convertisseur de
type hacheur élévateur dont le schéma de principe est présenté sur la Figure 1.2. Ce convertisseur
DC/DC permet de transformer une tension continue (200 V) en une tension continue plus élevée
(400 V).

L’étage de commande du transistor (non représenté) permet de commuter le composant actif du
mode passant au mode bloqué. L'interrupteur est ainsi fermé sur une fraction du cycle (0,5 ici)
dont la période correspond a la fréquence de découpage.

Lorsque l'interrupteur T est passant, I'énergie est stockée dans l'inductance L. Puis lorsque
I'interrupteur T est ouvert, 'énergie stockée est envoyée dans la charge R. Le courant traversant
I'inductance augmente dans le mode passant puis diminue dans la phase suivante. Ces variations
de courant ont lieu autour d’'une valeur moyenne Ipc (composante continue) déterminée par la
puissance et la tension d’entrée (I « Pya/Vg) avec un écart maximal Al En régle générale les
ondulations de courant sont fixées a une fraction du courant moyen (Al = 0,4 I). Cette régle permet
de spécifier la valeur de I'inductance en vertu de la loi de Lenz (1.1).

v do L dl L 2A1

= — = _— = %

¢ dt dt T
2

Le niveau d’induction dans le noyau est fixé par le bilan de puissance (1.2) :

fBan 2uPy, Pyy
VA c* 20 m iz avec I (1.2)

Le niveau d’'induction doit étre ajusté afin de garantir un fonctionnement dans le domaine linéaire
du matériau (en dessous de la saturation) et de limiter les pertes magnétiques qui augmentent
rapidement avec la valeur de I'induction et de la fréquence. Cet ajustement est réalisé par la valeur
de la perméabilité, la géométrie du noyau et le nombre de spires.

> e |

[ |
Ll

IL .
Ve=200V T@ TIE% VS=4OOVT:: % R

Figure 1.2 - Schéma d’un convertisseur de type hacheur élévateur
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Chapitre 1

L’énergie emmagasinée dans une inductance est proportionnelle a I'inductance et au carré du
courant. Elle est aussi inversement proportionnelle a la perméabilité.

g 1L 2 1 N*B=x*S 2 1 NaBeSel 1 B?xS
= — * = — % ——8 8 M ™M % = — % E3 * E3 o — *
2 2 I 2 2 m

(1.3)

Cette relation permet de montrer qu'une perméabilité effective faible permet de stocker plus
d’énergie pour un niveau d’induction donné. Le moyen le plus simple pour diminuer la
perméabilité effective est d’ajouter un entrefer dans le noyau magnétique. Cependant, I’entrefer
va générer des flux de fuite ce qui peut entralner plus de pertes dans le bobinage. Le but est donc
d’avoir un matériau présentant également une perméabilité initiale relativement faible pour
diminuer I'épaisseur voire supprimer I'entrefer.

Pour répondre a ces contraintes applicatives, les matériaux devront présenter une perméabilité
faible, une bonne tenue en puissance, en température et en fréquence. Ces points imposent
notamment une résistivité électrique importante (pour limiter les courants de Foucault induits)
ainsi qu'une fréquence de résonance (notion développée page 24) et une température de Curie
élevées.

1.1.3 Les matériaux magnétiques doux

Les matériaux magnétiques doux a l'inverse des durs se caractérisent par un champ coercitif
faible. Le champ coercitif est le champ qu'’il faut appliquer en inverse pour annuler I'aimantation
du matériau a partir d'un état saturé. Cette notion est développée dans la partie 1.3.1 page 22. Les
matériaux magnétiques doux sont généralement utilisés dans la fabrication d’'inductances et de
transformateurs pour la conversion de I'énergie, de capteurs dans le traitement du signal, de
filtres pour la compatibilité électromagnétique (CEM) et I'antiparasitage.

Les matériaux ferromagnétiques doux sont utilisés pour canaliser et concentrer les flux
magnétiques. Il existe trois grandes familles de matériaux doux :

o Lesalliages métalliques polycristallins (FeSi, FeNi, FeCo, poudre Fe)

e Lesalliages métalliques amorphes et nanocristallins

e Les ferrites doux (grenats et spinelles MnZn, NiZn)

La fréquence d’utilisation est un critére déterminant pour choisir le matériau. D’autres critéres,
comme I'induction maximale, les pertes acceptables, la température de travail (limitée par Tcurie),
sont pris en compte pour ajuster les compositions et la mise en forme. La répartition de
I'utilisation des matériaux existants en fonction de la fréquence est présentée sur la Figure 1.3.

Alliages
L Amorphes ) ) ) )
métalliques . i Ferrites MnZn Ferrites NizZn Ferrites Grenats
. | Nanocristallins
(FeSi, FeNi)
: } : } Fréquence
10 kHz 100 kHz 1 MHz 10 MHz 100 MHz 1GHz 10 GHz

Figure 1.3 - Fréquences typiques d’utilisations des matériaux magnétiques doux
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La Figure 1.4 montre les pertes magnétiques en fréquence des matériaux existants et des
matériaux émergents. Les technologies émergentes, films fins type CoNiFe ou films granulaires
(particules magnétiques dans une phase d’oxydes isolants) type CoZrO, présentent des pertes
faibles a hautes fréquences. Mais elles ne sont pas économiquement viables (du moins a ce jour)
pour des applications a haute puissance.

Le principal probléme des alliages métalliques est leur faible résistivité. Les pertes par courants
de Foucault sont inversement proportionnelles a la résistivité. A hautes fréquences, les pertes
deviendraient trop importantes ce qui ne permet pas de les utiliser. La solution pour travailler a
plus hautes fréquences est de réduire I'épaisseur de I’alliage métallique pour limiter les effets des
courants induits. Cela a conduit au développement des composants amorphes et nanocristallins.
IIs ont été optimisés pour les fréquences allant de 10kHz a 100kHz environ. Le recuit sous champ
transverse ou sous contraintes qui crée une anisotropie induite est une solution pour améliorer
la tenue en fréquence [2]. Cependant, ces matériaux sont difficiles a mettre en forme. Les rubans
sont fins et fragiles (ce qui n'autorise pas de formes complexes et assemblage limité aux basses
températures). Leur utilisation est privilégiée pour les applications a moyennes fréquences. Il
peut étre envisageable de les utiliser a hautes fréquences sil’application requiert une perméabilité
élevée sans que les pertes soient contraignantes [3].

Dans les applications mentionnées en 1.1, les contraintes de rendement sont importantes et le
choix du matériau magnétique se porte sur les ferrites de type Ni-Zn ou Mn-Zn. Ces matériaux a
faible cot, faciles a mettre en forme et présentant de multiples nuances pour s’adapter aux
propriétés souhaitées, sont couramment utilisés en électronique de puissance.

10— s===s==
LTCC Ferrite 1
Iron powder ! ! | 11
2082 40010 [17]//
- 208 iz Ferrite =
~ | | . 24um
2 Kool My Thin Fifm [11]
- 751 y !
>
2 LA
100
Mnin Ferrite
375 {52]
A— i /] CoZrO Granular,
10l B=20MT Thin Film [51]
0.1 1 10
Fs (MHz)

Figure 1.4 - Pertes totales de différents matériaux magnétiques doux existants en bleu et émergents
en rouge (figure et références issues de [4])

Les ferrites Mn-Zn sont les plus couramment utilisés. Ils présentent une perméabilité relative
élevée qui peut s’étendre jusqu’a 30000. Les performances des ferrites Mn-Zn ont été largement
étudiées et ils sont privilégiés pour des applications allant du kilohertz a 1-2 mégahertz. En effet,
au-dela de ces fréquences, la perméabilité complexe des ferrites MnZn varie. La partie imaginaire
de la perméabilité p”, image des pertes, augmente et la partie réelle de la perméabilité p’ diminue
[5]. En 2008, Liu et al.[6] ont montré que la fréquence de résonance de ces ferrites vaut 4 MHz ce
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qui empéche de les utiliser au-dela de 3 MHz. Les ferrites MnZn présentent une résistivité plus
faible que les Ni-Zn ce qui induit plus de pertes par courants de Foucault.

De plus, ces ferrites présentent des problémes de compatibilité avec le procédé LTCC (Low-
Temperature Co-fired Ceramic) multicouche : il est difficile d’abaisser la température de frittage
sans dégrader les propriétés magnétiques. Les travaux de R. Matz [7] montrent qu'il est possible
d’arriver a fritter un ferrite Mn-Zn a 900°C sous azote (niveau d’oxygéne contrélé) avec I'ajout
d’oxydes fondants Bi;03, B203, SiO2, ZnO. Il obtient des pertes raisonnables de 350 mW.cm3 a 1
MHz, 30 mT, 100°C mais qui restent plus élevées que les nuances commerciales. Les pertes du
ferrite référencé 3F4 de Ferroxcube sont de 130 mW.cm=3 a 1 MHz, 30 mT, 100°C [8].

Dans sa thése, E. Brun [9] reprend les travaux de R. Lebourgeois et al. datant de 2000 présentés
lors de la huitiéme conférence internationale sur les ferrites se déroulant a Kyoto [10]. Ces travaux
étudient l'effet du dopage de ces ferrites par le cobalt sur des matériaux de formulation
(Nio.4Zno4Cuo2)1-xCoxFe19504 et ils en concluent qu’un taux de cobalt entre 0,02 mol et 0,04 mol
permet de diminuer sensiblement les pertes a hautes fréquences. Ces matériaux optimisés sont
ensuite comparés aux ferrites Mn-Zn commerciaux. Les mesures sont réalisées de 1,5 MHz a 500
MHz a produit « induction x fréquence » constant égal a 37,5 MHzmT. Les résultats sont présentés
sur la Figure 1.5.

Induction (mT)
37,5 25 3,75 0,375 0,0375
| |

| o

| | | L

—a—NMn-Zn HF ps=1000

1000 ! i }
—a&— Ni-Zn-Cu-Co ps=150 /\
800 i f

:
/

Pertes totales (mW/cm?)
-3
2

g

\‘

B o O
1 10 100 1000

Fréquence (MHz)

Figure 1.5 - Comparaison de mesures de pertes totales entre 1,5 MHz et 500 MHz a produit Bf constant
égal a 37,5MHz.mT entre les ferrites Mn-Zn et Ni-Zn-Cu-Co (courbe issue de [10])

Ces résultats mettent en évidence l'intérét d’utiliser les ferrites Ni-Zn-Cu dopés au Co plutot que
Mn-Zn pour des inductances travaillant a hautes fréquences et puissance élevée. Notre projet se
focalisera donc sur 'optimisation des ferrites Ni-Zn-Cu pour les applications visées.

Les parties 1.2 et 1.3 s'attachent a décrire les principales propriétés structurales et magnétiques
de ces ferrites. Ces parties, volontairement non exhaustives, s'appuient sur les ouvrages trés
complets de J. Smit et H.P.]. Wijn [11] et H. Pascard [12] sur les matériaux ferrimagnétiques et plus
particulierement les ferrites, ouvrages auxquels le lecteur pourra se reporter pour plus de détails.
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1.2 PROPRIETES STRUCTURALES ET MAGNETIQUES DES FERRITES

1.2.1 Structures cristallographique et magnétique

La formule des ferrites de structure spinelle s’écrit MeFe;04 ou Me représente un ou des cations
appartenant la plupart du temps a des métaux de transition. Nous retrouvons Mn2+, Fe2+, Co2+, Ni2+,
Cu?+, Zn2+, Mg?* par exemple. Le Tableau 1.3 donne quelques exemples de rayons ioniques des
éléments les plus rencontrés dans cette structure en fonction de leur coordinence.

Le réseau a été observé par Nishikawa et Bragg [13], [14] et la structure cristallographique est
représentée sur la Figure 1.6 . IIs ont montré que le réseau était cubique. Les ions 02 forment un
réseau cubique face centrée. Les ions métalliques viennent se placer sur les sites tétraédriques ou
octaédriques. Sur les 64 sites tétraédriques (site A), seulement 8 sont occupés et sur les 32 sites
octaédriques (site B), 16 sont occupés.

La formule générique pour des ferrites de structures spinelles est :

(Me%*Fe3t [Me2*sFe3t 5" 0

6) tetra 4

Il existe deux types de structure spinelle :
La structure normale pour 6=1. Les ions divalents occupent les sites tétraédriques et les ions
trivalents les sites octaédriques. C’est le cas du ferrite de zinc (ZnFe;04).

6 — 1 N (Mez+)tetra [Feg_,_]octa 04

La structure inverse pour 6=0. Cette structure est plus répandue puisqu’elle semble plus stable.
Les ions divalents (plus gros que les ions trivalents) vont sur des sites octaédriques (plus grands
que les sites tétraédriques). C’est le cas des ferrites NiFe;0a.

5=0 - (Fe3*)" """ [Me** Fe3*|*™ 0,

Il existe des structures intermédiaires ou mixtes dans lesquelles § peut varier entre 0 et 1 en
fonction des ions présents et des conditions de préparation du ferrite. La nature et la répartition
des cations métalliques sont déterminantes sur les propriétés, surtout magnétiques, du ferrite.

La répartition cationique dans les ferrites peut étre déterminée grace a la diffraction des neutrons
ou la diffusion anormale des rayons X [15], [16]. ]. Ageron [17] a montré que les ions nickel
restaient en sites octaédriques tandis que les ions zinc étaient trés majoritairement en sites
tétraédriques dans les ferrites Ni-Zn. Cependant, dans les ferrites Ni-Zn-Cu, les résultats obtenus
ne permettent pas d’identifier clairement le site de substitution du Cuivre. D’apres A. Lucas [18],
I'hypothese la plus probable, pour obtenir les valeurs d’aimantation correctes, est une
configuration dans laquelle tous les ions cuivre sont sur des sites octaédriques.

La masse volumique théorique peut étre calculée a partir de la masse molaire et du parameétre de

maille (diffraction des rayons X) selon la formule (1.4). Le Tableau 1.4 reprend les différentes
propriétés cristallographiques des ferrites Ni-Zn et Ni-Zn-Cu.
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8M (1.4)

s [g.cm™3]

ptheonque Na *a

Avec : M la masse molaire (g.mol) ; Nq le nombre d’Avogadro (6,022.10%3 mol?) ; a le paramétre de maille

(cm?)

Tableau 1.3 - Exemples de rayons ioniques des éléments
d’une structure spinelle en fonction de leur coordinence
Ion Coor Rayon Ion Coor Rayon
dinence ionique dinence ionique
(nm) (nm)
Co?+ I\ 0,058 Mn2?+ I\ 0,066
Cu2+ I\ 0,057 Niz+ I\ 0,055
VI 0,073 VI 0,069
Fe2+ v 0,063 = Mg2+ I\Y 0,057
VI 0,078 VI 0,072
Fe3+ v 0,049 @ Zn2+ I\ 0,060
VI 0,065 VI 0,074

Figure 1.6 - Structure spinelle (figure
d’apres [5])

Tableau 1.4 - Propriétés cristallographiques des ferrites Ni-Zn et Ni-Zn-Cu [1]

Ferrite a(Ad) M (g.mol?) p (g.cm?3)
Nio.sZno.sFe204 8,40 238 5,34
Nio.sZno.4Cuo.2Fe204 8,39 238,48 5,35

Les ferrites sont des matériaux ferrimagnétiques dont la théorie a été établie par Louis Néel [2].
Les sites tétraédriques (A) et octaédriques (B) forment deux sous-réseaux composés d’ions
magnétiques en nombres différents. Les moments magnétiques des sites A et B s’alignent
antiparallélement selon deux sous-réseaux de signes opposés dont les moments ne se compensent
pas forcément. Il existe un moment macroscopique non nul.

L’interaction d’échange entre les deux sous-réseaux est appelée super-échange (ou échange
indirect). En effet, les échanges entre les deux sous-réseaux ont lieu par I'intermédiaire des
électrons des ions 02- qui sont paramagnétiques. Cette notion a été introduite par Kramers [19] et
développée par divers auteurs dont J.B. Goodenough et J. Kanamori [20]. Le phénomene de super-
échange et les différents types de couplage sont présentés sur la Figure 1.7. L’amplitude de
couplage dépend de la distance entre les ions et de I'angle formé par le couplage M1-0-M2
(interaction la plus forte pour un angle de 180°). L’interaction prépondérante dans les ferrites

spinelles est A-O-B.

18



Contexte, propriétés magnétiques et état de l'art

(A)  Super-échange AF(A-O-B) (B) -
o 1200 .
]
Y O o
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R 4 W O B
Fe e
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Figure 1.7 - (A) Schéma illustrant la notion de super-échange [3] (B) Angles entre les différentes paires
d’ions dans la structure spinelle. Les atomes A sont en sites tétraédriques. Les atomes B en sites
octaédriques.

1.2.2 Aimantation a saturation et température de Curie

[’aimantation a saturation a 0K est définie comme la différence entre les valeurs d’aimantation
respectives des deux sous-réseaux (octaédrique et tétraédrique). L'aimantation dépend de la
composition et des moments magnétiques de chaque élément.

Rappelons que le moment magnétique d'un atome est lié a la fois au moment cinétique orbital
(rotation des électrons autour du noyau) et du moment cinétique de spin (assimilable a la rotation
des électrons sur eux-mémes) comme le décrit la Figure 1.8.

Le moment magnétique d'un ion est égal a m;,,, = ng * yz avec ng: le nombre de magnétons de
Bohr et pp : le magnéton de Bohr = 0,927.10-23 A.m?2.

Le Tableau 1.5 regroupe les configurations électroniques et le nombre de magnétons de Bohr de
quelques cations souvent présents dans les ferrites de structure spinelle.

Tableau 1.5 - Nombre de magnétons de Bohr (ng) des
Moment ions des métaux de transition rencontrés dans les

Moment de spin ferrites de structure spinelle [18]
orbital i ! e Mn3+ Mn2+ Fe3* Fe2+*
--"’ 1 lg Config. Elec.  d*  d5  d5  df
ns 4 5 5 4
Co2+ Ni2+ Cu?+ Znz+
Config. Elec. d7 ds d° dio
ns 3 2 1 0

Figure 1.8 - Moment dipolaire atomique

Le moment magnétique a OK pour les ferrites simples de structure inverse est défini comme (1.5) :
Mferrite = [(5 + nB)- uB]octa - (5- P—B)tétra (1-5)
Les ions Fe3* étant également répartis dans les deux sous-réseaux A et B, leurs moments

magnétiques s’annulent. Le moment magnétique est donc directement lié a celui de I'ion divalent
(1.6).

Meerrite = Np- Hp (1.6)
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L’aimantation a saturation a 0K s’écrit alors selon (1.7) :

8.1p. Ug 3 ng. g p. Ny 7]
a3 M (1.7)

Mg =

Avec : np: le nombre de magnétons de Bohr; ug: le magnéton de Bohr = 0,927.10-%3 Am?; p: la masse
volumique (g.m?) ; Na : le nombre d’Avogadro (3,02.10?3 mol) ; a : le paramétre de maille (m3) ; M : la masse
molaire (g.mol1)

Les ferrites a base de zinc sont trés intéressants car le dopage des ions Zn2*, méme s'ils ne sont
pas magnétiques, permet d’augmenter I'aimantation a saturation. Les ions Zn2* se placent
préférentiellement sur les sites tétraédriques (A). Cela a pour effet de diminuer I'aimantation du
réseau A et donc d’augmenter la différence des aimantations des réseaux B-A. Cet effet n’est
valable que jusqu’a un certain taux de zinc (limite dépendant des autres ions, maximum
d’aimantation en général pour xz,» proche de 0,5). Au-dela de cette proportion limite, 'aimantation
chute. Cet effet est interprété comme I'apparition d'une configuration triangulaire dite de Yafet-
Kittel. Le réseau octaédrique se divise en deux sous-réseaux de méme aimantation mais de
direction différente. Les ions Fe3* présents sur les sites tétraédriques ne sont plus assez nombreux
pour assurer le couplage antiparallele avec le réseau octaédrique. L'interaction B-B, qui n’est pas
modifiée, devient alors prépondérante [11].

L’aimantation est maximale a 0K puis diminue avec 'augmentation de la température jusqu’a
s’annuler pour une température appelée température de Curie (cf. Figure 1.15). Au-dela de cette
température, le matériau devient paramagnétique. La température de Curie varie en fonction de
la composition et de la valeur d’interaction d’échange des réseaux A et B. L’interaction d’échange
diminue quand le taux de zinc augmente, donc la température de Curie diminue quand la quantité
de Zn augmente. L'ajout de cuivre va quant a lui diminuer légerement 'aimantation a saturation
et la température de Curie [18].

1.2.3 Anisotropie magnétique

L’anisotropie magnétique effective d’'un matériau est le paramétre clé qui régit ses propriétés
magnétiques (aimantation a saturation, perméabilité). L’anisotropie, énergie interne du cristal,
peut se décomposer suivant I'anisotropie magnéto-cristalline, I’anisotropie magnéto-élastique et
I'anisotropie induite.

1.2.3.1 L’anisotropie magnéto-cristalline

[’aimantation s’oriente suivant des axes préférentiels (appelés axes de facile aimantation) pour
minimiser I'énergie interne du cristal. L’anisotropie magnéto-cristalline correspond a I’énergie
qu'il faut apporter pour écarter 'aimantation de la direction des axes de facile aimantation. Elle
s’écrit dans une structure cubique (1.8) :

Ex = Ki(@?a2 + aia? + a?a) + Ky(aiasa3) (1.8)

Avec: K1 et Kz: constantes d’anisotropie magnéto-cristalline du premier et second ordre; «i(i=1,2,3) :
cosinus directeurs par rapport aux trois axes cristallographiques (<100>, <010>, <111>)
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Pour les ferrites spinelles, le terme K; peut étre négligé par rapport a Ki. Le signe de K; indique la
direction de I'axe de facile aimantation. Ainsi, pour K;> 0, 'aimantation se fera suivant 'axe
<100>; pour K1 < 0, 'aimantation sera dirigée selon I'axe <111>. Le Tableau 1.6 reprend quelques
valeurs de K; pour différents ferrites. La plupart des ferrites spinelles ont des valeurs de K;
négatives. Le ferrite de cobalt est une exception, K; est de deux ordres de grandeur supérieur aux
autres ferrites. Dans les ferrites Nii.«ZnsFe;04, Ki diminue avec I'augmentation de la température
et tend vers 0 a la température de Curie. La diminution est plus ou moins rapide suivant la teneur

en zinc.

Tableau 1.6 - Constantes d’anisotropie magnéto-cristalline de premier ordre pour quelques ferrites
spinelles [11], [21]-[23]

Ferrite T(°C) Ki (kJ.m3) Ferrite mixte T(°C) Ki (k].m3)
Fe304 20 -11 Nio.gZno.2Fe204 25 -5.1
NiFe204 20 -6.2 Nio.67Zno.33Fe204 25 -3.9
CuFez04 20 -6.3 Nio.35Zno.esFe204 25 -0.8
MnFez04 20 2.8 Mno.42Zno.44Fe2.14504 25 0.25
CoFe204 20 300 Mno.45Zno.ssFez04 20 -0.38

1.2.3.2 L’anisotropie magnéto-élastique

L’anisotropie magnéto-élastique d’'un matériau est liée a son caractére magnétostrictif. Sous
I'application d'un champ magnétique, la maille cristalline se déforme entrainant une modification
de I'aimantation. A, est le coefficient de magnétostriction a saturation, négatif (contraction) ou
positif (allongement), correspondant a la déformation relative maximale du matériau.

Les ferrites Ni-Zn présentent des valeurs de As comprises entre -26.10-¢ (ferrite de nickel) et -10-¢
pour les compositions riches en zinc. As vaut entre -10-¢ et 0 pour Mn-Zn.

Ce parametre est important car I'action mécanique du bobinage peut provoquer des contraintes
dans le matériau et dégrader ses propriétés initiales (augmentation des pertes magnétiques) [5].
L’énergie magnéto-élastique vaut (1.9):

Epe = -5 o A;c0s%8 (1.9)

Avec : o : la contrainte ; 0 : angle entre Ms et la direction suivant laquelle la déformation est mesurée ; A, :
coefficient de magnétostriction a saturation

1.2.3.3 L’anisotropie induite

Le terme anisotropie induite peut étre employé dans plusieurs cas. Il est en effet possible d’induire
une anisotropie a un matériau en y introduisant des éléments chimiques, en appliquant un champ
magnétique ou encore a cause d'une anisotropie de forme donnée volontairement (ex: cas
particulier des couches minces). Néanmoins, dans le contexte des ferrites, il est utilisé le plus

souvent pour désigner I'anisotropie induite par la diffusion d’ions dans une structure magnétique.
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1.3 PROCESSUS D’AIMANTATION ET PERTES DANS LES FERRITES

1.3.1 Rappel sur les processus d’aimantation a basses fréquences

Al'étatinitial, le matériau présente différents domaines magnétiques, appelés domaines de Weiss,
orientés aléatoirement et séparés par des parois de Bloch. Lorsque le ferrite est soumis a un

champ magnétique extérieur H, il suit une courbe de premiére aimantation. Les domaines,

orientés dans la méme direction que H, se développent progressivement par des mouvements
réversibles de parois puis par des mouvements irréversibles des parois. A I'approche de la
saturation, le seul mécanisme opérant est la rotation des moments magnétiques. Lorsque
I'induction a saturation (Bsat) est atteinte, il n’y a plus qu’un seul domaine de Weiss orienté dans
la méme direction que le champ magnétique. Lorsque le champ magnétique diminue, le matériau
tend a retrouver sa structure magnétique initiale (déplacement des parois de Bloch et apparition
de plusieurs domaines de Weiss). Lorsque H est nul, il reste une induction rémanente (Br) au
matériau puisqu’une partie des mouvements des parois est irréversible. Pour revenir a l'état
initial B=0, il faut appliquer un champ magnétique externe de sens inverse a l'initial, appelé champ
coercitif (Hc). La courbe décrivant I'évolution de I'induction magnétique de matériau en fonction
du champ magnétique est appelée le cycle d’hystérésis (cf. Figure 1.9). L'aire de ce cycle
représente I'énergie perdue lors des processus irréversibles.

B, : Induction & saturation B Induction (T) Oﬁentaﬁa_pduchamp .
B, : induction rémanente A appliqgué i — | B Induction (T)

H, : champ coercitif

Mouvement Rotation des moments
irréversible des parois magnétiques

Courbe de 1% gimantation

| Mouvement réversible des parois |
Ve
|
AN

\»
»H 2
Champ magnétique
(A.m)
R permeéabilité initiale
""""""" —Bsat o~ > H
ILIAN Champ magnétique (A.m)
e L

Figure 1.9 - Cycle d’hystérésis et courbe de premiére aimantation avec évolution des mécanismes
d’aimantation et des domaines de Weiss

Il est possible de tracer ces courbes en fonction de I'aimantation. Rappelons que la relation entre

I'aimantation M et I'induction B est (1.10):

B = po(H + M) (1.10)
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P T P 0B . . p .
La perméabilité initiale p;est définie comme p; = PP dans la partie mettant en jeu les mécanismes

réversibles d’aimantation (B<1mT). Elle représente la facilité avec laquelle I'aimantation peut étre
modifiée par un champ extérieur. La perméabilité initiale est inversement proportionnelle aux
coefficients d’anisotropie par la formule suivante (1.11) [24].

M

i 0K, + bAo (1.11)

Avec: ui: perméabilité initiale; Ms: aimantation a saturation; As: coefficient de magnétostriction a
saturation ; K1 : constante d’anisotropie magnéto-cristalline ; o : contrainte interne ; a ;b : des constantes

La perméabilité augmente quand la température augmente jusqu’a une température légérement
inférieure a Tca partir de laquelle elle chute, le matériau devenant paramagnétique.

1.3.2 Rappel sur les processus dynamiques
1.3.2.1 Aimantation dynamique par rotation des spins

Le mécanisme d’aimantation par rotation des spins a été décrit par Snoek en 1948 [25].
L’aimantation par rotation de spin correspond aux mouvements angulaires des moments
magnétiques sous l'effet d'un champ extérieur. Le vecteur aimantation tend naturellement a
s’aligner avec le champ d’anisotropie en suivant un mouvement de précession (mouvement
gyroscopique). La fréquence propre de la précession dépend du champ d’anisotropie du matériau.
Un phénomeéne de résonance se produit lorsque la fréquence du champ d’excitation appliqué
atteint la fréquence propre du gyroscope (résonance magnétique). Dans un cristal
ferromagnétique, le mouvement de précession est en fait amorti dans le réseau cristallin ce qui
est a l'origine des pertes (cf. Figure 1.10).

A A

-l

Figure 1.10 - Schéma de principe de la précession gyromagnétique (cas idéal (a gauche) ; cas réel
amorti (a droite).

1.3.2.2 Aimantation dynamique par déplacement des parois

Le mécanisme d’aimantation par déplacement des parois a été établi par Anatol Globus dans les
années 60 [26], [27]. Dans un matériau polycristallin, lorsque la taille des grains dépasse celle du
domaine magnétique, il se crée des configurations plus stables constituées par des domaines
magnétiques (ou 'aimantation est uniforme) séparés par des parois. Dans la largeur d'une paroi,
I'aimantation se retourne pour permettre la continuité de 'aimantation entre deux domaines
adjacents d’aimantation opposée. L’aimantation macroscopique se développe sous l'effet d'un
champ extérieur par des mouvements de parois qui tendent a agrandir les domaines
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favorablement orientés (cf. Figure 1.11). La susceptibilité magnétique est donc liée a la facilité de
déplacement des parois au sein du réseau. Les parois peuvent étre ancrées sur les défauts
(inclusions, joints de grains) qui exercent une force de rappel s’opposant a I'effet du champ
extérieur. Il en résulte en régime cyclique un mouvement oscillant des parois selon la fréquence
du champ extérieur. La résonance est atteinte lorsque cette fréquence est égale a la fréquence
propre de la paroi oscillant sur son point d’ancrage. L’oscillation de la paroi est un processus
dissipatif qui ala méme origine que celui impliqué dans 'amortissement des rotations de spin. En
effet, le déplacement de la paroi se produit par la propagation dans le réseau de la configuration
des moments pris dans la paroi et donc par des rotations des moments magnétiques. Il en résulte
donc un mouvement oscillant amorti des parois qui se traduit par une susceptibilité magnétique
complexe.

H
E—
Application l

d un champ H

Figure 1.11 - Modéle de Globus-Guyot sur le gonflement des parois appliqué a un grain de céramique

Dans les ferrites spinelles, il est établi que 'aimantation par déplacement des parois domine
jusqu’a 10-20 MHz ; au-dela, la rotation des spins est le mécanisme principal [5].

1.3.2.3 Perméabilités complexes : définition

Lorsque le matériau est soumis a un champ extérieur oscillant, la perméabilité initiale s’écrit sous
forme complexe (1.12) pour prendre en compte le déphasage entre la réponse magnétique du
matériau et I'excitation :

NGEINGENIN()) (1.12)

La Figure 1.12 indique I'allure d’un spectre de perméabilité initiale complexe. La partie réelle p’(f)
représente la partie active de la perméabilité et p”(f) la partie dissipative c'est-a-dire une image
des pertes magnétiques. Ces pertes apparaissent quand p’(f) décroit et elles sont maximales a la
fréquence de résonance f.. A trés basses fréquences, la perméabilité complexe est réelle et cette
valeur est nommeée perméabilité statique ps. La perméabilité initiale complexe dépend de la taille
de grains, de la densité du ferrite, de I'aimantation a saturation et de I'anisotropie. De nombreuses
publications se sont attachées a relier les variations de perméabilité complexe a des parametres
microstructuraux et macrostructuraux. Les conclusions sont présentées dans la partie 1.4.2.3
page 35.

A partir des courbes de perméabilité complexe, I'angle de pertes magnétiques &m (1.13), le facteur

de pertes magnétiques (1.14), le facteur de qualité Q (1.15) et le facteur de mérite M. (1.16) sont
définis tels que :
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tanég,, = — (1.13)
u_” n
tan &, L’:_ (1.14)
ul IJ-, IJ-IZ
11
¢= tans,, "’ (1.15)
W
Ll' IJ-IZ
M. =u0 = = 1.16
e p’ Q tan 8m u.” ( )

Plus Q et M. sont grands, moins le ferrite présente de pertes magnétiques.

La Figure 1.13 résume la variation, en fonction de la température, des principales propriétés
magnétiques (M, s et K1) traitées dans cette partie, dans les ferrites Ni-Zn et Ni-Zn-Cu. Les ferrites
Ni-Zn et Ni-Zn-Cu ont des s plus basses que d’autres matériaux doux et ils sont beaucoup plus
stables en fréquence. Ces éléments sont positifs vis-a-vis des applications visées.

-
-

Parméabilitd initiale complexe yu*

f; Fréquence -
Température (“C)

Figure 1.12 - Spectre de la perméabilité initiale Figure 1.13 - Variation de Ms, us et K1 en
complexe d’un ferrite en fonction de la fréquence [5]  fonction de la température [12]

1.3.2.4 Décomposition des courbes de perméabilité complexe en fonction des mécanismes
d’aimantation

1.3.2.4.1 Modéles utilisés pour décrire les mécanismes d’aimantation

Il est possible d’ajuster les courbes de perméabilité complexe par des fonctions qui correspondent
aux mécanismes d’aimantation. La perméabilité complexe totale est décrite comme (1.17) :

H=usp + Hpw =1+ Xsp + Xow (1.17)

Avec : i la perméabilité magnétique et y la susceptibilité magnétique. Rappelons que p = 1+ x

La premiére contribution, notée sp, est due aux rotations de spins avec amortissement. Elle est
décrite par les relations (1.18a) et (1.18b) qui décrivent le mouvement gyroscopique amorti.
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2
(1-2a-«)
! ] (‘)H (1.183)
Xsp = Xs,sp 2 2 >
W ) , W
[(1——2(1+a)] + 4a —
Wy Wy
2
" [(1 + 2))—2(1 + az)]
Xsp = Xssp_—@ ey (1.18b)
H

2 2
[(1 ~La+ aZ)] + 4022
Wy 7

Ces expressions font intervenir 3 parameétres: a,wyetxsspavec a le coefficient
d’amortissement, wyla pulsation propre et y; sp la susceptibilité statique de spin. Il est possible

de relier certains parametres ce qui est utile pour effectuer des ajustements.
La pulsation propre wy est définie comme (1.19)
wy = YHoHy (1.19)

La perméabilité statique yg gp est définie selon (1.20a) et (1.20b) en fonction de I'anisotropie
magnéto cristalline Ki. En considérant un cristal cubique avec K; > 0 (cas des ferrites de Co), Ha =
2K1/uoM;s et la relation devient :

, BMOMSZ (1203)
Xs,sp = % K,
Et pour K; < 0 (cas des ferrites NiZn)
, 9 poMy? (1.20b)
Xssp = E K,

La perméabilité statique xs p est inversement proportionnelle a la pulsation de résonance wy et

est donnée par la relation de Snoek (1.21) [25]:

,_ 3YHoM;s (1.21)
Xs,sp 2 wp

Il est donc possible de calculer I'une a partir de I'autre si M; est connue.
La pulsation du champ appliqué pour laquelle la valeur de la partie imaginaire ygp de la
perméabilité est maximale (déphasage maximal entre M et H) est donnée par (1.22) :

L (1.22)
V1 + a?
Pour cette pulsation le rapport ygp /x5p vaut:
<X.;',P > e o2 (1.23)
Xsp a?

W=Wmax

26



Contexte, propriétés magnétiques et état de l'art

Les relations (1.21), (1.22) et (1.23) sont utiles pour ajuster les parametres sur des spectres
expérimentaux.
Les deux autres contributions qui ont été considérées sont associées a des mécanismes de
vibration de parois, notées DW. Elles sont décrites par les relations (1.24a) et (1.24b) par analogie
al'oscillateur harmonique.

1-w?/wh (1.24a)
[1- wz/wg]z + B2w?/wh

I o
Xpw = Xs,pw

B.w/wy,
[1- wz/wg]z + B2w?/wh

Xpw = Xspw (1.24b)

Les relations (1.25) et (1.26) sont utilisées pour faciliter 'ajustement de chaque contribution de
paroi. La pulsation pour laquelle la perméabilité yj,, est maximale est donnée par (1.25) [28] :

1 p2 g2\’
Wmax = Wp § 1—7'1' (1—7 +3 (1.25)

Pour cette pulsation, le rapport ypyu /xXpw est donné par (1.26) :

Xbw wmax/wp
=f— 1.26
(XbW >w=w wx 1 — Wmax/wp ( )

1.3.2.4.2 Méthode utilisée pour I'ajustement des courbes

Pour ajuster les courbes, nous distinguerons dans certains cas une composante de paroi a basses
fréquences et une composante a hautes fréquences. Ce choix est justifié par la forme de certains
spectres expérimentaux montrant des mécanismes actifs a basses et a hautes fréquences. La
perméabilité complexe totale sera alors décrite comme (1.27):

HW=Wsp + Wpw1 + Hpw2 =1+ Xsp+ Xow1 + Xow2 (1.27)

L’ajustement est effectué en minimisant la somme des carrés des écarts relatifs entre la courbe
modélisée et les points expérimentaux (sur la partie réelle). Il est nécessaire d’intervenir sur les
valeurs initiales des parameétres a ajuster pour obtenir des solutions optimales. Les parameétres
ajustés dans ces relations sont d'une part, y;spla susceptibilité statique, a le coefficient
d’amortissement, wyla pulsation propre pour la partie associée a la rotation des spins, et d’autre
part, s pw la susceptibilité statique, S le coefficient d’amortissement et w,, la pulsation propre

pour chaque contribution des parois.
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1.3.3 Bilan sur les pertes

Les pertes totales peuvent étre séparées en trois contributions : les pertes par hystérésis notées
Py, les pertes par courants de Foucault Pcret les pertes dites résiduelles P, reliées a des processus
de résonance-relaxation de domaines. Leur origine et les moyens d’action pour diminuer les
pertes sont détaillés dans le Tableau 1.7.

Les pertes par hystérésis sont directement reliées aux évolutions de la polarisation magnétique
dans le matériau lors de cycles d’aimantation-désaimantation. Elles sont matérialisées par I'aire
délimitée par les courbes B-H réalisées a basses fréquences. En regle générale, une faible valeur
du champ coercitif se traduit par une réduction de cette surface et donc une diminution des pertes
par hystérésis.

Ce type de pertes est décrit pour des champs faibles par un modéle phénoménologique de
Rayleigh [29]. Ce modele permet de décrire I'évolution de 'aimantation M (relation M et B
rappelée dans la partie 1.3.1), appliquée lentement a partir de I'état désaimanté, selon une forme
polynomiale d’ordre 2 :

1
M = My, + My = XoH + EUHZ (1.28)

Avec : Mrev qui décrit une aimantation réversible par déformation des parois autour de leur point d’ancrage
par exemple et Mir- qui décrit un processus d’aimantation irréversible comme le décrochage et déplacement
des parois.

Les pertes par courants de Foucault correspondent a la puissance dissipée par effet Joule liée a la
circulation de courants induits dans les matériaux. Les courants induits sont la conséquence des
variations d’induction magnétique. Ils augmentent avec la fréquence et la conductivité électrique.
Les ferrites Ni-Zn ont une résistivité électrique tres élevée (p>108Q.cm). Les pertes par courants
de Foucault sont donc classiquement considérées négligeables.

Enfin, les pertes résiduelles sont liées a des phénomeénes de résonance et d’'amortissement par le
réseau des vibrations des moments magnétiques. A partir de 500kHz - 1MHz, (dépendant de la
composition du ferrite), les pertes résiduelles P, deviennent plus importantes que les pertes par
hystérésis P, [30], [31].

Les pertes magnétiques sont dues aux mouvements de I'aimantation (déplacement des parois
et/ou rotation des spins), décrits dans les deux parties précédentes, qui sont contrariés par la
présence d’'un milieu imparfait. Trois types d'imperfections peuvent étre distingués :

o Les imperfections d’origine extérieure: champ magnétique, contraintes mécaniques,
déformation élastique ... Ces imperfections écartent I'aimantation de la direction de facile
aimantation et I’énergie requise pour revenir dans un état d’équilibre stable entraine des
pertes.

e Lesimperfections d’origine intrinseque : composition du ferrite.
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e Les imperfections d’origine extrinseque au matériau: défauts cristallins (pores
intragranulaires, défauts ponctuels, dislocations) et structure granulaire (pores
intergranulaires, joints de grains, secondes phases).

Tableau 1.7 - Décomposition des pertes magnétiques totales et leviers d’action

Pertes Définition/origine Formule Leviers
P, = H; *B“ Augmenter 'aimantation a
saturation
Pertes par Partie de I'énergie Pour Ni-Zn Diminuer 'anisotropie magnéto-
L emmagasinée qui 1.6sa<2.2 cristalline et magnéto-élastique
hystérésis \ S : :
n’est pas restituée Pour Mn-Zn Augmenter la taille de grains en
2.55a<3 évitant 'apparition de tout type de
[32] porosité
=  Matériaux tres résistifs
Pertes par Echauffement du =  Grains plus petits > augmentation
courants | matériau induit par la P —K x B? x f? de la densité de joints de grains
de circulation des cF p (souvent plus isolants)
Foucault courants. = Ajouter des oxydes isolants qui
ségrégent aux joints de grains
Relaxation et = Travailler loin de la fréquence de
Pertes résonance de parois p résonance
résiduelles ou résonances T = Avoir une meilleure stabilité en

gyromagnétiques fréquence (ex : substitution Co)

Il existe aussi les pertes diélectriques. Elles sont reliées, a hautes fréquences, a la conductivité et
la permittivité telles que (1.29)
Oqac(W) = wepe' (w) (1.29)

La conductivité dans les ferrites est liée a la répartition cationique et aux états de valence. Des
ions d'un méme élément présents a deux états de valence différents sur des sites
cristallographiques proches entrainent une conduction par paire électron-trou. Pour limiter la
conduction, il faut donc éviter la présence de Fe?* ce qui implique de synthétiser les ferrites en
sous-steechiométrie de fer. Compte-tenu des faibles conductivités et permittivités (=15) des
ferrites (Ni,Zn,Cu)Fe,.s04 a hautes fréquences, les pertes diélectriques sont faibles et considérées
comme négligeables.

Les propriétés des ferrites Ni-Zn et Ni-Zn-Cu sont sensibles aux conditions d’utilisation
(fréquence, température, puissance, champ d’induction...). Ces premiers éléments montrent la
complexité de définir un matériau répondant a toutes les conditions en méme temps. Pour chaque
application, les limitations pourront étre de différentes natures et les parametres a optimiser ne

seront pas nécessairement les mémes.
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1.4 ETAT DE L’ART DES FERRITES NIZN ET N1ZNCuU

Les ferrites sont étudiés depuis de nombreuses années. Ils présentent un intérét vis-a-vis des
applications hautes fréquences (>1MHz). Méme si de nombreuses voies de synthese sont
explorées (sol-gel, hydrothermale, autoclave, précipitations...), les ferrites sont élaborés
conventionnellement par des procédés de métallurgie des poudres se déroulant en plusieurs
étapes et a haute température. Les formulations ont été affinées et sont devenues de plus en plus
précises pour correspondre aux propriétés magnétiques souhaitées.

L’objectif est donc de comprendre ce qui impacte (et dans quelle mesure) les propriétés
magnétiques. La Figure 1.14 s’attache a décrire les différents facteurs ayant une influence sur les
propriétés magnétiques. La microstructure et la composition jouent un role tres important et sont
étudiées depuis de nombreuses années. Lorsque nous nous attachons a comprendre les facteurs
impactant la microstructure et la composition, nous pouvons voir qu’ils sont nombreux et parfois
couplés ce qui rend 'optimum difficile a trouver. Il est compliqué dans ces conditions d’étre siir
de ne voir 'effet que d'un parameétre a I'exclusion des autres.

Procedé
de mise en N
forme

Propriétés

Additifs au Temperature magnetiques

frittage Pl de frittage (BF, HF, en T°)

Procédé de
synthése

Figure 1.14 - Schéma simplifié traduisant les facteurs influencant les propriétés magnétiques

Dans la partie qui suit, nous allons essayer de faire un état de I'art de I'influence des différents
facteurs sur les propriétés structurales (microstructure et composition) et de traduire cette
influence sur les propriétés magnétiques. Nous présenterons d’abord les effets directs de
composition et de microstructure sur les propriétés magnétiques, puis nous regarderons
comment certains facteurs influencent la microstructure et/ou la composition.

1.4.1 Effet de la composition sur les propriétés magnétiques et électriques

De nombreuses substitutions ont été étudiées en rapport avec les propriétés magnétiques. Nous
nous focaliserons ici sur I'effet des éléments étudiés dans la thése (Ni, Zn, Cu, Co, Fe).

1.4.1.1 Rébles du rapport Ni/Zn et du cobalt sur I'anisotropie magnéto-cristalline et les
pertes

Le rapport Ni/Zn et I'ajout de Co vont permettre de modifier 'anisotropie magnéto-cristalline K
qui est un parameétre déterminant pour les pertes magnétiques. Selon le modéle a un ion [33]-
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[35], la constante d’anisotropie magnéto-cristalline K; ¢ est égale a la somme des Ki: de chaque
élément pondérées de leur coefficient steechiométrique. Le cobalt a une anisotropie trés grande
et positive tandis que le cristal de départ a un Ky négatif. La Figure 1.15 présente la variation de
K1 en fonction de la température, en présence de cobalt. L’ajout de Co, faiblement concentré, fait
apparaitre une température de compensation de l'anisotropie magnéto-cristalline et un maximum
local de perméabilité. Les pertes sont minimales autour de la température de compensation de

I'anisotropie magnéto-cristalline (To) [18].

cristal hete

Figure 1.15 - Représentation schématique de la variation de I'évolution de Ki en fonction de la
température des ferrites Ni-Zn-Cu-Co

Cette observation est intéressante et a été exploitée puisqu’une température de fonctionnement
de l'ordre de 80°C-100°C est envisagée dans les convertisseurs. Le but est d’obtenir une
température Ty de cet ordre-la. Les deux moyens principaux pour augmenter Ty sont :
e Augmenter le taux de cobalt.
e Augmenter l'anisotropie du cristal héte pour compenser l'anisotropie a plus haute
température. Cela revient a augmenter le rapport Ni/Zn pour agir sur la Tcurie.

A. Lucas [18] s’est intéressé a l'effet de la concentration en cobalt sur la température de
compensation Ty pour différents rapports Ni/Zn en fonction de la température (résultats
présentés a la Figure 1.16 et dans le Tableau 1.8).

&0
NiJ2nw=3
40 /
Ki<o
< —~* NilZnw1t
<o y NifZn w043 -
-

20 /
//' Ki>0

0007 0014 002t 0023 0,035 o4z oo
*Co

Figure 1.16 - Température de compensation de I'anisotropie magnéto-cristalline en fonction des taux
de cobalt pour trois rapports Ni/Zn (figure issue de [18])
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Tableau 1.8 - Mesures des pertes totales a To et 80°C a 1,5 MHz et 25 mT (résultats issus de [18])

. . Pertes totales (mW.cm3)
Ferrite Ni/Zn

T / Xco 0 0,007 0,014 0,021 0,028 0,035
(Nio.24Zno.56)1-xCox 043 To - 190 180 200
Cuo.zFe1.96:5041y ’ 80°C 700 590 600 700
(Nio.4Zno.4)1-xCox 1 To - 700 200 250 210 300
Cuo.zFe1.96:5041y 80°C 1300 900 600 420 400 420
(Nio.60Zno.20)1-xCox 3 To - 450 450 500 700
Cuo.2Fe1.96:504:y 80°C 2900 2000 1400 1000 900

Ses résultats montrent que Ty augmente quand le taux de cobalt augmente a Ni/Zn fixé. A. Lucas
vérifie aussi que To augmente quand Ni/Zn augmente a xc, fixé. En revanche, il a aussi mis en
évidence que, pour de forts taux de cobalt (supérieurs a xc, = 0.03mol), Ty varie trés peu. Les
pertes totales sont effectivement les plus faibles a To. A chaque ratio Ni/Zn, il existe une teneur en
cobalt permettant d’avoir les pertes minimales (anisotropie induite a contréler). Le mécanisme,
proposé par la littérature, lié a 'effet du cobalt est décrit dans la partie suivante. Ces résultats
montrent aussi la limite de la démarche qui consiste a augmenter le rapport Ni/Zn (c’est-a-dire
I'anisotropie du cristal). En effet, méme si cela décale Ty, l'anisotropie du cristal est trop
importante et ne peut pas étre compensée.

Enfin, Lucas a montré que les pertes augmentent quand la température augmente. Suivant la
composition, I'augmentation est plus au moins brutale.

A 80°C, les pertes sont les plus faibles pour la composition (Nio.4Zno.4)0.972C00.028Cu0.2F€1.96:504+y. 11
existe donc un compromis entre taux de cobalt et rapport Ni/Zn pour minimiser les pertes autour
de 80°C.

1.4.1.2 Mécanisme d’action du cobalt

L’utilisation du cobalt comme substituant dans les ferrites pour diminuer les pertes a hautes
fréquences est connue depuis de nombreuses années. Les premieres études ont été menées sur
les ferrites Ni-Zn. En 1958, Schnettler et Monfort montrent que la substitution par le cobalt permet
d’augmenter la fréquence de résonance au détriment de la perméabilité [36]. Le cobalt présente
a la fois un effet global et un effet local. En 1977, Lau et al. [37] expliquent que le cobalt induit une
anisotropie positive qui va compenser les autres anisotropies (magnétocristalline et
magnétoélastique) qui sont négatives. En utilisant des concentrations adaptées, I'anisotropie du
cristal va diminuer. A cet effet s’ajoute une anisotropie induite localement qui va permettre de
stabiliser le mouvement des parois. Paulus et Simonet [38] expliquent que les parois vont se
retrouver piégées dans des puits de potentiel : elles resteront immobiles jusqu’a I'application d'un
champ critique Hcr qui leur permettra de se déplacer a nouveau.

En 1996, la société Thomson CSF SA a déposé un brevet montrant que la présence de cobalt dans
les ferrites Ni-Zn-Cu permet de réduire les pertes a hautes fréquences [39]. En 1999, ]. Ageron et
Byun et al. [17], [40] ont montré que les mécanismes d’actions du cobalt dans les ferrites Ni-Zn-
Cu sont les mémes que dans les ferrites Ni-Zn. C’est I'anisotropie induite localement par
I'arrangement du cobalt dans le cristal qui stabilise les parois. Les mécanismes d’aimantation par
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déplacement des parois sont réduits ce qui diminue les pertes liées a leur déplacement. Les pertes
sont principalement dues a la rotation des spins et apparaissent a de plus hautes fréquences. Ces
éléments expliquent la diminution des pertes a hautes fréquences et de la perméabilité initiale.
Comme précédemment, les parois de domaine sont piégées jusqu’a l'application d’'un champ
d’induction critique a partir duquel les parois se décrochent. Plus le taux de cobalt est important,
plus le champ critique augmente. Pour un méme taux de cobalt, le champ de décrochage diminue
quand la température augmente ce qui traduit I'effet thermique. Les pertes restent tout de méme
moins élevées que sans cobalt. Ces éléments montrent aussi l'intérét de maitriser le niveau
d’induction du matériau[41]. L’ajout de cobalt permet de travailler a plus hautes fréquences en
ayant moins de pertes.

1.4.1.3 Fer et cuivre

La teneur en fer est importante sur les propriétés électriques du matériau, notamment sa
résistivité. Une sur-steechiométrie de fer entraine la présence de fer divalent Fe2+. Les Fe2+ et Fe3+
vont pouvoir former des paires électron-trous augmentant la conductivité du composé. Il est
intéressant d’avoir une résistivité la plus importante possible pour limiter la présence des pertes
par courants de Foucault [18].

Le cuivre semble étre un élément incontournable pour diminuer la température de frittage (cf.
1.4.3.1.2 page 42). Cependant, il a tendance a dégrader les propriétés magnétiques. Il a un moment
magnétique plus faible que celui du nickel donc globalement I'aimantation du réseau octaédrique
va diminuer (sans que celle du réseau tétraédrique soit modifiée) ce qui va entrainer la diminution
de 'aimantation a saturation du composé [42]. La température de Curie diminue aussi avec le taux
de cuivre [43]. Un taux de cuivre supérieur a 0,3 molaire modifie les propriétés physiques et
dégrade les propriétés magnétiques et diélectriques du ferrite. La formation d’'une deuxieme
phase (CuO /CuFe;04) agrandissant la taille des sites octaédriques [43] et la présence de défauts
générés lors de la réduction du cuivre CuO en Cuz0 (qui a lieu pour des températures de frittage
supérieures a 1000°C) pourraient expliquer les dégradations des propriétés [17].

1.4.1.4 Brevets

Il existe de nombreux brevets sur les ferrites déposés par des entreprises comme : Philips, TDK,
Hitachi Metals LTD, Ferroxcube, Thalés. Pour illustrer le dynamisme de recherche dans ce
domaine, sans étre exhaustif, nous présentons les brevets déposés par Thalés ces derniéres
années sur les ferrites pour des applications a hautes fréquences [39], [44]-[47] dans le Tableau
1.9. Les ferrites synthétisés présentent des pertes faibles a hautes fréquences. A bas niveau
d’'induction, I'ensemble des ferrites proposés en exemple présente généralement des pertes
inférieures a 50mW.cm-3 pour des champs d’'induction inférieurs a 10 mT a 1,5 MHz. La différence
entre les pertes magnétiques des ferrites substitués est plus marquée au-dessus de 10 mT. Les
meilleures performances a 1,5 MHz et 25 mT sont atteintes pour les ferrites Ni-Zn-Cu substitués
nécessairement avec du cobalt.
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Tableau 1.9 - Brevets déposés par Thalés R&T et performances obtenues

Année

Formule

Proportions

Performances et exemples

(39]

[44]

[45]

[46]

[47]

34

1996-
1998

1999-
2001

2002-
2004

2006-
2008

2009-
2011

NixZnyCu,Coe
Fe2:504

NixZnyCuzCos
Fe2:504

NixMgyZn.CuwCoe
Fe2:504

NianyanMngUWCOE
Fe2-504

NixMgyZniCuwCoeZrs
Fe2-504

X+y+z+e=1+§

5= 0,05

0,02<€e<0,04
0,1<z<0,35
0,05<y<0,40
X+y+z+e=1+§

6< 0,05

0,04<e<0,1

0,05<z<0,35

0<y<0,65

2*(x+y+z+w+e) + 3%(2+ §)=8
5< 0,05

0,005<€<0,1
0,05<z<0,6
0,005<y<0,1
0,1=w=<0,25
2*(x+y+z+m+w+e) + 3*(2- §)=8
0<x<0,8

0<6<0,06

0,005<¢<0,1
0,05<z<0,6
0,005<y<0,1

0,005 <m <0,1
0,1<w<0,25

+ 0.2% a 0.45% de Bi203 ou V205
2¥(x+y+t+w+e) + 3%(2- §)=8
0<6<0,05

0,005<€<0,05
0,001<z<0,01
0,005<y<0,1
0,02<sw<0,2

+0.2% a 1% de Bi203

Te=930°C - 2h
De 1a10MHz

B*f=37,5MHz.mT

Tchamottage =800°C

Te=950°C
De 2 a 30MHz

0,015 <6< 0,045

1,5 MHz
25mT

1,5 MHz
25mT

Tchamottage =800°C

Formulations1a3: Tt

=810°C - 2h

Formulations 4 a 6: Tt
=840;850; 860°C

1,5 MHz
25mT
20°C

Formulations 1 a 4:

frittage a 935°C
Formulations
frittage a 880°C

5

Formulation
Nio.35Zn0.35Cu0.28C00.02Fe2-504

Nio.39Zn0.39Cu0.2C00.021Fe2-504

Nio.288Mg0.2Zn0.288Cu0.2C00.024Fe2-504
Nio.188Mgo.4Zn0.188Cu0.2C00.024Fe2-504

Formulation 1 a 3 (+0.6pds de V20s)
Nio.234Z1n0.545Cu0.2C00.02Fe1.96504(Mg+Mn)o.05
Nio.234Zn0.545Cu0.2C00.02Fe1.9604(Mg+Mn)o.06
Nio.234Z1n0.545Cu0.2C00.02Fe1.95504(Mg+Mn)o.0685

Formulation 4 A 6.

Nio.234Z1n0.545C0.2C00.02Fe1.987504(Mg+Mn)o.0285
+ 0.4pds de V20s

Nio.334Zn0.545Cu0.1C00.007Fe2-504
Nio.334Zno.545C10.1C00.007Zr0.001Fe2-s04
Nio.284Zn0.545C10.15C00.007Z1r0.003Fe2-504
Nio.274Mg0.02Zn0.535Cu0.15C00.007Fe2-504

|.1" <0’1

<50mW.cm-3

170 mW.cm3

1.280 mW.cm3
2.350 mW.cm3
3.360 mW.cm3

4.410 mW.cm3
5.450 mW.cm3
6.540 mW.cm3

250 mW.cm3
180 mW.cm3
190 mW.cm3
185 mW.cm3

Nio.334Zno.545Cu0.1C00.007Zr0.001Fe2-502 +0.002 de| 175 mW.cm3

1 Bi203
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1.4.2 Liens établis entre microstructure et propriétés magnétiques

L’'importance de la microstructure (densité, taille de grains, répartition granulométrique) sur les
propriétés magnétiques est reconnue dans la littérature. Elle est aussi importante sur les
propriétés statiques que dynamiques. Les prochains paragraphes s’attachent a décrire les travaux
réalisés et les premieres conclusions établies.

1.4.2.1 Microstructure et champ coercitif

En 2011, Tang et al. [48] se sont focalisés sur I'impact qu’avait la microstructure des échantillons
sur le champ coercitif et I'induction a saturation du matériau Nio3ZngssCuo.1sFe204. IIs ont constaté
que le champ coercitif diminuait lorsque la taille des grains augmentait, et que l'induction a
saturation dépendait plus de la densité du matériau que de la taille des grains. Ces mesures,
conjuguées a des mesures de « facteur de qualité », ont permis de confirmer que pour de
meilleures propriétés magnétiques en termes de pertes, il était nécessaire d’avoir un matériau le
plus dense possible, mais dont la croissance des grains devait rester la plus limitée possible.

1.4.2.2 Microstructure et perméabilité initiale

L’influence de la microstructure sur la perméabilité a été largement étudiée. Il est reconnu qu’elle
est directement reliée a la densité, la taille de grains et la porosité. Pour avoir une perméabilité
initiale élevée, il faut privilégier les deux phénomenes : une densité supérieure a 96% de la valeur
théorique et de gros grains. Cependant, il existe une taille limite de grains car une surcroissance
etla présence de beaucoup de pores fermés diminuent la perméabilité. Les mouvements de parois
sont génés par la présence de pores. IIs augmentent les champs démagnétisants locaux et agissent
comme des entrefers [49]-[51].

Dans les applications envisagées, il n’est pas recherché une forte perméabilité. Bien qu'une forte
densité soit souhaitable, les gros grains ne seront pas privilégiés surtout qu’ils ont tendance a
induire une mauvaise stabilité en fréquence de la perméabilité. Cela peut étre attribué a la
diminution de la fréquence de résonance quand la taille de grains augmente [31] ou encore a une
diminution de la résistivité des joints de grains [52]. En effet, les joints de grains sont
potentiellement moins efficaces pour limiter les courants induits dans une microstructure a gros
grains.

1.4.2.3 Microstructure et perméabilités complexes et pertes

Plusieurs publications s’intéressent au lien entre la microstructure et la perméabilité complexe et
la contribution des mécanismes d’aimantation. En revanche, seulement quelques publications
integrent dans cette démarche des mesures des pertes en fréquence. Les démarches de recherches
utilisées sont similaires a celles présentées Figure 1.17.
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Etapes Analyses et conclusions
Elaboration des échantillons Différentes températures de frittage ou durées de palier ...
Définition des parametres - Observations de la microstructure (éventuellement détermination
structuraux de la taille de grains)

- Mesure de la densité
Mesures de la perméabilité  Détermination de la contribution des mécanismes d'aimantation
complexe
Mesures des pertes Evolution en fréquence ou induction

magnétiques (optionnelles)
=> Faire le paralléle entre les différentes caractérisations
= Définir le mécanisme prédominant sur les pertes ou p”
= Définir la microstructure préférentielle

Figure 1.17 - Démarche pour discriminer l'origine des pertes

En 1996, Van Der Zaag et al. tentent de discriminer les facteurs influencant les pertes a hautes
fréquences [53]. IIs montrent que les pertes globales mesurées autour du MHz diminuent d’un
facteur 10 en dessous d’'une certaine taille de grains. Cette taille limite correspondrait au passage
de grains contenant au moins deux domaines, c'est-a-dire autorisant le mouvement de parois, a
des grains monodomaines ou le mouvement de parois n’est plus prépondérant. IIs supposent donc
que les pertes importantes a 1 MHz sont plut6t liées au mouvement des parois intragranulaires
qu’a la coercivité. A hautes fréquences avec un bas niveau d’induction, il est donc préférable
d’avoir des grains fins monodomaines.

A la suite des travaux précédents, US Philips Corporation dépose, en 1999,un brevet sur les
ferrites Ni-Zn de formule Nig49Zno49C00.02Fe1900385 [54]. Il est spécifié la nécessité d’avoir au
moins 90% des grains qui possédent une structure monodomaine pour avoir de faibles pertes.
L’optimum est d’avoir des tailles de grains comprises entre 1,3um et 2,6um. Les pertes sont
inférieures a 100 mW.cm-3 a 3 MHz, 10 mT et 100°C.

En 1997, Nakamura propose des modeéles pour discriminer les contributions de chaque
mécanisme d’aimantation [55]. Plusieurs publications dont [56]-[58] utilisent cette démarche
pour comprendre comment les mécanismes évoluent en fonction de la taille de grains et de la
densité.

1.4.2.3.1 Effet de taille de grains

Dans les ferrites frittés, les courbes de perméabilité évoluent sensiblement avec la taille de grains.
De maniére générale, la perméabilité initiale augmente et la fréquence de résonance diminue. En
décomposant les courbes en fonction des mécanismes d’aimantation, il est proposé la présence de
trois mécanismes : la rotation des spins, le gonflement des parois et le déplacement des parois.
Les grains fins monodomaines seraient principalement dominés par un mécanisme de rotation
des spins. Le passage de grains monodomaines a multidomaines entraine la création de parois au
sein des grains avec des points d’ancrage au niveau des joints de grains et/ou des porosités intra-
granulaires. Plus la taille de grains augmente plus la contribution du mécanisme lié au
gonflement/vibration des parois augmente. Enfin, dans le cas de grossissement exagéré des grains
avec des défauts importants et une densité élevée, les parois de domaine sont contraintes par les
pores intragranulaires, les défauts, les micro-contraintes. Ainsi, une coopération des
déplacements de parois introduite par Globus se crée et un déplacement cohérent des parois
entre/atravers les grains a lieu. La contribution du déplacement des parois est visible des 100kHz.
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Elle augmente quand la taille de grains augmente. Elle devient prépondérante en dessous de 1MHz
au détriment de la contribution du gonflement des parois qui diminue. Cela se traduit par une
valeur de perméabilité a 1MHz qui diminue avec ce grossissement exagéré de grains. L’apparition
de ce mécanisme entraine des valeurs de perméabilité p” (partie dissipative de la perméabilité)
différentes de zéro, synonymes de pertes.

Des auteurs ont proposé un modele permettant de relier le facteur magnétique de pertes en
fonction des parameétres microstructuraux [59], [60]. Cette équation confirme bien la nécessité
d’avoir une distribution de grains resserrée avec des grains fins pour avoir un facteur magnétique
de pertes faible.

Récemment, K. Sun et al. [58] se sont intéressés a I'évolution des mécanismes d’aimantation en
température sur les courbes de perméabilité complexe. IIs montrent que sur un échantillon
multidomaines (dmoy=10,6pm), la température augmente la contribution des parois de domaine
jusqu’a 80°C. En revanche, le rapport de la susceptibilité des parois de domaine sur la
susceptibilité de rotation des spins se stabilise a partir de 60°C. Il corréle cette variation a la
diminution de I'anisotropie Ki dans le cristal, qui devient tres faible a partir de 60°C. Ces résultats
indiqueraient que le mécanisme lié au gonflement/vibration des parois est thermiquement activé
et entraine des pertes a plus basses fréquences.

Ces éléments montrent la nécessité de rester le plus possible monodomaine afin d’avoir un
mécanisme d’aimantation par rotation des spins qui domine et d’avoir une fréquence de
résonance la plus grande possible. Ces publications raisonnent sur la perméabilité complexe pour
définir des microstructures idéales mais ces mesures ont lieu a trés bas niveau d’induction. Il est
donc important de regarder aussi le comportement a haut niveau d’induction et hautes
fréquences, et de mettre en paralléle les différents résultats.

1.4.2.3.2 Influence du niveau d’induction

Les publications [31], [50], [51], [57], [61], [62] font le lien entre ces différentes propriétés a bas
et hauts niveaux d’'induction pour différentes fréquences. Les travaux ont été réalisés sur des
phases NiZnCu et NiZnCo et les tendances sont relativement similaires. Les enseignements issus
de ces travaux nécessitent de détailler les mécanismes de pertes qui sont proposés dans les
publications. La Figure 1.18 montre les effets combinés de la fréquence, du niveau d’induction et
de la taille de grains sur les pertes globales d’'un ferrite NiZnCo. L’augmentation de la taille de
grains (passage de I’échantillon A a I’échantillon F sur la Figure 1.18) a une influence qui est
différente (favorable ou non) sur les pertes globales selon le niveau d’induction et la fréquence.
Rappelons que les pertes globales comprennent les pertes par hystérésis, les pertes par courants
de Foucault et les pertes résiduelles.
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Figure 1.18 - Evolution des pertes sur Nio.4+9Zno.49Coo.02Fe1.900x en fonction de la fréquence pour
différents niveaux d’induction et deux échantillons avec des tailles moyennes de grains différentes :
sample A : D=2,2um et sample F : D=10,5um (figure issue de [61]).

1.4.2.3.2.1 Pertes a basses fréquences

Les pertes a basses fréquences nous intéressent peu donc nous décrirons rapidement les
mécanismes mis en jeu. Les principales pertes mises en jeu a BF sont les pertes par hystérésis.
Nous pouvons remarquer qu’a bas niveau d’induction il est préférable d’avoir des petits grains et
qu’a haut niveau d’induction, il est préférable d’avoir des gros grains. En effet, les joints de grains
etles pores fermés sont des défauts toujours présents dans les structures polycristallines frittées.
Ils agissent comme des sites de blocage des parois de domaine et sont donc impliqués dans les
pertes par hystérésis. Les densités de pores fermés et de joints de grains évoluent en sens inverse
lorsque la taille de grains augmente : moins de joints de grains et davantage de pores fermés pour
les tailles de grains élevées. L'efficacité sur le blocage n’est pas la méme pour ces deux défauts, les
pores seraient plus efficaces que les joints de grains a bas niveau d’induction. Ce dernier point
explique donc la nécessité de favoriser une densité de joints de grains importante et une densité
de pores fermés faible donc des petits grains a bas niveau d’induction. A haut niveau d’induction,
les joints de grains deviennent des points d’ancrage des parois plus efficaces que les pores fermés,
il faut donc les limiter par des tailles de grains élevées.[50], [61]

1.4.2.3.2.2 Pertes a hautes fréquences

A hautes fréquences (f>1MHz), nous constatons que plus I'induction augmente plus I'écart entre
les deux tailles de grains est faible. Les effets de la microstructure semblent donc moins marqués
dans ce régime. Lorsque l'induction dépasse une valeur critique, les parois éventuellement
bloquées par des pores ou joints de grains redeviennent mobiles. Le champ critique de dépiégeage
des parois a dii étre atteint. Les mécanismes d’aimantation par déplacement des parois sont a
nouveau « actifs ». [l semble quand méme préférable de maintenir une microstructure fine. Les
grains fins permettent de limiter la contribution du mécanisme d’aimantation par déplacement
des parois et les pertes associées [27], [63]. De plus, une forte densité de joints de grains limite les
pertes par courants de Foucault méme si ces ferrites sont considérés tres résistifs.
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Pour B=10mT, nous attribuons le rapprochement des 2 courbes, quand la fréquence augmente, a
la contribution du terme lié aux rotations des spins qui augmente.

Pour l'application hautes fréquences visée dans cette thése, il est donc préférable d’avoir des
grains monodomaines (environ 3 pm) avec une densité élevée (>96%).

En 2012, Ahmadi et al. [64] ont comparé les pertes en fréquence et en température de ferrites
NiZnCu ayant des grains nanométriques (frittés par SPS) de 300 nm environ ou des grains
micrométriques de 5 um environ. Les pertes augmentent avec 'augmentation de la température
et de la fréquence sur les grains nanométriques. Ils comparent ces résultats avec ceux de Fiorillo
et al. [65] et Lucas et al.[66]. Leurs résultats indiquent que, quand la température augmente, les
pertes ont tendance a diminuer a basses fréquences et a augmenter a hautes fréquences. A basses
fréquences, en augmentant la température, 'anisotropie magnétocristalline diminue ce qui réduit
les dissipations d’énergie dues aux mouvements des parois de domaine et diminue donc les pertes.
A hautes fréquences, la dissipation ayant lieu par rotation des spins, les pertes augmentent quand
la température augmente. Pour des compositions similaires a hautes fréquences, les pertes sur les
éléments nanométriques sont de l'ordre de 2,5 J.m3 contre 0,54 ].m3 pour des grains
micrométriques (énergie dissipée par cycle).

A. Lucas est un des seuls a avoir fait des mesures de pertes en température pour différentes
compositions [18]. Cependant, il n’a généré que des échantillons avec microstructures fines donc
dominés par un mécanisme d’aimantation par rotation des spins. Ainsi, nous n’avons pas vraiment
d’'informations sur les effets de microstructure et les pertes en température. Nous pouvons
facilement penser que puisque les mécanismes d’aimantation liés aux parois de domaine sont
activés, il faut éviter au maximum les microstructures multidomaines. En revanche, il est difficile
de savoir dans quelle mesure cela va exactement affecter les mécanismes de rotation des spins
lorsqu’ils sont dominants.

L’ensemble de ces données nous permet de définir une cartographie des mécanismes opérants
suivant les microstructures et I'évolution des pertes en conséquence (Figure 1.19)

Ces résultats montrent qu’il existe une microstructure optimale a viser suivant le point de
fonctionnement du convertisseur. Sans polarisation et a 80°C, 'optimum se situe avec une
microstructure monodomaine la plus dense possible pour favoriser le mécanisme d’aimantation
par rotation des spins qui semble moins dissipatif que ceux liés aux parois. Cependant, les études
existantes, a ce jour, ne permettent pas de confirmer ou infirmer cette microstructure pour des
conditions de fonctionnement au-dela de 25mT, en température et avec polarisation.

La partie suivante s’intéresse aux leviers agissant sur la microstructure et essaye de quantifier,
dans la mesure du possible, leur influence. En paralléle, nous regarderons les données existantes
sur la densification des poudres micrométriques et poudres nanométriques de ferrite. L’ensemble
de ces éléments devrait nous permettre d’avoir des éléments et/ou parametres clés pour obtenir
la microstructure visée.
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Figure 1.19 - Mécanismes opérants suivant les microstructures et évolution des pertes correspondante
pour différents niveaux d’induction

1.4.3 Description de I'impact de certains facteurs sur la microstructure

Les parties précédentes nous ont permis de définir la nécessité d’ajout du cobalt pour diminuer
les pertes a hautes fréquences et de déterminer une microstructure qui semble optimale. Le
parameétre clé pour obtenir une microstructure visée est le cycle de frittage (rampe, température,
durée de palier, refroidissement). Le cycle de frittage est défini suivant les caractéristiques de la
poudre en entrée aussi bien en termes de composition que de propriétés structurales
(granulométrie, surface spécifique ...). Cette partie va s’attacher a décrire l'influence de la
structure et de la composition de la poudre sur la microstructure et de montrer (et quantifier si
possible) les leviers.

1.4.3.1 Effet de composition de la poudre

Un ferrite bien densifié (densité supérieure a 96% de la densité théorique) est nécessaire pour
obtenir de bonnes propriétés magnétiques. Les ferrites Ni-Zn sont généralement densifiés par
frittage naturel a une température d’environ 1200°C sous air. Pour avoir un meilleur contréle sur
la microstructure ou viser l'intégration de composants en électronique de puissance par
cofrittage, il est nécessaire de diminuer la température de frittage. Au vu de la littérature,
plusieurs éléments permettent de répondre aux objectifs de densification et de diminution de la
température de frittage :

e Synthétiser un ferrite en sous-stocechiométrie de fer.

e Introduire un élément chimique qui permet d’amorcer plus rapidement les réactions. Le
cuivre est bien connu pour avoir cet effet-1a.

e Ajouter un oxyde fondant qui a un point de fusion bas. La diffusion (ou le transport) de la
matiére est alors facilitée, ce qui diminue la température de frittage (frittage en phase
liquide). Il faut tenir compte de sa température de fusion et de sa compatibilité chimique,
mécanique et électrique avec le ferrite.
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Pour faire varier la densification, il est possible d’ajouter des fondants permettant un frittage en
phase liquide. Le frittage en phase liquide permet généralement d’améliorer la densité finale du
composé mais il peut aussi détériorer les propriétés visées. Il est donc important de bien maitriser
la concentration ajoutée. Pour simplifier notre étude et n’ayant de contraintes de température (ne
visant pas une technologie LTCC), nous n’avons pas utilisé de fondant. Ce point ne sera donc pas
traité ici. Nous allons décrire les effets connus des concentrations en fer et en cuivre.

1.4.3.1.1 Teneur en Fer

En 1999, ]. Ageron [17] a mis en évidence la nécessité de se placer en sous-steechiométrie de fer
sur les ferrites Ni-Zn-Cu-Co pour obtenir de meilleures propriétés structurales et magnétiques.
Les défauts de fer créent des lacunes d’oxygéne permettant de faciliter la densification du ferrite.
Le frittage est normalement limité par les mécanismes de diffusion des especes chimiques en
volume ou aux joints de grains. Plus la quantité de défauts de fer augmente, plus la densité
augmente. Le défaut de fer entrainant, selon lui, la formation de lacunes d’oxygéne, il émet
I’hypothese d’un frittage limité par la diffusion anionique.

N.B. : Nombreux sont les auteurs qui mentionnent des défauts d’oxygéne et parlent méme de
lacunes d’oxygéne. La structure spinelle étant connue pour pouvoir présenter des lacunes
cationiques, il semblerait préférable de considérer qu'un « défaut d’oxygene » correspond en fait
a un rapport cations métalliques/oxygéne supérieur a 34. Celui-ci pourrait étre indicatif de la
formation de monoxyde de type wustite. Démontrer la présence ou non de lacunes anioniques
dans la structure spinelle n’est pas la motivation de la présente étude. Les publications antérieures
utilisent souvent les termes de lacunes d’oxygene. Nous utiliserons ici parfois cette description
tout en gardant a 'esprit la remarque ci-dessus.

Cependant, il estimportant de ne pas trop s’éloigner de la stoechiométrie auquel cas les propriétés
magnétiques se dégradent. Dans cet objectif, en 2014, E. Brun [9] a fait des études afin d’affiner le
taux de défauts de fer idéal. Il s'intéresse a deux ferrites ayant des perméabilités statiques valant
respectivement 60 : NiosZno2Cuo2Co0.014Fe2+504 et 500 : Nio35ZngssCuo1Coo014Fe2:+504. Il regarde
I'évolution des pertes en fonction du champ d’induction et de I'écart a la steechiométrie du fer 6.
Les résultats, présentés sur la Figure 1.20, montrent que les meilleures performances a 2ZMHz et
25mT sont obtenues pour 6 compris entre -1,25% et -0,25% (Idéalement : 6=-0,75%) sur les deux
types de ferrites.

En dessous de -1,25% de défauts de fer, la teneur en lacunes d’oxygéne serait trop importante
pour garantir la structure spinelle. Des oxydes précurseurs n’ayant pas réagi sont encore présents.
Plus nous nous rapprochons de la stoechiométrie en fer, plus des zones de surcroissance
cristalline, pouvant détériorer les performances du ferrite, apparaissent. Ces zones sont
principalement dues a un taux de Bi»0O3 (utilisé comme fondant) trop important par rapport aux
défauts en fer et a la température de frittage utilisée.

La sur-steechiométrie de fer dégrade énormément les pertes a hautes fréquences. Cet effet serait
di a la modification de la composition chimique du ferrite. La coexistence des ions ferreux et
ferriques sur les mémes sites cristallographiques va induire une conduction par les électrons qui
va diminuer la résistivité des ferrites. Les pertes par courants de Foucault ne seront plus
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négligeables. De plus, 'oxyde de fer qui n’a pas réagi génere des impuretés qui génent la
densification.

Etre en sous-steechiométrie de fer est donc une nécessité pour avoir de bonnes performances. Il
faut noter que la gestion du défaut de fer est difficile et dépend du procédé de fabrication. Il faut
tenir compte de différentes incertitudes comme la reprise en fer lors de broyage ayant lieu en
présence d’acier et des pertes au feu qui peuvent étre différentes d’'une espéce a une autre et
induire un changement de steechiométrie.
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Figure 1.20 - Evolution des pertes totales en fonction de l'induction et du taux de fer a 2ZMHz et
température ambiante pour Nio.sZne.zCuo.2C00.014Fez:+504 (pUs=60) et Nio.35Zn0.55CU0.1€00.014F€2:504
(us=500) (figures issues de [9])

1.4.3.1.2 Teneur en Cuivre

Dés les années 50, I'intérét du cuivre sur la densification des ferrites Ni-Zn a été identifié [67].
L’ajout de cuivre permet d’obtenir les mémes densités de ferrites pour des températures de
frittage beaucoup moins élevées (autour de 900°C au lieu de 1200°C). Les chercheurs notent aussi
que le taux de cuivre ne devra pas étre trop important afin d’éviter les dégradations des propriétés
magnétiques [68].

En 1999, ]. Ageron [17] s’est intéressé a la compréhension des mécanismes mis en jeu par la
présence de cuivre pour définir un taux optimal. Il a étudié les températures (regroupées dans le
Tableau 1.10) de formation des différents ferrites MeFe;04 avec Me=Ni, Cu, Zn, (Zn,Cu), (Ni,Cu),
(Ni,Zn), (Ni,Zn,Cu). La réaction entre I'oxyde de nickel et I'oxyde de fer est trés lente par rapport a
celle de ZnO avec Fe;03 qui est elle-méme plus lente que CuO avec Fe;0s. Le cuivre permet
d’obtenir la phase spinelle Ni-Zn-Cu a plus basse température en facilitant la réaction de I'oxyde
de nickel avec l'oxyde fer a plus basse température. Le cuivre permet donc de réduire la
température de calcination de la poudre (traitement thermique sur les poudres de précurseurs

broyées destiné a former la phase spinelle).
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La température de frittage permet de gérer la croissance des grains. Plus elle augmente, plus la
taille de grains est importante. Il est essentiel de contréler la température de frittage pour avoir
des grains fins et une porosité minimale. Cette température est aussi liée au taux de cuivre présent
dans le ferrite. Caltun et al. ont noté que I'ajout de cuivre permet de réduire la taille de grains et
d’avoir une structure plus uniforme avec moins de pores ce qui améliore la perméabilité initiale
et diminue les pertes [49], [69]. En 2008, Sakellari et al. [70] font le lien entre la température de
frittage et le taux de cuivre sur les pertes. Ils notent qu'il existe un couple de parametres
(température de frittage, zcy) qui correspond a des pertes minimales. Pour une concentration en
cuivre fixée, si la température de frittage est trop basse, le ferrite est mal densifié ce qui augmente
le facteur de pertes (tan &, /p"). Si la température est trop élevée, les contraintes dans le matériau
augmentent et des défauts, comme la phase riche en cuivre (distribuée aléatoirement dans les
grains si le champ de contraintes est homogene), des changements de compositions, des
dislocations (champ de contraintes orienté) ou des surcroissances au niveau des joints de grains,
apparaissent. Ces défauts entrainent I'augmentation du facteur de pertes.

Tableau 1.10 - Température de formation des ferrites MeFez04 (d’apreés les données de J. Ageron [17])

Ferrites Cu Ni In Cuo.33Znoes Cuo.33Nioes Nio.sZno.s Nio.35Zno.35Cuo.3
650-720 >
T de ferrite Zn A 850°C phase spinelle
. 750-  750-  650- >720 > et encore un peu de
{f,’g;“atw“ 850 1000 850 /50850 700800 iemixte  Fex0s et de NiO
850 2> Ms = Ms = 80% Msattendue

37% Msattendue

D’autres études se sont intéressées al'optimisation du taux de cuivre. Ceci dépend essentiellement
du rapport Ni/Zn. En effet, si la quantité de nickel est importante, il faudra un taux de cuivre
important pour faciliter la réaction entre 'oxyde de fer et 'oxyde de nickel et inversement. .
Ageron établit qu'un taux de cuivre de 0,2 molaire semble suffisant. Il permet d’avoir une
température de frittage de 950°C au lieu de 1250°C, un temps de frittage de 2h au lieu de 4h et
une température de chamottage de 730°C a 800°C.

Low et Sale présentent des travaux ou ils étudient I'effet de la composition en cuivre sur un ferrite
NiZnCu synthétisé par voie sol-gel [71], [72]. Ils montrent que les propriétés magnétiques
s’améliorent jusqu’a une certaine concentration en cuivre a ne pas dépasser. Au-dela d'une
certaine teneur, la dissociation du ferrite se produit: du CuO libre et du dioxygene se forment
entrainant la formation de précipités riches en cuivre et de porosités. La création de la phase riche
en cuivre augmente la vitesse de densification mais la présence de porosité peut entrainer un
retrait final moins important. La dissociation de la phase dépend de la température et de
I'atmosphére de frittage et de la composition. Les propriétés magnétiques telles que la
perméabilité initiale, le facteur Q et la résistivité, diminuent provoquant 'augmentation des pertes
magnétiques (mesurées ici a quelques kHz).

En 2010, A. Lucas essaye de diminuer les quantités de cuivre a ajouter pour éviter de dégrader les
propriétés magnétiques. Il obtient des ferrites bien densifiés présentant des propriétés similaires
voire meilleures en n’utilisant que 0,1 mole de cuivre avec une température de densification a
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935°C. Ces progres sont essentiellement dus a une meilleure maitrise du procédé de fabrication
et a des oxydes de départ plus fins [18].

1.4.3.2 Effet sur la structure de la poudre avant frittage de la méthode de synthése et des
choix sur le protocole de synthése

Le procédé de fabrication des ferrites, détaillé sur la Figure 1.21, est appelé procédé céramique.
Le mode de syntheése peut modifier la microstructure (micrométrique, nanométrique) et la
composition finale du ferrite [73]. Les synthéses par voie solide ou par voie de chimie douce en
milieu humide sont les plus connues. Ces différences peuvent étre a l'origine de variations de
propriétés magnétiques. Il est important de connaitre les modifications que peut entrainer
l'utilisation d’un procédé, pour mieux cibler la voie de synthese adaptée aux applications visées.

¢ Synthése par voie solide (broyage - mélange - séchage puis

Choix de la méthode de  [CCRU I o 3 .
e Syntheése par voie de chimie douce en milieu humide (sol-gel,

hydrothermale...)
e Autres procédés : mécanosynthese, spray-pyrolyse, combustion, ...

synthese

¢ Broyage-séchage
¢ Ajout de liants

e Compactage selon la forme
désirée (pressage, coulage,
extrusion ...)

Mise en forme

Frittage

Figure 1.21 - Procédé général de fabrication des ferrites [74]

Le procédé effectué en phase solide, dit méthode céramique, est le plus répandu pour élaborer des
ferrites. Il présente I'avantage d’étre facile a réaliser. Les précurseurs sont disponibles et peu
chers. Cependant, il est plus difficile de gérer la microstructure et la composition finale, surtout
pour le fer, par cette méthode. Ce procédé implique d’étre trés rigoureux pour obtenir des
propriétés magnétiques reproductibles d’'une expérience a une autre. Les problémes sont, entre
autres, dus a un broyage long qui peut amener des impuretés et entrainer un mélange
inhomogéne ; des oxydes de départ peu réactifs ce qui entraine des températures de chamottage
et de frittage élevées et des durées longues (La réaction solide-solide entre les oxydes de fer et de
nickel est relativement longue et se produit au-dela de 800°C. Cela a un coflit énergétique et peut
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entrainer 'apparition d’'irrégularités dans la microstructure) ; et enfin la possibilité de retrouver
des oxydes précurseurs n’ayant pas réagi [75].

Pour pallier les inconvénients de la méthode céramique, d’autres méthodes de synthése, par voie
de chimie douce en milieu humide, ont donc été étudiées. Cette voie présente I'avantage d’utiliser
des précurseurs finement divisés ce qui permet d’avoir des poudres plus réactives. Ces poudres
peuvent réagir a des températures inférieures a celles de la méthode céramique. Les poudres sont
généralement plus homogénes en termes de composition et de microstructure. Les grains sont
fins et la distribution granulométrique est étroite. En contrepartie, la toxicité de certains alcools
et le colit de composés chimiques de base sont des inconvénients de ces méthodes de synthese
[76].

D’autres procédés de synthése sont aussi utilisés pour générer des ferrites avec des grains
nanométriques. Comme vu précédemment, l'utilisation de grains nanométriques pourrait
permettre de travailler a plus hautes fréquences que quelques mégahertz. Vis-a-vis de nos
applications, il n’est pour l'instant pas nécessaire de pouvoir travailler au-dela de 5-10MHz.
Hajalilou et Mazlan ont publié une revue des différents procédés de synthése existants [77]. Ils
comparent les résultats obtenus avec l'utilisation des différentes techniques. Le Tableau 1.11
reprend les avantages et inconvénients des procédés de synthése de ferrites nanocristallins
décrits dans la publication. Les conclusions sont les mémes que pour les ferrites micrométriques.

Tableau 1.11 - Avantages et inconvénients des procédés de synthése de ferrites (données issues de
l'article [77])

Conventionnel Non-conventionnel
(voie solide) (voie chimie douce)
Exemple de procédés de e Réaction a I'état solide e Sol-gel
synthése (micro) + broyage (nano) e Co-précipitation
e Mécanosynthese (Nano) e Combustion flash
e Hydrothermale
Homogénéité chimique - +
Formation phase unique - +
Steechiométrie du composé - +
Frittage HT et longues durées BT et durées courtes
Pollution Possible par les précurseurs et le = Possible par les précurseurs
procédé
Disponibilités/cofits des . i
précurseurs
Réactivité des précurseurs - +

Dans une revue récente, Qin et al. ont montré que les propriétés, la microstructure et la
morphologie de ferrites ZnFe;04 obtenus varient suivant le mode de synthese utilisé [73]. Durant
la thése, nous avons choisi de comparer les propriétés obtenues avec la synthese par voie sol-gel
(plus précisément la méthode Pechini) a celles obtenues avec le procédé industriel de référence :
réactions a I'état solide. Si la co-précipitation et la synthése hydrothermale apparaissent aussi
comme des voies intéressantes, nous avons choisi d’explorer la méthode Pechini. Cette méthode
reste une méthode peu pratiquée pour les ferrites et adéquate pour faire des matériaux massifs.
Les particules sont fines, le principal inconvénient est le risque important d’agglomération. Nous
ne détaillerons dans les parties suivantes que certains résultats de la synthése sol-gel.
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1.4.3.2.1 Effet du protocole de synthése par voie solide

Nous avons montré dans la partie précédente, I'importance de la microstructure de la piéce frittée
sur les pertes. Cette microstructure dépend évidemment des propriétés structurales de la poudre
initiale. De nombreux parametres peuvent modifier ces propriétés (matériau du bol de broyage,
volume du bol, taux de charge, matériau et taille des billes de broyages, durée de broyage, vitesse
de broyage, milieu de broyage, broyeur, nature des précurseurs, ...). Les parametres des procédés
relevent souvent du savoir-faire et sont donc peu publiés. Seuls quelques parametres testés
spécifiquement sur les ferrites NiZn ou NiZnCu seront présentés ici.

En 1997, Nakamura [55] étudie I'influence de la granulométrie des matiéres premieéres et de la
température de chamottage sur la densification et la perméabilité. Il montre que pour une
température de frittage fixée, la densité et la perméabilité sont améliorées en utilisant des poudres
ayant des granulométries fines. L’amélioration est particulierement visible lorsque la
granulométrie de 'oxyde de fer est plus faible. Avoir de fines particules d’oxydes de fer permet
d’avoir de fines particules de ferrite aprés chamottage. Ces particules ayant une surface spécifique
plus importante, elles seront plus réactives au frittage, donc la densité augmentera. Cela signifie
aussi qu’avec des granulométries de départ plus fines, les mémes densités qu’avec des
granulométries plus grandes sont obtenues pour des températures de frittage inférieures. A.
Lucas [18] a confirmé pendant sa thése 'importance de la qualité du produit initial (granulométrie
et impuretés).

Wu et al. étudient l'influence de la taille des particules sur la densité frittée et la perméabilité
complexe [78]. Pour cela, ils font varier la durée du broyage post-calcination. Ils montrent qu'un
broyage de 4h permet d’avoir une diminution des particules de 0,8pum a 0,55pm induisant une
augmentation de densité de 5,05g.cm-3a 5,27g.cm-3 a 890°C. Pour des temps de broyage plus longs,
I'effet taille de grains devient négligeable. A 920°C, 'effet de la taille de grains aussi est négligeable.
Avec de longs temps de broyage, la microstructure ne semble pas se modifier et la taille de grains
tendrait a étre plus homogéne. La perméabilité complexe est sensible a la taille de grains et a la
densité. Ces parametres restant constants, cela se traduit par des courbes de perméabilités
complexes semblables.

L’objectif, lors du frittage, est d’avoir une poudre réactive. Le broyage post-calcination peut donc
aider a réduire la taille des particules (étape faisable aussi dans le cas de la synthese chimique).
Les broyages longs doivent étre évités car ils sont souvent synonymes de pollution. Ainsi, la
température de calcination est choisie de maniére a avoir quasiment formé toute la phase sans
avoir trop fait grossir les particules. ]. Ageron et A. Lucas ont analysé cet effet de compétition sur
de ferrites NiZn et Ni-Zn-Cu [17], [18].

1.4.3.2.2 Effets du protocole de synthese sur la poudre issue de la synthése par voie sol-gel

Les publications sur la synthése de ferrites Ni-Zn ou Ni-Zn-Cu par la voie sol-gel ne sont pas rares.
Signalons cependant que ces modes de synthése sont bien plus récents que les réactions a I'état
solide. Cette partie ne se veut pas exhaustive mais présentera des points intéressants d’effets de
protocole et des comparaisons entre les voies de synthése par voies sol-gel et solide.
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Verma et al. s’intéressent aux propriétés magnétiques de ferrites Ni-Zn synthétisés par la méthode
des citrates [75], [79], [80]. Ils arrivent a retrouver des propriétés similaires (température de
Curie, aimantation a saturation) aux ferrites synthétisés par la voie solide a des températures de
syntheses inférieures grace a une meilleure réactivité de la poudre. Par rapport aux données
existantes en 2000, le facteur de pertes présenté est comparable a d’autres études et présente
I'avantage d’étre plus stable en fréquence. Les matériaux frittés présentent des tailles de grains
comprises entre 1 et 8pum suivant la température de frittage et la concentration en zinc. La densité
des frittés obtenus n’est pas indiquée et la comparaison du facteur de pertes n’est pas précisée.
En 2006, Zahi et al. étudient la synthese de ferrite Ni-Zn-Cu par voie sol-gel [81]. Ils montrent que
la phase est formée dés 700°C. L’évaporation du zinc est minimisée et le produit obtenu est pur.
IIs obtiennent des plus petits grains que par synthese solide et attendent des propriétés
magnétiques meilleures pour les hautes fréquences.

En 2007, Zahi et al. réalisent une étude comparative d’'un ferrite NiZn synthétisé par voie sol-gel
et par voie solide et d'un ferrite NiZnCu par voie solide [82]. Le ferrite synthétisé par voie sol-gel
présente une meilleure tenue en fréquence et une résistivité plus élevée mais une perméabilité
initiale plus faible. Il présente un facteur de pertes relativement similaire a celui du ferrite NiZnCu
et inférieur a celui de NiZn tous deux synthétisés par voie solide.

En 2008, Roy et Bera s’'intéressent a la syntheése de NipsxCuo2ZniFe;04 (x= 0,5; 0,55; 0,6) par la
méthode sol-gel avec auto-combustion [83]. Le but est de synthétiser des ferrites avec de bonnes
propriétés en fréquence et qui soient frittables a basse température (900°C) pour étre
compatibles avec des applications multicouches avec co-frittage. La synthese fonctionne trés bien
et ils obtiennent une phase unique pour toutes les teneurs en zinc avec des cristallites sur frittés
(900°C-4h) variant de 80 a 145nm. La phase avec x=0,6 présente la densité, 'aimantation a
saturation et la perméabilité les plus élevées avec un tan & le plus faible, mais requiert une
fréquence de travail inférieure a 4MHz.

En 2008, Mahesh Kumar et al. synthétisent un ferrite Nip¢sZno3sFe20s par quatre méthodes
différentes : sol-gel, co-précipitation, citrate gel et oxalate comme précurseurs [84]. La synthése
par voie sol-gel est celle conduisant aux cristallites les plus petits. Ils montrent que pour un
frittage a 1100°C, I'aimantation a saturation et la résistivité sont supérieures a celles issues de la
synthese par voie solide.

En 2015, Oumezzine et al. s’intéressent a la synthése par la méthode Pechini d'un ferrite NixZno.
«Cuo4Fe204 (0<x<0.6) pour des applications magnétocaloriques [85]. IIs obtiennent, apres 12h a
400°C, uniquement le ferrite avec des tailles de particules variant de 0,46 a 0,81pm.

En 2015, Gangaswamy et al. comparent des ferrites Ni-Zn-Mg synthétisés par voie sol-gel et par
voie solide [86]. Les densités (frittage a 1250°C-2h pour voie solide et 1000°C-2h pour voie sol-
gel) et aimantations a saturation des ferrites Ni-Zn semblent assez similaires. Le grossissement
des grains semble plus uniforme et la taille de grains moins importante dans le cas de la synthése
par voie sol-gel ce qui explique des Hcplus faibles.
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En 2017, Sun et al. synthétisent des ferrites NiFe;04 par voie sol-gel avec auto-combustion [87].
Apres frittage a 1300°C, la densité est seulement de 4,3g.cm-3 avec une taille moyenne de grains
de 2,19um. IIs regardent les propriétés diélectriques mais aussi magnétiques M; et H. mais
n'indiquent pas si les variations sont intéressantes pour des applications.

Les publications présentant la synthese de ferrites par voie sol-gel (toutes méthodes sol-gel
connues) sont donc nombreuses et elles datent pour 'essentiel d'une dizaine d’années seulement.
Par ailleurs, les parameétres de synthése a optimiser sont multiples. L’'obtention d'une phase
spinelle unique ne semble pas problématique mais les effets du protocole de synthése sont peu
décrits. Les méthodes chimiques semblent présenter des avantages indéniables sur la réalisation
d’'une microstructure fine. Cependant, les mesures magnétiques présentées ne permettent pas
vraiment d’établir s'il existe un vrai gain a la réalisation des ferrites par voie de chimie douce en
milieu humide au lieu de la voie solide pour les applications hautes fréquences.

1.4.3.3 Procédés de mise en forme par métallurgie des poudres des ferrites

Apreés avoir synthétisé la poudre, il faut la mettre en forme. Classiquement, le pressage uniaxial
ou la compression isostatique a froid (CIF) sont utilisés. D’autres procédés de mise en forme par
métallurgie des poudres comme le coulage en bande et le PIM (Powder Injection Moulding)
peuvent étre envisagés.

S. Duguey a montré dans sa thése que 'utilisation de pressage uniaxial ou de la CIF ne modifie pas
les propriétés magnétiques [88]. TT Le a récemment étudié la CIF de ferrite pour former des
formes complexes [89], [90].

Le coulage en bandes est principalement utilisé dans I'objectif de réaliser des objets multicouches
[9], [18], [91]. Les propriétés magnétiques du ferrite par coulage en bandes ont été comparées au
matériau massif et elles sont similaires (voire meilleures car le matériau est mieux dispersé).

L’utilisation du PIM sur les ferrites a été trés peu regardée. Pourtant cette méthode de mise en
forme par métallurgie des poudres est tres intéressante pour réaliser des formes complexes dés
lors que les étapes d’injection, déliantage et frittage sont maitrisées. En 2014, Guttiérrez-Lopez
présente dans sa these la réalisation de ferrites Ni-Zn par PIM [92], [93]. Il a regardé l'effet de la
température de frittage sur la microstructure et les pertes magnétiques des ferrites préparés par
PIM. En comparant aux mémes échantillons mis en forme par pressage uniaxial, il a pu noter que
la densité est légérement plus élevée par PIM et que le grossissement de grains se fait plus
uniformément. Les propriétés magnétiques sont relativement similaires (petite amélioration avec
le PIM). Il s’est aussi intéressé aux taux de charge et il semble assez important de ne pas avoir un
taux de charge trop important pour avoir une microstructure homogéne, des densités élevées
ainsi qu'une bonne résistance mécanique (meilleur compromis a 55% en vol).

Les procédés de mise en forme par métallurgie des poudres ne semblent pas modifier les
propriétés magnétiques et permettent donc la réalisation des piéces de formes complexes.
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1.4.3.4 Le frittage

Le cycle de frittage programmé est le dernier parametre clé pour obtenir une microstructure avec
des grains de petites tailles tout en ayant une densité élevée. Nous allons d’abord regarder les
études menées sur la densification des ferrites par frittage conventionnel en four puis nous ferons
un rapide bilan des études concernant le frittage par SPS.

1.4.3.4.1 Densification des poudres

Barba, Clausell et al. ont étudié la densification de la composition (Cuo25Nio25Znos0)Fe204[94]. 1ls
observent la variation de la densité, de la taille moyenne de grains et de la distribution de tailles
de grains pour différentes températures et différents temps de palier de frittage. [ls montrent que
la densification est rapide et sans grossissement de grains jusqu’a 90% de densité relative. Au-
dela, la taille de grains augmente rapidement avec un ralentissement de la densification. Ils
mettent en évidence la difficulté de produire des ferrites denses avec des petits grains et une
distribution de taille de grains resserrée. Ils ont défini 'équation de densification et ont déterminé
que, pour cette phase, le mécanisme limitant semblait étre la diffusion aux joints de grains. Ils ont
aussi défini 'équation de grossissement des grains et ont déterminé que le grossissement de
grains est gouverné par la « surface diffusion controlled pore drag». En regardant les deux
phénomeénes (densification et grossissement de grains) vis-a-vis de la température de frittage, ils
concluent que le taux de grossissement de grains augmente plus rapidement que le taux de
densification et qu'une fois une certaine taille de grains obtenue la densification peut étre
compléetement stoppée. Ils se sont aussi intéressés a une composition un peu moins riche en
cuivre (Cuo.12Nio23Znoss)Fe204 [59], [60], [95], [96]. Ils ont regardé de la méme maniere que
précédemment l'influence des parametres microstructuraux (densité, taille de grains et
distribution de la taille de grains) sur la densification et le grossissement de grains. Cette étude
leur a permis de proposer un cycle thermique adapté a leur ferrite pour avoir la microstructure
visée (température et durée des paliers). La comparaison des microstructures entre leur piece
frittée et la piéce industrielle montre effectivement une taille moyenne de grains moins
importante mais supérieure a celle du monodomaine (=3um) ce qui, nous le savons, sera
problématique vis-a-vis des applications hautes fréquences.

Pour pouvoir maintenir des petits grains, certains auteurs se sont donc intéressés a la
densification des ferrites Ni-Zn ou Ni-Zn-Cu avec un frittage en deux étapes sur des poudres de
départ aussi bien micrométriques (issues de la synthese par voie solide) [95], [97] que de poudres
nanométriques (issues de synthéses par chimie douce pas nécessairement sol-gel) [98], [99]. Ces
études permettent de mettre en évidence les parameétres importants dans le choix du cycle a

appliquer.

En 2000, Chen et Wang présentent un cycle de frittage en deux étapes qui leur permet d’obtenir
une pastille d’Y,03 (phase cubique, taille de grains initiale = 60nm) dense avec des grains ne
dépassant pas 200nm [100]. Le principe du cycle de frittage proposé est de jouer sur les
différences de cinétique entre la diffusion aux joints de grains et la migration des joints de grains.
La diffusion aux joints de grains est responsable de la densification tandis que la migration des
joints de grains est responsable du grossissement des grains. L’objectif de la premieére étape est
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donc d’atteindre d’abord une densité permettant d’avoir des pores instables vis-a-vis du retrait
(qui seront supprimés ensuite). Cela requiert une montée rapide en température. Généralement,
la densité a la fin de cette premiére étape doit étre comprise entre 75 et 90% de la densité
théorique. Au-dela de 90%, les pores sont installés. L’objectif de la deuxiéme étape est
d’augmenter la densité sans avoir de grossissement des grains. Il faut donc réduire rapidement la
température et faire un palier relativement long. La température choisie doit favoriser la diffusion
aux joints de grains mais cette cinétique est assez lente.

En 2006, Wang et al. ont regardé le frittage en deux étapes de la poudre de Nip2ZnosCuo2Fe204
issue de la méthode des citrates [98]. Apres combustion, la taille moyenne des particules est de
I'ordre de 10nm. IIs ont réalisé différents essais de frittage en deux étapes sur des tores. lIs ont pu
remarquer la nécessité d’obtenir, aprés la premiére étape, au moins 76% de la densité théorique
pour réussir a densifier aprés la deuxiéme étape. Le choix de la deuxieme température et de la
durée du palier est aussi important pour éviter le grossissement des grains ou une densité finale
faible. Ils ont aussi montré qu’ils arrivaient a obtenir une aimantation a saturation comparable a
un fritté dont la poudre est issue de la voie solide.

En 2011, Su et al. ont comparé des frittages a 1100°C et 1200°C a un frittage en deux étapes:
montée rapide a 1200°C puis descente rapide a 1100°C et palier de 3h sur un ferrite NiZnCu issu
de syntheése céramique [97]. Ils ont montré qu’avec le frittage en deux étapes, ils obtenaient un
ferrite densifié a 96% avec des grains qui semblent inférieurs a 5pum, contre 97% de densité et des
énormes grains a 1200°C, et 92% de densité et des grains plus petits que 5um a 1100°C. Cette
meilleure densité permet d’avoir une permeéabilité initiale plus élevée mais la fréquence de
coupure est plus petite que celle a 1100°C. Le facteur de qualité est lui aussi inférieur a celui a
1100°C laissant présager des pertes plus élevées mais les résultats présentés dans la publication
ne permettent pas de conclure sur le facteur imposant le plus de pertes (taille de grains ou
densité).

En 2016, Yang et Wang ont utilisé des poudres Nips4Znos-<CuxFe;04 (0 < x < 0.25) issues d'une
synthése sol-gel avec auto-combustion ayant des cristallites compris entre 18 et 26nm. Ils ont
comparé la densification et les propriétés magnétiques aprés un frittage en une ou deux étapes
[99]. Ils ont montré qu’avec un frittage en deux étapes, ils arrivent a avoir une augmentation de la
densité finale et des tailles moyennes de grains inférieures a 1um (~0,7um). Par ailleurs, ils ont
aussi trouvé un optimum pour Nip4Znos5Cuo.1sFe204 pour lequel la densité et la perméabilité sont
maximales. Il n’y a cependant pas eu de caractérisations en fréquence pour connaitre I'impact de
ces nouvelles microstructures.

1.4.3.4.2 Frittage par SPS ou frittage flash

Le frittage SPS permet d’élaborer des pieces denses avec des cycles tres courts. Il est utilisé dans
I'objectif de réaliser des composants monolithiques. Ce procédé fait I'objet de beaucoup d’études
ces derniéres années [76], [101]-[103]. Les principaux inconvénients de cette méthode sont la
présence de carbone résiduel provenant des matrices ou pistons et la réduction du ferrite lors du
frittage dans une atmospheére réductrice (argon ou vide). La réduction du ferrite entraine une
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forte diminution de la résistivité ce qui augmente les pertes par courants de Foucault. Ce procédé
est donc toujours étudié mais ne permet pas encore d’obtenir les mémes pertes faibles que par
frittage conventionnel. Il n’est donc pas encore mis en ceuvre industriellement pour I’élaboration
des ferrites.

1.5 CONCLUSIONS

Ce chapitre a présenté le contexte qui a motivé les recherches menées dans cette these. Les
travaux sur les ferrites sont nombreux et ils ont permis d’identifier certains pré-requis pour
réaliser des composants magnétiques ayant de faibles pertes magnétiques en fréquence. La
composition et les parametres microstructuraux sont deux points essentiels a cet objectif.

Les ferrites présentant les meilleures performances, dans la gamme 1-10MHz, sont de formules
(NixZnyCu,Coa.)1Fez504., avec x+y+z+a=1.

Les études réalisées permettent d’affirmer que le dopage des ferrites Ni-Zn par le cobalt est
primordial pour diminuer les pertes a hautes fréquences. Il stabilise les parois de domaine par
anisotropie induite ce qui augmente la fréquence de résonance et diminue la perméabilité
statique. Le cobalt permet en outre d’augmenter la fréquence et la température de travail, et le
champ d’induction. Les taux de cobalt permettant d’obtenir des bonnes performances se situent
entre 0,014 et 0,028.

Le deuxiéme parameétre de composition important est la teneur en fer. Elle doit étre en légere
sous-stoechiométrie (-1,25% <8<-0,25%) pour plusieurs raisons : obtenir une bonne densification
du ferrite a de plus basses températures, éviter la présence de Fe?+ et Fe3* pouvant générer des
pertes par courants induits et, enfin, permettre au cobalt de stabiliser les parois (cobalt sous forme
Co%+/Co3+).

L’augmentation du rapport Ni/Zn tend a diminuer la perméabilité statique mais permet
d’augmenter la température de Curie ce qui peut étre un impératif pour certaines applications. En
contrepartie, 'anisotropie est plus importante et les pertes magnétiques augmentent. Ce rapport
est choisi en fonction des contraintes thermiques de I'application.

L’ajout de cuivre permet d’avoir une meilleure densification du ferrite avec des températures de
traitement thermique beaucoup plus basses. La quantité de cuivre a apporter dépend de
I'existence ou non d’'une contrainte sur la température de frittage souhaitée (par exemple en vue
d’un éventuel co-frittage). Sa teneur est aussi ajustée en fonction de la surface spécifique de la
poudre, d'une part, et de la teneur en nickel, d’autre part. Elle est d’autant plus importante que la
quantité de nickel est importante. En revanche, le cuivre a tendance a détériorer les propriétés
magnétiques ; donc le taux de cuivre ne peut raisonnablement pas étre supérieur a z=0,2.

Les compositions ont été largement étudiées et les gammes de variations des éléments substitutifs
ont été affinées pour diminuer les pertes en fréquence et a la température de travail de
I'application. En revanche, les liens entre la microstructure et les pertes en fréquence et en
polarisation restent a approfondir. Il semble établi que pour limiter les pertes en fréquence pour
des inductions inférieures a 50mT, la taille des grains doit étre homogene et proche du
monodomaine (établie a 3pum). Les travaux de recherche associent cette diminution des pertes a
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la réduction de la contribution des mécanismes d’aimantation par déplacement des parois. Les
mécanismes d’aimantation sont alors dominés par la rotation des spins. Ce mécanisme dissipe a
plus hautes fréquences ce qui limite les pertes aux fréquences de fonctionnement.

Suite aux différents travaux de recherche menés, nous avons choisi de faire notre étude sur les
liens entre la microstructure et les propriétés magnétiques statiques et dynamiques. L’objectif est
d’apporter une compréhension supplémentaire sur les mécanismes de dissipation dans les
ferrites en fonction de la fréquence et de I'induction. Dans ce but, nous avons privilégié I’étude de
deux procédés de synthese des poudres de ferrite jusqu’a leur frittage : voie classique céramique
et voie sol-gel (méthode Pechini). Les procédés de synthése des poudres de ferrites ont une
influence sur la morphologie des poudres. La microstructure finale des échantillons frittés dépend
du cycle de frittage qui est directement relié a la morphologie de ces poudres (granulométrie,
surface spécifique ....). Les travaux réalisés dans cette thése sont détaillés dans quatre chapitres.

Le procédé céramique est le procédé classiquement utilisé dans la synthese de poudre de ferrite.
Le chapitre 2 est consacré a la synthese de ferrites par le procédé classique céramique. Les études
ont été menées sur l'influence des parametres procédés et des teneurs en fer et en cuivre pour la
réalisation de tores de ferrite avec des microstructures différentes (adaptées ou non vis-a-vis de
I'état de 'art). Les objectifs sont de produire un large panel de microstructure et de définir les
parameétres procédés permettant d’obtenir les microstructures adaptées. Le chapitre 3 présente
les caractérisations magnétiques des différents tores élaborés. Ce chapitre a pour objectifs ; d'une
part, de confronter nos résultats a ceux de la littérature et, d’autre part, d’essayer de mieux définir
les liens entre les microstructures et les propriétés magnétiques.

Les travaux menés sur la réalisation de poudre de ferrites par la méthode Pechini montrent que
la synthése du ferrite est possible. [l manque, souvent, a ces travaux, la réalisation de piéces
massives et les caractérisations magnétiques en fréquence. Nous avons donc choisi de consacrer
le chapitre 4 a I’élaboration de ferrite par cette méthode Pechini et d’aller jusqu’a la réalisation de
pieces massives. Nous étudierons l'effet des divers parameétres sur la formation de ferrites
substitués par voie Pechini pour développer une bonne maitrise de ce procédé.

Enfin, dans le chapitre 5, nous présentons une analyse des mesures de pertes et étudions les
différentes contributions a celles-ci. Puis, nous discutons des résultats de pertes vis-a-vis des
mécanismes dissipatifs proposés dans la littérature.

Nous réaliserons les caractérisations des performances en fréquence et en induction des tores
élaborés a partir de poudres issues de la voie sol-gel et les comparerons a celles des tores élaborés
avec la poudre issue de la synthese céramique. Fort de cette connaissance, nous évaluerons le
potentiel de ce type de voie en comparaison de la voie céramique.

Nous procéderons a une discussion générale des résultats et performances des matériaux
élaborés.

Enfin, les conclusions et perspectives issues de ces travaux font 'objet de la derniere partie de ce
manuscrit.
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2 ELABORATION DES FERRITES PAR VOIE CERAMIQUE ET ETUDE
DE LA DENSIFICATION

L’état de I'art montre I'importance d’'une bonne densification pour éviter la porosité ouverte
qui agit comme un entrefer et la porosité fermée qui géne les mécanismes d’aimantation et
induit des pertes. Par ailleurs, une microstructure fine, avec des grains de quelques
micrometres (3um pour Ni-Zn), et homogéne permet de limiter I'apparition de parois de
domaine et donc les pertes qu’elles induisent. Ces éléments sont déduits des observations mais
les liens entre les pertes a hautes fréquences et la microstructure ne sont pas bien établis.
L’objectif est donc de maitriser la synthése des ferrites pour produire une large gamme de
microstructures et établir les liens microstructures/pertes.

Dans ce but, I'élaboration des poudres a été étudiée par la voie classique : synthése par voie
solide a haute température. Cette méthode est facile a mettre en ceuvre mais le contréle de
la microstructure et la production d’'une poudre fine et réactive nécessite une maitrise des
parametres des procédés. Ce chapitre décrit d’abord le procédé céramique utilisé. Puis, les
résultats obtenus sur les effets des variations en teneur de cuivre et de fer sur les
caractéristiques structurales et la densification de la poudre (deux éléments qui modifient la
densification) sont présentés. Enfin, sur une composition adaptée, les effets des temps de
broyage sur la densification et la microstructure des piéces massives sont étudiés.

2.1 LE PROCEDE CERAMIQUE

Le procédé céramique est le procédé de métallurgie des poudres utilisé
traditionnellement/industriellement pour produire des ferrites. Ce procédé est séparé en cinq
étapes pour aller de la synthése de la poudre a la réalisation de piéces massives, Figure 2.1.

~
¢1. Mélange des oxydes précurseurs
2. Chamottage (calcination pour former la phase)
S| *3. Broyage post calcination
a poudre J
~
*4. Ajout de PVA (Polyvinylalcool) pour pressage uniaxial
2 v,

/ ¢5. Densification dans un four a moufle sous air

Figure 2.1 - Description des étapes de synthése par voie solide des ferrites NiZnCu
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2.1.1 Mélange des oxydes précurseurs

Le mélange des oxydes précurseurs permet de créer un mélange intime entre les poudres pour

améliorer la formation de la phase lors de la calcination. Les précurseurs et les conditions de

broyage utilisés sont des parametres clés sur la réussite de cette étape. Les précurseurs utilisés

dans cette these sont présentés dans le Tableau 2.1. Les images MEB des précurseurs sont

présentées ala Figure 2.2. Ce mélange /broyage est réalisé dans un broyeur planétaire Pulverisette

6 de Fritsch. Les conditions a utiliser pour ce broyage ont été déterminées dans la partie 2.3 de ce

chapitre.

20 EHT = 20.00 k¥

Date :1 Jul 2015 74 10 um EHT = 2000 kv
W= 78mm

LB Fe o
[ p— (= WD= 8.4 mm

Fe203 (Strem chemical) ZnO (Sigma aldrich)

Date :1 Jul 2015
Tre BT £

EHT=2000kv 3 - Date :1 Jul 2015 L EHT=2000kv S
WD= 7.9 mm e FReLE Ten 10.08.28 WD = 8.0 mm i

M

Date :1 Jul 2015

Ten I Mt:é

10 pm EHT = 2000 kv Signal A = SE2
WD = 8.0 mm =

Figure 2.2 - Images MEB par électrons secondaires des oxydes précurseurs utilisés
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Tableau 2.1 - Caractéristiques des oxydes précurseurs utilisés pour la synthése par voie solide

. . Pureté Granulométrie Surface spécifique
Produits Fournisseur . . . 2
fournisseur fournisseur mesurée (m-.g'1)
Fez03 Strem chemicals 99,80% 9,90
NiO Novamet 99% 1-2um 3,64
Zn0 Sigma aldrich 99,90% d<5pum 4,11
CuO Marion technologies 99,00% 8,07
C0304 Alfa aesar 99,70% 37um 3,56

2.1.2 Chamottage de la poudre

Le chamottage (ou calcination) permet de former la phase spinelle. La poudre contenant les
précurseurs préalablement mélangés est mise dans un creuset et elle est traitée thermiquement
dans un four a moufle programmable. Pour les poudres sans cuivre, le traitement thermique était
de 950°C-4h (rampe 200°C.h'1) et pour les poudres contenant du cuivre: 800°C-2h (rampe
200°C.h1).

2.1.3 Broyage post-calcination

Le broyage post-calcination est réalisé dans le but de supprimer les éventuels agglomérats formés
lors du chamottage. Cette étape permet d’homogénéiser la répartition granulométrique et
d’augmenter la surface spécifique de la poudre pour avoir une poudre plus réactive au frittage. Le
broyage est réalisé dans une pulverisette 6 de Fritsch

2.1.4 Mise en forme

L’étape de mise en forme peut étre différente suivant le procédé de mise en forme choisi. Dans
notre cas, les tores ou les pastilles sont réalisés par pressage uniaxial avec des moules adaptés aux
dimensions souhaitées. Pour avoir une meilleure cohésion de la poudre et une bonne tenue de la
piece lors de la compression et du démoulage, nous ajoutions, dans certains cas, 2% (en masse)
de PVA (Polyvinylalcool) a la poudre synthétisée. Cette poudre était ensuite séchée et tamisée a
1mm. La poudre était compressée a 150 MPa.

2.1.5 Frittage

Le frittage permet d’obtenir des pieces massives apres densification a haute température de la
poudre. Il s’effectue dans un four a moufle. Sans ajout de PVA, la rampe est de 200°C.h-1jusqu’a la
température souhaitée avec un palier de 2h et une rampe de descente a 200°C.h-L. Avec ajout de
PVA4, il y a d’abord un déliantage de la piéce pour enlever toutes traces de PVA. Pour cela, nous
faisions une rampe a 60°C.h-1jusqu’a 300°C avec un palier de 2h puis nous enchainions sur un
cycle de frittage classique avec une rampe a 200°C.h-l. Pour étudier le frittage et définir les
températures de palier, nous avons effectué des essais au dilatometre au préalable.
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2.1.6 Méthodes de caractérisations

Le Tableau 2.2 décrit les différentes étapes du procédé et les caractérisations pouvant étre
réalisées a chaque étape. La description plus précise des différentes méthodes de caractérisation

est présentée dans I’Annexe A.

Tableau 2.2 - Différentes étapes du procédé de synthése et les caractérisations structurales et

magnétiques associées

Etapes
1. Choixdes
précurseurs

Mélange des 2. Mélange en broyeur
précurseurs planétaire

3. Séchage en étuve

4. Tamisage a 400pm

Dans un four a moufle

sous air
Chamottage

ou calcination

1. Broyage en broyeur

o planétaire
"‘?"i‘ge Post- 5 Etuve
BT 3. Tamisage a 400um
. 1. Ajout éventuel de PVA
Mise en forme .
ar pressage 2. Séchage
par pressag 3. Tamisage
uniaxial o
4. Pressage uniaxial
Dans un four a moufle
sous air ou dans un
Frittage dilatometre

Caractérisations structurales

Granulométrie

Mesure de surface spécifique
Analyse thermomagnétique
DRX

ATG

MEB/EDX

Granulométrie

Mesure de surface spécifique
DRX

MEB/EDX

Analyse thermomagnétique
Granulométrie

Mesure de surface spécifique
DRX

MEB/EDX

Analyse thermomagnétique

DRX

Dilatométrie
Mesure de densité
MEB/EDX

ICP

Pour I’étude des microstructures, nous avons utilisé plusieurs méthodes :
)] Fractographie : faire une entaille dans I'échantillon et le casser pour voir 'aspect des
grains. Cette technique est trés utile dans le cas d’échantillons mal densifiés

(ii)

dilatometre
(iii)
(iv)

Observation au microscope optique des échantillons polis

Caractérisations
magnétiques

Mesure d’aimantation

Mesure d’aimantation

Mesures magnétiques
statiques et
dynamiques (Ms, W, He,
pertes)

Observation au MEB par électrons rétrodiffusés des échantillons sortis du four ou du

Observation au MEB par électrons rétrodiffusés des échantillons polis

La Figure 2.3 présente la comparaison pour un méme échantillon des techniques (ii), (iii) et (iv).

Les images montrent que la microstructure sur échantillons non polis est similaire a ’échantillon

poli. Dans le mémoire lorsque nous parlerons de microstructure et de calcul de diamétre moyen

de grains ils auront pu étre obtenus par une mesure sur un des trois types d'images.
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MEB (non poli) MEB (poli Microscope optique (poli)

(VAP )
T

x4

rétrodiffusés sur coupe non polie (gauche) et polie (centre), et par microscope optique sur coupe polie
(droite)

2.2 EFFETS DE LA COMPOSITION CHIMIQUE DU FERRITE SUR LA DENSIFICATION ET LA
MICROSTRUCTURE

Nous avons commencé notre étude par la réalisation d’'une composition complexe contenant
I'élément d’addition nécessaire a I'élaboration de ferrite compatible avec l'utilisation a hautes
fréquences (ajout de cobalt). Nous nous sommes intéressés aux variations des teneurs en fer et en
cuivre sur cette composition pour regarder les évolutions de densification. En effet, ces deux
éléments sont connus pour leurs effets sur la densification. La diminution de la température de
frittage peut passer par une légere sous-steechiométrie en fer et la présence de cuivre (cf. Chapitre
1 partie 1.4.3.1). Cette partie va donc s’attacher a déterminer I'impact que peuvent avoir ces
éléments et établir la composition qui permet d’obtenir une microstructure idéale c’est-a-dire
dense et composée de petits grains.

2.2.1 Echantillons

Pour des raisons de matériel, les premiers essais sur l'effet de la teneur en cuivre ont été effectués
dans un bol en zircone et les essais pour la teneur en fer dans le bol en acier. Une calibration des
deux procédés a été effectuée pour définir des conditions de synthese similaires et essayer de ne
tenir compte que des effets de compositions. Cette calibration et les temps de broyage choisis sont
décrits dans I'annexe B.

En s’appuyant sur I’étude réalisée par Nakamura en 2000 (Figure 2.4) et celle de Lucas, nous avons
choisi de réaliser des échantillons avec un rapport Ni/Zn=0,64 [18], [104]. Ce ratio permet d’avoir
une aimantation a saturation élevée ce qui veut dire que le produit de Snoek est grand,
augmentant la fréquence de résonance des spins. Les compositions réalisées sont les suivantes :
- (NiXZnyCuZ)0_979C00_021Fe1_98504.y avec X+y+Z=1 ; X/y=0,64 et z=0 ; 0,075 5 0,14 ; 0,20.
- (Ni0_312n0_49Cu0_20)0_979C00_021Fep04.y avec X/y=0,64 et p=1,75 ; 1,88 5 1,985 ; 2.

Les échantillons seront nommés par leur teneur respective de I'élément qui est modifié (ie : z Cu
et p Fer).
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400

% i
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Figure 2.4 - Variation de 'aimantation en fonction de la composition chimique de ferrite polycristallin:
NixZnixFez04+ (©), MgxZnixFe:0: (O) and NixZno.gxCuozFez0: (4). (en bleu clair: des points
expérimentaux réalisés) (figure issue de [104])

Magnetization (emu/cc)

Afin de s’affranchir de variations éventuelles du comportement liées a des dérives dans la
composition chimique au cours du procédé, celle-ci a été déterminée avec précision par
dissolution des échantillons et analyse ICP (Inductive Coupled Plasma). Le Tableau 2.3 permet de
comparer les compositions réalisées et les analyses chimiques.

Tableau 2.3 - Comparaison des compositions visées et des compositions analysées par ICP.

Bol de Coefficients st_oefhiométriques Coefficients: steechiométriques Ni/Zn Défaut
Réf. broyage visés d’apres analyse ICP de fer
Ni Zn Fe Cu Co Ni Zn Fe Cu Co - %
GF-53 0,38 0,60 0 0,021 042 062 193 0 0,017 0,68 -4%
GF-42 Zircone 0,36 0,55 199 0,08 0,021 036 056 197 0,08 0,017 0,64 -1%
GF-47 0,33 0,51 ’ 0,14 0,021 034 051 197 014 0016 0,66 -2%
GF-48 0,30 0,48 0,20 0,021 032 048 195 021 0,016 0,67 -2%
GF-56 1,75 031 047 1,75 021 0,016 0,66 -13%
GF-46 . 1,94 032 049 192 0,19 0,015 0,64 -4%
Gr57  Ader 030 048 440 020 0021 “o31 047 198 021 0015 066 1%
GF-58 2,10 031 047 210 0,20 0,016 0,67 5%

Les compositions trouvées par analyses ICP sont proches de celles visées ce qui va nous permettre
d’étudier les variations liées au cuivre et au fer.

La surface spécifique sur les échantillons « cuivre » est en moyenne de 3,4m?g contre 3,8m?g-
pour les échantillons « fer ». Une différence de 0,4m®g' ne devrait pas étre au coeur des
modifications pouvant étre visibles lors de la densification.

2.2.2 Caractérisations de la poudre et des frittés

Les diffractogrammes réalisés sur la poudre post-calcination sont présentés a la Figure 2.5.
L’augmentation de la teneur en cuivre et la diminution de la teneur en fer conduisent chacune a la
formation d’'une phase de ferrite de plus en plus unique apres calcination. Ces résultats sont
conformes aux données de la littérature exposées dans le chapitre 1 partie 1.4.3.1.
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Figure 2.5 - Diffractogrammes des différentes poudres post-calcination pour les compositions avec

variations des teneurs en cuivre (NixZnyCuz)o.979C00.021F€1.985-501-y (Xx+y+z=1 et x/y=0,64) et en fer
(Ni0.31Z10.49Cu0.20)0.979C00.021Fep04.y (A=1,791 A)

A partir des diffractogrammes réalisés sur les échantillons frittés et grace a I'utilisation du logiciel
CelRef [105], nous avons estimé le parametre de maille de chaque composition. L’évolution du
paramétre de maille en fonction des teneurs en cuivre et en fer est présentée dans le Tableau 2.4.

Tableau 2.4 - Evolution du paramétre de maille pour les différentes compositions avec variations des
teneurs en cuivre (NixZnyCuz)o.979C00.021Fe1.985-504-y (x+y+z=1 et x/y=0,64) et en fer
(Nio.31Z10.49CU0.20)0.979C00.021Fep04-y sur échantillons frittés

Température de frittage (°C) a (A) Sigma (A)
Compositions en cuivre

0 Cu 1300 8,3808 0,0089
0,08 Cu 1120 8,4022 0,0132
0,14 Cu 1100 8,4039 0,0021
0,20 Cu 1100 8,4107 0,0087

Compositions en fer
1,75 Fer 1100 8,4203 0,0151
1,90 Fer 1100 8,4115 0,0050
1,98 Fer 1100 8,4020 0,0072
2,10 Fer 1100 8,4013 0,0057

Il ressort de notre étude que plus la teneur en cuivre est importante, plus le parametre de maille
augmente. Le cuivre se place généralement sur les sites du réseau octaédrique (sites B) tout
comme le nickel. Le Cu2* possede un rayon ionique plus important que Ni2+ [42] ce qui est cohérent
avec I'augmentation du parametre de maille.

Nos résultats montrent que plus la teneur en fer augmente, plus le parameétre de maille diminue
etsemble rester constanta partir de 1,98 en Fer et au-dessus. D’apreés les résultats sur échantillons
frittés, le cuivre n’est pas intégré a la maille dans le cas d’ajout de fer. Comme le rayon ionique de
Cuz+ est plus grand que celui de Fe3+ (et équivalent a Fe2+)[106], il est donc possible que I'ajout de
fer diminue le paramétre de maille.
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Notons que nous retrouvons bien un parametre de maille équivalent pour les compositions 0,2 Cu
et 1,90 Fer élaborées par deux procédés différents (bol de broyage) mais ayant les compositions
ICP trés proches.

2.2.3 Densification

La Figure 2.6 représente les résultats de dilatométrie donnant I'évolution du retrait longitudinal
au cours de la rampe de température et, apres dérivation, celle de la vitesse de densification en
fonction de la température, pour les différentes compositions avec variation du fer et du cuivre.
La vitesse de densification présente un maximum pour une température qui est fonction de la
poudre analysée. Cette température est appelée « température de vitesse de retrait maximale »
dans la suite et elle caractérise les conditions de frittage de la poudre. Les évolutions des
températures de vitesse de retrait max en fonction des teneurs en fer et en cuivre sont présentées

Figure 2.7.
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Figure 2.6 - Evolution du déplacement et de la vitesse de déplacement en fonction de la température
pour différentes teneurs en fer (Nio.31Zno.49Cuo.20)0.979C00.021Fep04-, (gauche) et en cuivre
(NixZnyCuz)0.979C00.021Fe1.985-504-y (x+y+2z=1 et x/y=0,64) (droite) - (rampe de température 200°C.h'1)
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Figure 2.7 - Evolution de la température de vitesse de retrait maximale en fonction de la steechiométrie
en fer (Nio.31Zno.49CU0.20)0.979C00.021Fep04-y et en cuivre (NixZnyCuz)o.979C00.021Fe1.985-604-y (X+y+z=1 et
x/y=0,64)

L’augmentation de la teneur en cuivre et/ou la diminution de la teneur en fer permettent de
diminuer la température de vitesse de retrait max. Cela corrobore les résultats de la littérature
(cf. Chapitre 1 partie 1.4.3.1). La température de densification est trés sensible a ces deux
parametres qui sont les leviers sur lesquels nous pouvons jouer pour ajuster les températures de
traitement. Voyons quel est I'effet de ces teneurs en fer et en cuivre et les mécanismes pouvant
étre mis en jeu.

2.2.3.1 Effetdu fer

Plus la teneur en fer est importante plus le pic de densification apparait a haute température.
L’évolution de la température de retrait maximale semble linéaire. La température de retrait
maximale semble proportionnelle au défaut de fer ce qui paraitrait logique puisque la cinétique
de densification, fonction des coefficients de diffusion des cations, est reliée au nombre de «
lacunes d’oxygene » ou plutét du rapport nombre de cations métalliques/nombre d’oxygene (voir
remarque p41). Avec moins de fer, le nombre de défauts d’atome d’oxygene augmente facilitant la
diffusion des espéces et la densification.

Un écart de steechiométrie important génére un pic trés large avec pour conséquence une vitesse
de retrait assez lente. Ce phénomene peut traduire 'inhomogénéité de I’échantillon pour chaque
extréme. A des teneurs faibles en fer, il peut rester une proportion de particules dont la phase
n’est pas encore formée ou qui sont grosses et pas tres réactives. Pour les teneurs en fer élevées,
une proportion de particules ou la phase est formée, peut réagir dés 950°C.

2.2.3.2 Effetdu cuivre

Plus la teneur en cuivre augmente plus le pic de densification apparait a basse température. Le pic
devient aussi moins large et la vitesse augmente légérement. Le cuivre permet d’accélérer la
réaction entre I'oxyde de fer et 'oxyde de nickel. Plus il y a de cuivre, plus la réaction est avancée
des le chamottage. Le fait de tendre vers une phase plus homogene chimiquement semble
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permettre de réduire la température de frittage. La substitution diminue le taux de nickel et
concourt certainement a favoriser aussi la densification a basse température.
2.2.4 Densités et microstructures

Les densités obtenues pour les différentes compositions et pour différentes températures de
frittage sont indiquées dans Figure 2.8.
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Figure 2.8 - Evolution de la densité relative en fonction de la température de frittage pour les
différentes teneurs (A) en fer (Nio31Zno.49Cuo.20)0.979C00.021Fep04.y et (B) en cuivre
(NixZnyCuz)0.979C00.021Fe1.985-604-y (x+y+z=1 et x/y=0,64)

Les compositions en sous-steechiométrie de fer (p<1,90) dépassent les 90% de densité théorique
des 980°C. La composition en légere sous-steechiométrie (p=1,98) est densifiée a partir de 1025°C.
La composition trés sur-steechiométrique n’atteint pas 90% de la densité théorique. Il est donc
important de matitriser la quantité de fer susceptible d’étre ajoutée par le broyage dans des bols
en acier pour ne pas dépasser la steechiométrie.

Les compositions avec des teneurs en cuivre > 0,14mol sont densifiées a partir de 1010°C alors

que la composition avec 0,08 Cu dépasse les 90% de la densité pour des températures supérieures
a 1080°C.

Les Figure 2.10 et

Figure 2.11 présentent les microstructures observées pour différentes températures de frittage
et pour les variations respectives de teneurs en cuivre et en fer. Nous avons tracé I'évolution de la
taille moyenne de grains en fonction de la température de frittage pour les différentes
compositions sur la Figure 2.9. Nous avons fait apparaitre la température de vitesse de retrait max
par des fléches.

Les microstructures évoluent d’'une microstructure relativement fine a un grossissement des
grains et enfin un grossissement anormal avec diffusion du cuivre aux joints des grains. La taille
moyenne des grains mesurée a des températures proches de la température de densification

correspond a une zone de grossissement important des grains, zone a éviter par rapport aux
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microstructures visées. Une diminution d’au moins 40°C de cette température semble étre
préférable pour éviter le grossissement des grains tout en maintenant une densité d’au moins
90% de la densité théorique. Nous notons que la taille moyenne de grains des échantillons 1,75
en Fer stagne autour de 10um. Les conditions de frittage testées sur les compositions riches en fer
(1,98 et 2,10) ne permettent pas de se situer dans la zone ayant le compromis
microstructure/densité souhaité. Toutes les compositions contenant du cuivre semblent
permettre d’atteindre cette zone de compromis.

Les échantillons utilisés pour I'étude sur la teneur en cuivre présentent des zones avec des
inclusions plus claires visibles par contraste chimique (détecteur d’électrons rétrodiffusés).
L’analyse EDX a permis de confirmer qu'’il s’agissait de morceaux de zircone. La présence de
zircone s’explique par l'abrasion du bol de broyage. Cette contamination bien que limitée est

indésirable.
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Figure 2.9 - Evolution de la taille moyenne de grains en fonction de la température de frittage pour les
différentes teneurs (A) en fer (Nio31Zno.+9Cuo.20)0.979C00.021Fe,04.y et (B) en cuivre
(NixZnyCuz)o.979C00.021Fe1.985-501-y (x+y+z=1 et x/y=0,64). Les fléeches représentent les températures de
vitesse de retrait max trouvées par dilatométrie respectives de chaque composition.

2.2.5 Conclusion sur I'effet de la composition

En conclusion, le cuivre et le fer sont deux éléments dont la concentration est étroitement reliée
au comportement du ferrite lors de sa densification. La concentration de ces éléments va
directement déterminer les températures de frittage nécessaires a la microstructure souhaitée. Il
est important de bien rester en sous-steechiométrie de fer pour obtenir la densification du ferrite
avec conservation de petits grains. Comme le montrent les résultats, la présence de cuivre est elle
aussi primordiale. La valeur optimale du taux de cuivre sur la seule base des analyses structurales
est difficile a déterminer. Il semble cependant que nous arrivions a générer des échantillons ayant
des microstructures et des densités compatibles avec les objectifs visés d’apres l'étude
bibliographique. L’étude des propriétés magnétiques des différents échantillons dans le chapitre
3 nous permettra de voir les effets de microstructure et de fixer les teneurs optimales.
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Figure 2.10 - Images MEB (électrons rétrodiffusés) des microstructures pour différentes teneurs en cuivre (NixZnyCuz)0.979C00.021Fe1.985-504-y
températures de frittage (Ty)
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Figure 2.11 - Images MEB (électrons rétrodiffusés) des microstructures pour les différentes teneurs en fer (Nio.31Z1no.49Cu0.20)0.979C00.021Fep04.y et températures de frittage (Ty)
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2.3 EFFETS DES DUREES DE BROYAGE

2.3.1 Echantillons

L’étude des durées de broyage a été réalisée dans le but de connaitre les effets des temps de
broyage sur la morphologie de la poudre, les températures de densification et les microstructures
obtenues. L’'objectif est de déterminer les temps de broyage pour diminuer au maximum la
température de frittage tout en ayant des microstructures homogenes. Sur la base des résultats
de I'étude

(Nio.31Z10.49Cu0.20)0.979C00.021Fe1.9404-, ont été synthétisées suivant le protocole décrit a la Figure

précédente, la poudre et les pastilles de composition
2.12. Les parametres étudiés et fixés sont présentés dans le Tableau 2.5. L’étude s’est concentrée
sur les durées du premier mélange /broyage et du broyage post-calcination. Les paramétres autres
que les temps de broyage ont été fixés arbitrairement ou d’apres les données d’autres travaux

pour avoir un procédé reproductible et s’affranchir au maximum de variables non contrélées.

Tableau 2.5 - Les parameétres fixés ou a fixer des étapes de synthése par voie céramique

Voie solide/céramique

Etape 1 Premier mélange/broyage des précurseurs

Précurseurs

Type de broyage : planétaire

Bol 250mL et billes en acier (19billes de 10mm et 13 billes de 20mm)
Vitesse du broyage : 250 tours.min-1

Milieu humide : eau distillée

Rapport Vbille/Vpoudre = 2,5 - mbille/mpoudre = 3,5

Séchage de la poudre a I'étuve a 80°C

Tamisage a 400pm

Parametres fixés

Parametres a fixer

Temps de broyage/mélange

Etape 2

Calcination de la poudre

Parametres fixés

Calcination a 800°C-2h (200°C.h'1)
Atmosphere : air

Parametres a fixer

Etape 3

Broyage post-calcination

Parametres fixés

Type de broyage : planétaire

Bol 250mL et billes en acier (19billes de 10mm et 13 billes de 20mm)
Vitesse du broyage : 250 tours.min-!

Milieu humide : eau distillée

Rapport Vbille/Vpoudre = 2,5 - Mbille/ Mpoudre = 3,5

Séchage de la poudre a I’étuve a 80°C

Tamisage a 400pm

Parametres a fixer

Temps de broyage

Etapes 4 et 5

Mise en forme et frittage

Parametres fixés

Ajout de 2% de PVA (polyvinylalccol) si besoin et tamisage a 1mm
Pressage uni-axial 150MPa
Atmosphere : air

Parametres a fixer

Cycle de frittage (rampe, température, durée du palier)
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Premier

mélange/broyage

Calcination de la
poudre

Broyage post-
calcination

Figure 2.12 - Etapes de réalisation du ferrite par voie solide

Mise en forme et

frittage

Les temps de broyage étudiés pour optimiser le protocole sont mentionnés dans le Tableau 2.6.

Tableau 2.6 - Durées de premier broyage et broyage post-calcination étudiées (par broyage planétaire
avec un bol en acier)

Lot Premier mélange/Broyage Broyage post-calcination
0; 0,5h; 2h
0; 0,5h; 2h

0; 0,5h; 2h; 4h
0; 0,5h; 2h
0; 0,5h; 2h
0; 0,5h; 2h
0; 0,5h; 2h

45
46
49
65
68
62
52

0.5h
2h
4h

5h

6h

8h
16h

Nous avons souhaité vérifier les compositions réalisées. Pour cela, nous avons effectué des
analyses ICP sur nos pastilles frittées. L'écart par rapport a la stoechiométrie visée ainsi que

I'écart-type entre les échantillons ont été regardés (cf. Tableau 2.7).

Tableau 2.7 - Steechiométries trouvées par ICP et comparaisons avec les steechiométries visées (calcul

en supposant que X .qiion = 2,94 *

Teneur en
mol
objectif
(at/formule)
Echantillons

0,5h
2h
4h
5h
6h
8h
16h
Ecart-type
entre
échantillons

Ni
0,30
ICP Err.
Rel
(%)
0,32 -6%
0,32 -5%
0,32 -7%
0,33 -9%
0,32 -5%
0,31 -5%
0,31 -5%
0,45
%

nb mole de cation

nb de mol total de cation&‘)

Eléments cationiques

Zn
0,48
ICP Err.
rel
(%)
0,48 0%
0,49 -3%
0,49 -3%
0,50 -4%
0,50 -4%
0,48 -1%
0,48 1%
0,89
%

Fe

1,94

ICP

1,93
1,92
1,90
1,90
1,89
1,92
1,91
1,64
%

Err.
rel
(%)
0%
1%
2%
2%
3%
1%
1%

Cu
0,20
ICP Err.
rel
(%)
0,19 5%
0,19 4%
0,21 -5%
0,20 -2%
0,22 -10%
0,21 -4%
0,22 -12%
1,31
%

Co
0,02
ICP Err.
rel
(%)
0,017 17%
0,015 24%
0,017 16%
0,017 14%
0,017 15%
0,017 17%
0,016 22%
0,07
%

Les écarts par rapport a la composition visée restent modestes. L’écart-type entre échantillons est

inférieur a 2% ce qui permet de considérer les compositions comme relativement proches de

sorte que les effets constatés puissent étre attribués seulement au procédé de synthese.
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2.3.2 Caractérisations de la poudre

Pour mieux comprendre le role de chaque broyage et I'impact des durées de broyage, nous avons
regardé 'évolution de la surface spécifique et celle de la répartition granulométrique des poudres
en parallele des études DRX. L’évolution de la surface spécifique du broyage post-calcination en
fonction de la durée du premier broyage est présentée a la Figure 2.13 La répartition
granulométrique des poudres apres la calcination et I’évolution des parametres d10-d50-d90 de
ces poudres en fonction du temps de mélange/broyage initial sont présentées respectivement a
la Figure 2.14 et a la Figure 2.15. Enfin, les diffractogrammes apres la calcination des poudres en
fonction du temps de mélange/broyage initial sont présentés a la Figure 2.16.

6,0 —
J Temps de broyage post-calcination
5,5 —| I Oh
| I 0,5h
50 2h
45 - I 4h

4,0 -

Surface spécifique (m?/g)

[
o
|
PO T I T NI I TN AT NI R N

0,5h 2h 4h 16h
Temps de premier mélange/broyage

Figure 2.13 - Evolution de la surface spécifique de poudres (Nio.31Zn0.49CU0.20)0.979C00.021Fe1.9404.y pour
différentes durées de broyage post-calcination en fonction de la durée du 1¢- mélange/broyage
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Figure 2.14 - Répartition granulométrique des Figure 2.15 - Répartition granulométrique des
poudres post-calcination pour différentes poudres post-calcination en fonction du temps
durées de premier mélange/broyage du premier mélange/broyage
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Figure 2.16 - Diffractogrammes de rayons X obtenus sur les poudres

(Nio.31Z1n0.49Cu0.20)0.979C00.021Fe1.9404.y pour les différentes durées de premier mélange/broyage
(A=1,791 A)

La surface spécifique apres premier broyage et calcination est relativement constante pour tous
les échantillons (cf. Figure 2.13). Malgré cela, la granulométrie de la poudre évolue au cours du
broyage. A partir de 2h de broyage, une forte proportion de particules de taille supérieure a 40pm
a été éliminée. La granulométrie de la poudre semble indiquer qu’apreés calcination, deux familles
de particules se forment avec une séparation autour de 10pm (cf. Figure 2.14). Jusqu’a 4/6h de
broyage initial, la proportion de particules <10pum semble augmenter et celle au-dessus de 10pm
diminuer. Au-dela de 4h de broyage, la proportion de particules supérieures a 10pm augmente et
la proportion de particules tres fines continue d’augmenter légérement. Cet effet se reflete aussi
sur les d10, d50, d90. Le d10 augmente en méme temps que le d90 diminue pour 2h et 4h puis a
partir de 6h, d10 diminue et d90 raugmente. Cet effet est siirement di a I'agglomération des
particules fines suite a un long broyage (cf. Figure 2.15). Le broyage est alors plus caractérisé par
I'agglomération qui 'emporte sur la fragmentation. Cela peut étre le reflet d'un changement des
propriétés mécaniques de la poudre pour des temps de broyage de 'ordre de 6h et au-dela. Par
rapport a 'avancée de la formation de la phase il semble nécessaire d’avoir un broyage de 6h ou
plus pour former la phase quasiment intégralement dés le chamottage. Le broyage initial ne permet
pas de gagner en surface spécifique mais seulement d’obtenir un mélange plus intime favorisant

ainsi la diffusion entre les especes.

Pour étudier l'effet du second broyage, nous avons suivi I'évolution de la répartition
granulométrique de la poudre broyée post calcination Oh, 0,5h, 2h ou 4h sur I'échantillon broyé
4h initialement (cf. Figure 2.17). L’évolution des tailles d10, d50, d90 observée pour 0,5h ou 2h de
broyage post-calcination est présentée Figure 2.18.
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Broyage post-calcination
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Figure 2.17 - Répartition granulométrique pour Figure 2.18 - Evolution de la granulométrie apres
différentes durées de broyage post-calcination sur 0,5h et 2h de broyage post-calcination en fonction
une composition broyée 4h initialement du temps du premier broyage

Apres calcination, la poudre présente deux populations de particules. Le second broyage permet
de réduire assez rapidement la proportion de particules supérieures a 10pm. Il semble y avoir un
effet de saturation aprés 2h de second broyage. Comme pour le premier broyage, les particules
fines formées semblent avoir tendance a s’agglomérer. L’évolution de la surface spécifique et des
parametres d10, d50, d90 pour les différentes durées du second broyage (résultats présentés
Figure 2.13 et Figure 2.18) est trés semblable. Cette évolution confirme que le traitement
thermique a haute température appliqué entre les deux broyages restitue les matériaux dans le
méme état. De plus, I'énergie de broyage est la méme pour tous les échantillons d’ou la similarité
de comportement observée lors du second broyage.

Apres cette étude, nous pouvons déja noter qu'il est préférable d’avoir une bonne gestion des
temps de broyage afin de :

e assurer une réaction complete et la formation du ferrite

e mafitriser la granulométrie des poudres et sa dispersion

o limiter la pollution due au bol de broyage

e limiter I'agglomération des particules

2.3.3 Etude de la densification de la poudre

Les poudres synthétisées et caractérisées précédemment montrent des propriétés structurales et
granulométriques légerement différentes. Il est intéressant de voir comment ces changements
affectent la densification des poudres. Les Figure 2.19 et Figure 2.20 représentent les résultats de
dilatométrie en fonction de la température, pour les différentes durées de premier
mélange/broyage (Figure 2.19) et pour différentes durées de broyage post-calcination a durée de
premier mélange/broyage fixée (Figure 2.20).
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Figure 2.19 - Evolution du déplacement et de la Figure 2.20 - Evolution du déplacement et de la
vitesse de densification pour les différents temps vitesse de densification pour les différentes
de premier mélange/broyage et 2h de broyage durées de broyage post-calcination pour 0,5h, 4h
post-calcination et 16h de premier mélange/broyage

La Figure 2.19 permet de regarder I'effet du premier mélange/broyage sur la densification.
L’allure des courbes de densification jusqu'a 6h de broyage est trés similaire. La température a
laquelle la densification s’amorce diminue avec l'augmentation du temps de premier
mélange/broyage jusqu’a 6h. En revanche, a partir de 6h de broyage initial, la température a
laquelle la densification s’amorce tend a stagner. Les courbes peuvent donc étre séparées en deux
parties de 0 a 5h de broyage et de 6h a 16h. Pour les échantillons de 0 a 5h de mélange/broyage
initial + xh de broyage post calcination, la densification semble se dérouler en deux étapes : la
premiére a lieu vers 960°C (indiqué par une fléche rouge); la seconde ayant lieu a une
température plus élevée, celle-ci étant dépendante du temps de premier mélange/broyage. Plus
le mélange initial est long, plus le pic autour de 960°C s’accentue, semblant indiquer que la
proportion de grains réagissant aux alentours de 960°C devient de plus en plus importante. Pour
les échantillons broyés de 6h a 16h, la densification a lieu en une étape située autour de 960°C.
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Figure 2.21 - Température de vitesse de retrait
maximale en fonction des durées de broyage
post-calcination pour les différentes durées de
premier mélange/broyage

Figure 2.22 - Température de vitesse de retrait
maximale en fonction des durées de premier
mélange/broyage pour Oh et 2h de broyage post-
calcination

La Figure 2.20 permet de voir l'effet du broyage post-calcination sur la densification. A partir de
ce type de courbes, la température de vitesse de retrait maximale a été extraite et a été tracée en
fonction de la durée de broyage post-calcination sur la Figure 2.21 et en fonction de la durée de
premier mélange/broyage sur la Figure 2.22. L’ensemble de ces données montre que le broyage
post-calcination permet de gagner quelques degrés sur la température de vitesse de retrait
maximale. En comparant ces résultats en fonction de la durée du premier mélange/broyage, nous
pouvons noter que :

e Le gain sur la température de densification diminue avec I'augmentation de la durée du
premier mélange/broyage. A partir de 6h, nous pouvons considérer qu’il n’y a quasiment
plus de variation de cette température quel que soit le temps de broyage post-calcination

e La diminution de la température de densification est principalement due a I'effet du
premier mélange/broyage

Ce comportement est plutot cohérent et peut s’expliquer par deux effets combinés : un effet taille
de particules et un effet d’homogénéisation de la composition chimique. La caractérisation de la
poudre a montré qu’il n’y avait pas de changement fort de granulométrie a partir de 4h de premier
mélange/broyage mais un broyage plus long permet d’avoir un mélange plus intime et moins de
produits n’ayant pas réagi. Ces éléments semblent indiquer que le gain, vu sur la température de
vitesse de retrait max, lors du premier broyage est plus lié a 'avancement de la formation de la
phase qu’a la taille des particules. Par contre, la diminution de la température de vitesse de retrait
max en fonction de la durée du second broyage est certainement plus liée a 1'élaboration d’une
poudre plus réactive avec une plus grande surface spécifique.

La largeur des pics et la vitesse de densification varient d'un temps de broyage a l'autre.
L’homogénéité en termes de granulométrie et de composition chimique pourrait étre a l'origine
de la largeur du pic. Les pics relatifs aux premiers mélanges/broyages compris entre 2h et 5h
restent relativement fins. Il reste encore une proportion de particules ou la phase n’est pas
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entierement formée. Une petite proportion de particules est préte a réagir a 950°C, pendant que
les produits continuent de réagir, en utilisant I'’énergie fournie pendant le frittage, pour former la
phase souhaitée. Cette phase formée a une surface spécifique faible, entrainant une densification
a plus haute température, mais rapide du fait de son homogénéité. Pour les échantillons avec un
premier mélange/broyage de 6h ou plus, il n'y a plus qu'un seul pic vers 960°C qui a tendance a
devenir assez large. Les effets observés pourraient s’expliquer par 'agglomération des particules
fines générant une proportion de particules ayant une surface spécifique plus petite. Ces
particules fines agglomérées réagiraient a plus haute température. Il resterait toujours une
proportion de particules ne réagissant qu’au-dela de 1000°C qui peut géner la densification des
ferrites a basse température.

La courbe présentant le déplacement en fonction de la température montre un phénomeéne de dé-
densification pour certains échantillons. Ce phénomene aurait pu étre attribué a 'oxydation du
fer issu du bol de broyage mais I'analyse ATG ne montre pas un gain en masse significatif. Nous
écarterons donc cette hypotheése. L’autre explication estla coalescence de porosité intragranulaire
[107],[108].

Cette étude nous a donc permis de montrer la cohérence entre les caractéristiques structurales
des poudres et les phénomeénes observés lors de la densification. La densification semble étre
assez similaire malgré des temps de premier mélange différents.

2.3.4 Densités et microstructures

Nous avons voulu étudier la densification des poudres en regardant I’évolution de la densité des
pastilles frittées dans un four a moufle en fonction de la température de frittage pour les différents
temps de premier mélange (cf. Figure 2.23). Les poudres ont toutes été broyées 2h post-
calcination

100

Densité (% d, )

75+ 4 16h

| ' | ' | ' | !
900 950 1000 1050 1100

Température de frittage (°C)

Figure 2.23 - Evolution de la densité relative en fonction de la température de frittage (palier de 2h)
des ferrites (Nio.31Z1n0.49Cu0.20)0.979C00.021Fe1.9404.y mélangés le nombre d’heures indiqué et broyés post-
calcination 2h
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L’évolution de la densité est similaire pour les différents temps de broyage. Plus le premier
mélange/broyage est long, plus la densité maximale possible est atteinte a basse température.
Cette évolution est conforme aux effets vus sur les courbes de dilatométrie (Figure 2.19). Nous
noterons que la température pour laquelle la densité maximale est atteinte lors du frittage est
légérement plus basse que la température du pic de vitesse de retrait déterminée sur la méme
poudre a partir des courbes de dilatométrie. Cette différence provient du fait que le frittage
comprend un palier a la température maximale qui contribue a densifier le matériau. La densité
diminue a haute température certainement a cause du phénomene de dé-densification observé
sur les courbes de dilatométrie. A haute température, la densité est similaire pour tous les
échantillons et sature pour une valeur de 97+2%.

L’évolution de la microstructure des pastilles sur I'échantillon broyé 2h est présentée a la Figure
2.24. Les caractéristiques issues des micrographies sont présentées dans le Tableau 2.8.

Tableau 2.8 - Caractéristiques des pastilles de (Nio.31Z1n0.49Cu0.20)0.979C00.021F€1.9404.y élaborées a partir
de la poudre broyée 2h+2h

Te(°C) Densité d/dwm Microstructure Diameétre Phase riche en

(g.cm3) (%) moyen des cuivre ?
grains (pm)
980 5,04 94,2% bimodale (5pm + 1-2pum) 2,6

1010 5,22 97,6% bimodale (9pum + 2-3um) 3,3 Précipités

1025 5,21 97,4% bimodale (25-30pum + 2-7pm) 9,50 Précipités

1040 5,22 97,6% bimodale (100pm + 30-40um) 50 Joints de grains

1080 5,20 97,2% bimodale (100pm + 30-40um) 53,1 Joints de grains

Le passage de 94% a 97% de la densité théorique se fait rapidement entre 980°C et 1010°C.
L’augmentation du diametre moyen des grains est limitée mais nous notons une proportion plus
importante de grains supérieurs a la taille monodomaine. A partir de 1025°C, une microstructure
bimodale trés marquée apparait avec du grossissement anormal de grains. Le contraste a
I'intérieur des grains n’est pas uniforme, reflétant une inhomogénéité de composition chimique
sans doute due a la diffusion du cuivre vers les joints de grains. Quelques précipités riches en
cuivre sont observables. A 1040°C, une phase riche en cuivre est présente aux joints de grains et
les grains semblent présenter une composition chimique plus uniforme. Au-dela, I'épaisseur de la
phase riche en cuivre augmente et la taille moyenne des grains diminue. La stabilité de la phase
spinelle et la diffusion du cuivre seront traitées dans la partie 2.5.

Le pic de densification pour cette composition se trouve proche de 1040°C. C’est a cette
température que la phase riche en cuivre apparait aux joints de grains. Nous pouvons penser que
le pic de densification observé est lié a un mécanisme de densification en phase liquide, suite a la
ségrégation du cuivre.

Les microstructures évoluent de maniéere similaire avec 'augmentation de la température de
frittage pour les différentes durées de premier mélange/broyage. Les températures de chaque
transition ont tendance a diminuer avec I'augmentation du temps de premier mélange.

Nous avons comparé les microstructures observées a 980°C pour les différents temps de premier
mélange/broyage. Les microstructures et les données sont présentées a la Figure 2.25 et dans le
Tableau 2.9.
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Figure 2.24 - Images MEB par électrons rétrodiffusés des microstructures des pastilles de
(Nio.31Zn0.49Cu0.20)0.979C00.021Fe1.9404., élaborées a partir de la poudre broyée 2h+2h et frittées a
différentes températures
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Figure 2.25 - Images MEB par électrons rétrodiffusés des microstructures des pastilles de

\

(Nio.31Zn0.49Cu0.20)0.979C00.021Fe1.9404., frittées a 980°C et élaborées a partir de poudres broyées
initialement entre 2h et 16h

Globalement, il semble que plus le broyage est long, plus la densité atteinte a basse température
estimportante et plus la taille moyenne des grains augmente. Ces résultats semblent relativement
cohérents avec le comportement observé en dilatométrie. Les poudres mélangées initialement 6h
ou plus densifient plus aisément a basse température.
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Tableau 2.9 - Densités, microstructures et tailles moyennes de grains des pastilles
(Ni0.31Z10.49Cu0.20)0.979C00.021Fe1.9404., frittées a 980°C et élaborées a partir de poudres broyées
initialement entre 0,5h et 16h

Temps de premier Densité d/dwm . Diametre
mélange /broyage (g.cm™) (%) Microstructure moyen des
grains (um)
0,5h 4,79 89,5% <3um -
2h 5,04 94,2% bimodale (5um + 1-2um) 2,6
4h 5,00 93,5% <3um 2,2
5h 5,11 95,5%  bimodale (10um + <3um) 2,9
6h 5,08 95,0%  bimodale (10um + <3um) 2,6
8h 517 96,6%  bimodale (10um + <3um) 31
16h 507 94,8% Entre 1 et 5um 2,4

2.3.5 Conclusions sur I'effet du broyage

L’effet du temps de broyage est important sur la densification et la microstructure des pastilles.
Les modifications observées sont corrélées aux caractéristiques structurales de la poudre. Le
premier broyage permet d’obtenir un mélange plus intime entrainant une diminution de la
température de frittage (pouvant permettre de mieux gérer la microstructure). L’effet du second
broyage est moins marqué bien qu’il conduise a augmenter la surface spécifique permettant de
diminuer la température de frittage. Il est primordial de combiner ces broyages pour obtenir une
bonne homogénéité chimique et granulométrique. Il a aussi été noté qu'il y avait un effet de
saturation pour les deux étapes de broyage avec I'agglomération de la poudre.

En parallele, I'évolution des microstructures avec la température de frittage est tres importante :
lorsque la température augmente, des petits grains sont remplacés par des gros grains avec
ensuite un grossissement anormal de grains et une phase riche en cuivre aux joints de grains. Un
mélange plus intime par un broyage plus long permettrait d’avoir des densités élevées a plus basse
température et de limiter ainsi le grossissement des grains.

L’objectif ici n’est pas tant I'optimisation du procédé mais la mise en lumiére des parametres
pertinents et la détermination des conditions de production d'un ferrite de qualité. D’autres
parameétres que ceux retenus auraient peut-étre permis de voir plus de changements de tailles de
particules pour arriver a élaborer des pastilles tres denses et avec des petits grains. Il serait
intéressant de voir si les axes suivants, en conservant un broyage mécanique, peuvent permettre
d’améliorer les caractéristiques structurales :

)] Travailler sur un broyage plus énergétique pour mieux réduire la taille des particules

(ii) Modifier les granulométries/surfaces spécifiques des oxydes précurseurs pour avoir

des particules beaucoup plus fines dés le départ
(iii)  Travailler avec un autre agent de broyage que I'eau

De plus, étre capable de diminuer la température de frittage irait plutét dans le bon sens vis-a-vis
des applications par co-frittage et permettrait d’obtenir un meilleur contréle de la microstructure.
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2.4 DENSIFICATION

Nous avons tracé pour I'ensemble des expériences réalisées la taille moyenne de grains estimée
des échantillons en fonction de leur densité, Figure 2.26.
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Figure 2.26 - Evolution de la taille de grains en fonction de la densité pour des ferrites NiZnCu

Cette figure montre qu’il y a une transition autour de 95% de la densité théorique pour laquelle
une augmentation de la densification s’accompagne d’'un grossissement important des grains.
Cette figure montre aussi qu’il n’a pas été possible de dépasser 98% de la densité théorique méme
avec du grossissement de grains. Il apparait difficile de réaliser des ferrites bien densifiés avec des
petits grains. La vitesse de densification est plus rapide que la cinétique de grossissement des
grains jusqu’a environ 95% de la densité théorique puis la tendance semble s’inverser ensuite.
Ces résultats sont en accord avec les résultats présentés par Barba et al. [94].

Nous avons ensuite tracé les mémes courbes en différenciant les teneurs en fer et en cuivre, Figure
2.27. Nous pouvons voir que plus la teneur en fer est faible ou plus la teneur en cuivre est
importante, plus il est possible d’atteindre des densités élevées sans grossissement des grains.
Avec des teneurs fortes en fer ou faibles en cuivre, il est difficile d’atteindre des densités
supérieures a 95% de la densité théorique sans avoir de grossissement de grains.

La teneur en fer est donc un parametre trés sensible de la densification. Le passage de p=1,98 a
p=1,95 permet de se retrouver dans des conditions de microstructures plus favorables vis-a-vis
de la littérature. Pour p=1,90, les résultats sont trés proches de p=1,95. En revanche pour p=1,75,
il n’apparait pas de grossissement de grains aussi important dans la gamme de températures

testée.
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Figure 2.27 - Evolution de la taille de grains en fonction de la densité pour différentes teneurs (A) en

fer (Nio.31Z1n0.49CUo.20)0.979C00.021Fep04., et (B) en cuivre (NixZnyCuz)o.979C00.021Fe1.985-504-y (x+y+z=1 et
x/y=0,64)

2.5 STABILITE DE LA PHASE SPINELLE

L’observation des microstructures par électrons rétrodiffusés des pastilles frittées a haute
température a fait apparaitre des zones plus claires sur les pastilles. Nous avons fait une analyse
EDX comparative de cette zone claire et des grains. Les résultats sont présentés a la Figure 2.28.

Spectre 1 Spectre 2
Zone claire Ferrite
% % % %

Masse Atomique Masse Atomique
CK | 10,02 25,49 8,55 25,52
OK 21,69 41,41 11,10 24,89

FeK 3,83 2,10 52,23 33,55
NiK 0,73 0,38 8,31 5,08
CuK 62,55 30,07 5,63 3,18
ZnK 1,17 0,55 14,17 7,78

60pm ! Image électronique 1

Figure 2.28 - Analyse EDX de la phase plus claire (image et analyse semi-quantitative)

L’analyse semi-quantitative permet de montrer les différences de compositions entre le grain et
la phase claire. La phase claire présente une teneur en cuivre tres élevée (presque 10 fois plus
élevée que dans le grain). La présence de fer, nickel et zinc est trés limitée et est sans doute liée a
la poire d’interaction du faisceau d’électrons dans le matériau. La phase claire est donc une phase
tres riche en cuivre.

Sakelarri et al. ont observé ce type de défaut microstructural. Ils ont mis en évidence des zones ou

apparaissent de la ségrégation et des changements de composition. Des analyses MET
(Microscopie Electronique en Transmission ou TEM en anglais) et EDS (Spectroscopie a rayons X

81



Chapitre 2

a dispersion d'énergie) leur ont permis de déterminer qu'il s’agissait de phases enrichies en
cuivre. Ce défaut n’est présent que lorsque la température de frittage utilisée est au-dessus de
I'optimum. Certains auteurs se sont attachés a identifier cette phase et/ou en comprendre
'origine [70], [109]-[113]. Le mécanisme proposé est en deux étapes et il est relié a la pression
partielle d’oxygeéne dans les pores (cf. Figure 2.29). En augmentant la température de frittage, des
porosités fermées avec absence d’oxygéne se formeraient. Le ferrite se réduirait localement et
entrainerait la précipitation de CuO (et ZnO) selon la réaction (1). Dans un deuxiéme temps, le
CuO instable a haute température se décomposerait a son tour en Cu;0 selon la réaction (2).

[Cup.12Nip23Zng g5 ]Fez04(s)
L (1)
[Cugp 12-xNioz3Zg g5y IF204_x_y)(S) + xCuO(s) + yZn((s)

2Cu0(s) = Cuzﬂ{sj+;—02(g} (2)

Figure 2.29 - Mécanisme proposé par Barba et al. pour expliquer I'apparition des précipités de CuO et
ZnO dans un ferrite Cuo,12Nio,23ZnossFez04 [111], [112]

Le CuO et Cuz0 forment un eutectique a 1075°C sous air et a plus basse température si la pression
partielle d’oxygene diminue. La présence des deux especes pourrait donc conduire a la formation
de l'eutectique et entralner un frittage en phase liquide.

La phase riche en cuivre a été retrouvée sous différents aspects suivant la température de frittage.
Au départ, il s’agit de petits cristaux qui ont tendance a se situer aux joints de grains puis la
quantité augmente jusqu'a former comme une phase liquide (cf. Figure 2.30). Le mécanisme
proposé serait tout a fait compatible avec I'évolution d’aspect observée sur la phase riche en
cuivre.

1010°C £ e S | 1080°C

A L -

"o s
%

Figure 2.30 - Images obtenues par MEB (électrons rétrodiffusés) montrant I'évolution de la phase riche
en cuivre (exemple par des fléches orange)

Plusieurs parameétres de procédés comme : la composition chimique initiale, la densité a cru, la
température de frittage, I'atmosphére de frittage et la vitesse de refroidissement, peuvent
modifier le type de porosité (et la répartition porosité ouverte/fermée) et la pression partielle
d’oxygene qui influencent I'apparition de cette phase.

En reprenant les micrographies effectuées sur les différentes teneurs en cuivre et en fer, nous
avons pu observer qu’'une augmentation de concentration en cuivre ou une diminution de la
teneur en fer favorise l'apparition de la phase riche en cuivre a basse température. Ces
changements de composition facilitent la densification a basse température. Nous pouvons donc

82



Elaboration des ferrites par voie céramique

considérer que la présence de porosités fermées et pauvres en oxygéne apparait a plus basse
température, favorisant alors la présence de précipités riches en cuivre a basse température ce
qui aurait un réle important sur le frittage.

Dans les publications, les mesures des propriétés magnétiques des microstructures présentant
ces défauts semblent dégradées. Nous reviendrons sur ces effets dans le chapitre 3 mais cette
étude permet de confirmer la nécessité de travailler dans une gamme de températures précise
pour avoir une microstructure optimale.

2.6 CONCLUSIONS

Dans ce chapitre, nous avons étudié la synthese de poudre par la voie solide classique. Nous avons
pu étudier les effets des durées de broyage et regarder I'impact de la modification des teneurs en
fer et en cuivre. Nous avons généré de nombreux échantillons avec des microstructures trés
variables. Nous avons pu mettre en évidence que c’est la durée du premier mélange/broyage qui
est primordiale pour générer des microstructures proches de celles visées d’apres I'état de 'art
du chapitre 1. L’ensemble des résultats permet de définir les parameétres procédés importants,
Tableau 2.10.

Tableau 2.10 - Paramétres de syntheése retenus pour la voie céramique

Voie solide/céramique

Etape 1 Premier mélange/broyage des précurseurs
Précurseurs

Type de broyage : planétaire

Bol 250mL et billes en acier (19billes de 10mm et 13 billes de 20mm)
Rapport Vbille/Vpoudre =25- mbille/mpoudre =35

Parametres fixés | Temps de broyage >6h

Vitesse du broyage : 250 tours.min-!

Milieu humide : eau distillée

Séchage de la poudre a I’étuve a 80°C une nuit

Tamisage a 400pm

Etape 2 Calcination de la poudre

Calcination a 800°C-2h (200°C.h'1)

Atmosphere : air

Etape 3 Broyage post-calcination

Type de broyage : planétaire

Bol 250mL et billes en acier (19billes de 10mm et 13 billes de 20mm)
Rapport Vbille/Vpoudre = 2,5 - Mbille/ Mpoudre = 3,5

Temps de broyage : 2h

Vitesse du broyage : 250 tours.min‘!

Milieu humide : eau distillée

Séchage de la poudre a I’étuve a 80°C

Tamisage a 400pm

Etapes 4 et 5 Mise en forme et frittage

Ajout de 2% de PVA (polyvinylalccol) si besoin et tamisage a 1mm
Pressage uni-axial 150MPa

Parameétres fixés | Atmosphere : air

Cycle de frittage: 300°C-2h (60°C.h-1) puis 980°C-2h (200°C.h-!) (d’aprés nos
essais)

Parametres fixés

Parametres fixés
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Dans le chapitre 3, nous allons étudier les propriétés magnétiques de ces échantillons et essayer
de comprendre les mécanismes opérants en fonction des différentes microstructures obtenues.
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CHAPITRE 3

ETUDE DES PROPRIETES MAGNETIQUES
DES FERRITES SYNTHETISES PAR VOIE
CERAMIQUE
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3 ETUDE DES PROPRIETES MAGNETIQUES DES FERRITES
SYNTHETISES PAR VOIE CERAMIQUE

Nous avons pu étudier précédemment I'impact des teneurs en fer et en cuivre et du protocole
de synthése céramique sur les parametres structuraux des poudres et des frittés (densité,
taille moyenne de grains, granulométrie, surface spécifique). Des tores avec des
microstructures et des densités différentes ont été élaborés. Ce chapitre va s’attacher a la
mesure et la corrélation des propriétés magnétiques aux éléments structuraux. Nous avons
choisi de regarder I'aimantation spontanée, la perméabilité complexe, le champ coercitif et
les pertes magnétiques. Nous nous intéressons ici aux effets respectifs de chaque variation.
Les techniques de caractérisations magnétiques sont présentées dans I'annexe A.

3.1 EFFETS DE LA TENEUR EN CUIVRE

L’effet de la teneur en cuivre a été étudié pour des compositions du type
(NixZnyCuz)o0.979C00.021Fe1.085-504.y avec x+y+z=1 et x/y=0,64 et z qui vaut 0 ; 0,075 ; 0,14 ; 0,20.
Dans ces conditions, la teneur en zinc est ajustée selon la relation y=(1-z)/1,64, pour les quatre
échantillons la fraction molaire de zinc y vaut 0,60; 0,55; 0,51; 0,48. Cette poudre a été
synthétisée en bol zircone et le protocole est assimilable a un broyage 2h+2h en bol acier.

3.1.1 Aimantation

Les valeurs d’aimantation spontanée issues des mesures d’aimantation réalisées sur un
magnétometre a extraction BS1 sont présentées a la Figure 3.1, pour la poudre post-calcination et
les frittés pour différentes teneurs en cuivre. Nous observons une augmentation de I'aimantation
sur la poudre post-calcination en fonction du taux de cuivre. Ce résultat est en accord avec le role
du cuivre qui permet de favoriser la formation de la phase spinelle a plus basse température.

[’aimantation spontanée sur les échantillons frittés augmente avec ’augmentation de la teneur en
cuivre. L’augmentation du taux de cuivre s’accompagne, dans la série étudiée, d’'une diminution
des teneurs en zinc et en nickel. D’apreés les sites préférentiels de chaque cation, des ions Fe3+
devraient se placer sur les sites tétraédriques A en remplacement du zinc, faisant augmenter
I'aimantation du réseau tétraédrique. L’aimantation dans les ferrites est classiquement égale a
I'aimantation du réseau octaédrique B - I'aimantation du réseau tétraédrique A si I'interaction AB
prédomine. Nous aurions donc dii observer une diminution de 'aimantation spontanée avec
I'augmentation de la teneur en cuivre substitué au nickel et au zinc. Nous observons le contraire.
Cette variation est cependant logique puisque pour de faibles taux de cuivre, les teneurs en zinc
des échantillons sont supérieures a 0,5mol c'est-a-dire dans une configuration ou l'interaction A-
B n’est plus prépondérante et les interactions de type B-B dominent (cf. Chapitre 1 partie 1.2.2)
[11]. En conséquence la température de Curie diminue ainsi que I'anisotropie magnéto-cristalline
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a température ambiante. Ces éléments expliquent pourquoi les valeurs d’aimantation spontanée
a faibles teneurs en cuivre sont inférieures a celles a hautes teneurs en cuivre pour cette série
d’échantillons.

Stoechiométrie de zincy

0,60 0,55 0,51 0,48
70 — e
8 ] -/'-_../‘__—- 4
R_E 60 — E
E_ i ]
< 50 -
o) J
=
I 40 — -
c . ]
2
a2 30 — E
S -
E 20 — E
= i
g 10 4 ¥ Poudre post-calcination _
=z W Fritté
0 I LELEL T I T LI I T LELEL I LI LI I
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

Stoechiométrie de cuivre z,

Figure 3.1 - Evolution de I'aimantation spontanée a 20°C en fonction de la teneur en cuivre de
(NixZnyCuz)0.979C00.021Fe1.985-504-y (x+y+z=1 et x/y=0,64) sur la poudre post-calcination (800°C-Zh) et
des pastilles frittées

Cette augmentation est en parfait accord avec les mesures d’aimantation a saturation réalisées
par Miirbe et Topfer (cf. Figure 3.2) [114].
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Figure 3.2 - Evolution théorique de I'aimantation spontanée dans nos échantillons (représentée par
des étoiles bleues) vis-a-vis des résultats obtenus pour les échantillons réalisés dans I'étude de Miirbe
et Topfer [114]

3.1.2 Perméabilité complexe

Les mesures de perméabilité en fréquence ont été réalisées pour les différentes teneurs en cuivre
et plusieurs températures de frittage comprises entre 965 et 1220 °C. Les courbes sont présentées
ala Figure 3.3. Les courbes de perméabilité statique (partie réelle p’) présentent généralement un
plateau entre 10 kHz et 10 MHz et peuvent étre décrites par un seul mécanisme de relaxation.
Toutefois, pour des températures de frittage élevées, la perméabilité a basses fréquences est plus
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élevée que celle a 1 MHz et le plateau disparait. Dans ce cas, nous distinguerons les perméabilités
mesurées a 10 kHz et a 1 MHz. Ces valeurs de perméabilité évoluent par paliers avec la
température de frittage. Par exemple, pour une teneur en Cu de 0,2, la perméabilité statique (10
kHz) est constante (150) entre 965 et 1010°C, puis atteint un nouveau palier a 200 entre 1025 et
1040°C. Apres cette marche, la perméabilité augmente a partir de 1080°C et dépasse 200 avec une
disparition du plateau (cf. Figure 3.3). Ces résultats sont a nouveau en tres bon accord avec les
courbes de perméabilité mesurées par Miirbe et Topfer sur des échantillons frittésa 1100°C [114].
Cette marche sur la perméabilité se retrouve pour une teneur de 0,14 puis s’estompe pour des
teneurs inférieures en cuivre. Enfin, la valeur élevée de perméabilité mesurée pour I’échantillon
dense sans Cu est liée a la forte teneur en Zn (0,61) qui conduit a la diminution de la température

de Curie.
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Figure 3.3 - Courbes de perméabilité complexe pour les différentes teneurs en cuivre de
(NixZnyCuz)o.979C00.021Fe1.985-501-y (X+y+z=1 et Xx/y=0,64) et différentes températures de frittage
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La Figure 3.4 présente I'évolution de la perméabilité a 10 kHz et a 1MHz en fonction (A) de la
température de frittage et (B) de la densité relative des tores.
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Figure 3.4 - (A) Evolution de la perméabilité a 10kHz (traits pointillés et symboles vides) et 1IMHz
(traits et symboles pleins) en fonction de la température de frittage et (B) évolution de la perméabilité
a 1MHz en fonction de la densité pour les différentes teneurs en cuivre de (NixZnyCuz)o.979C00.021Fe1.985-
504y (x+y+z=1 et x/y=0,64)

Les résultats présentés a la Figure 3.4 nous permettent bien de retrouver que I'augmentation de
la perméabilité est cohérente avec une augmentation de la densité. Pour des teneurs en cuivre de
0,14 et 0,2, la marche dans 'augmentation de la perméabilité se situe a une densité de 96 % duw.
Elle correspond a la transition entre une microstructure fine a petits grains et une microstructure
a gros grains.

La Figure 3.4 montre que pour les échantillons denses, les évolutions des perméabilités statiques
a 10kHz et a 1MHz sont différentes. Cela est un indice de mécanismes possiblement différents. La
perméabilité a 10kHz augmente lorsque la température de frittage augmente. Cette évolution
traduit le fait que les grains sont plus gros favorisant des mécanismes d’aimantation par
déplacement des parois [115]. Pour les hautes températures de frittage (T > 1080°C), nous
voyons apparaitre une évolution a basses fréquences dans les spectres de perméabilité. Les
échantillons avec du cuivre présentent une perméabilité plus faible a 1MHz que la valeur de la
perméabilité a 10kHz: environ 200 contre 270. Ces évolutions des spectres de perméabilité
(disparition du plateau sur ') sont liées a 'action de mécanismes d’aimantation différents que
nous expliquerons avec l'ajustement des courbes de perméabilité. Rappelons que les mécanismes
d’aimantation sont de deux types: le premier est lié a la rotation des spins et le second a la
courbure des parois de domaines entre leurs points d’ancrage. Dans les mécanismes de paroi,
nous différencions de plus ici (i) le phénomene classique de gonflement des parois ancrées sur
des points fixes (tels que les joints de grains) et donnant lieu au modéle de Globus, (ii) des
phénomeénes pouvant apparaitre a basses fréquences et attribués soit a des interactions entre
parois de grains voisins [116], soit a des effets de diffusion de points d’ancrage (after effect) [117].
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Dans le premier cas, les parois rigides et de fortes énergies se déplacent en cohérence avec les
grains voisins lorsque les grains sont couplés magnétiquement. Ce couplage entre parois entraine
la diminution du phénomeéne de résonance des parois au profit d’'un processus de relaxation des
parois [56]. La relaxation est alors liée a la force de rappel exercée aux joints de grains sur les
parois du fait de leur interaction mutuelle aux joints de grains. La raideur associée a cette
interaction (par analogie a un modéle dynamique de type ressort) est faible ce qui entraine une
valeur de la fréquence de relaxation plus faible que celle mise en jeu dans la vibration des parois
sur des points d’ancrage. Le second phénomeéne d’ « after effect » met en jeu des processus de
diffusion d’especes chimiques. Pour Guyot [117], ces centres diffusants peuvent bloquer les parois
et agir comme des points d’ancrage. A basses fréquences, ces centres peuvent diffuser avec les
parois et dans ce cas laisser les parois mobiles, mais a hautes fréquences les vitesses de diffusion
étant limitées, les parois sont bloquées par les centres diffusants et la perméabilité chute. Pour la
perméabilité, ceci se traduit par une courbe de relaxation avec une fréquence propre
correspondant a la cinétique de diffusion et qui évolue avec la température. Pour Guyot, I'écart a
la steechiométrie en fer est une condition pour la présence des centres diffusants.

Ces mécanismes a basses fréquences ne peuvent pas étre distingués a ce stade et sont qualifiés ici
de déplacement de parois car celles-ci se comportent comme si une partie des points d’ancrage
pouvait se déplacer a basses fréquences, ce qui conduit a augmenter la perméabilité (tout comme
la perméabilité augmente avec la taille de grains dans le modele de Globus). Lorsque la fréquence
augmente ces points ne peuvent plus se déplacer assez vite et les parois sont bloquées ce qui
entraine une chute de la perméabilité a hautes fréquences.

Nous avons essayé de déterminer les contributions respectives a la perméabilité des mécanismes
d’aimantation par de la rotation de spins et par du gonflement de parois. Pour cela, nous avons
ajusté les courbes de perméabilité complexe. Le principe utilisé pour les ajustements de courbes
est décrit dans le chapitre 1 partie 0. Rappelons que I'ajustement est effectué en minimisant la
somme des carrés des écarts relatifs entre la courbe modélisée et les points expérimentaux (sur
la partie réelle). Il est nécessaire d’intervenir sur les valeurs initiales des parametres a ajuster
pour obtenir des solutions optimales. Les parameétres ajustés dans ces relations sont d'une part,
Xsp la susceptibilité statique, a le coefficient d’amortissement, wyla pulsation propre pour la
partie associée a la rotation des spins, et d’autre part, yp la susceptibilité statique, Sle coefficient
d’amortissement et w), la pulsation propre pour la contribution des parois.

Pour ajuster les spectres de perméabilité nous considérons 3 contributions : (i) les rotations de
spins décrites par le modeéle de Snoek, (ii) une relaxation de parois avec une fréquence
caractéristique > 1 MHz (DW1) et (iii) une seconde relaxation de parois a basses fréquences < 0,1
MHz (DW2). La Figure 3.5 montre la décomposition de la partie réelle des courbes de
perméabilités pour différentes températures de frittage pour la composition
(Nio.31Z10.49CU0.20)0.979C00.021F€1.985-504.. Les parametres d’ajustement trouvés sont dans le Tableau
3.1. 1l est intéressant de noter qu’avec cette décomposition, les contributions des parois a hautes
fréquences (DW1) et celle des spins restent trés proches dans toute la gamme de température
(1025 -1160°C) ou les grains sont multidomaines.
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Les courbes de perméabilité pour I'échantillon 0,2mol de Cu peuvent étre séparées en trois
groupes (i) de 965°C et 995°C, (ii) de 1010°C a 1040°C, (iii) de 1080°C a 1160°C.

1] De 965°C a 995°C, les échantillons ont une densité de I'ordre de 92-94% de la densité
théorique avec des tailles de grains inférieures a 2um. Cela laisse penser que le nombre de
parois par grains est faible. Ces échantillons sont principalement dominés par un mécanisme
de rotation des spins, noté SP sur la Figure 3.5, a 83% selon l'ajustement. L’échantillon fritté
a 1010°C représente I’échantillon de transition : la densité et la taille moyenne de grains
ont légerement augmenté mais la perméabilité est restée quasiment identique. En
revanche, la répartition des mécanismes montre une légére augmentation de la
contribution des parois de domaine, DW1, 22% contre 16% précédemment.

(i) De 1010°C a 1025°C, la perméabilité statique augmente d’environ 150 a environ 200 avec

une participation des parois de domaine d’environ 26%. En simultané, la densité passe
d’environ 94,6% a 97,6% de la densité théorique et la taille moyenne de grains de 6pum a
11um environ avec du grossissement anormal. Ces changements microstructuraux
expliquent 'augmentation de la perméabilité a 1MHz. La proportion du mécanisme lié au
gonflement des parois sur des points d’ancrage fixes augmente.

iii A partir de 1080°C, le grossissement anormal des grains s’accentue. Les mécanismes

d’aimantation liés aux parois représentent presque 50% des mécanismes opérants contre
26% précédemment. Le mécanisme devenant prépondérant et augmentant avec la
température de frittage est celui lié a des points d’ancrage mobiles a basses fréquences, noté
DW2 sur la Figure 3.5. Stergiou et Zaspalis ont observé ce méme phénomeéne pour les
compositions NigeoxCuxZnosFe1.9804 (avec x>0,1) [56]. IIs I'expliquent par la diminution du
processus de résonance des parois en faveur de la relaxation de parois a basses
fréquences. Ce phénoméne est décrit en cohérence avec la microstructure. Plus la
température de frittage augmente, plus les pores diminuent et les grains grossissent. Ceci
signifie que les interfaces entre les grains sont multipliées. L’interaction d’échange entre
grains ainsi que I'énergie de surface des parois augmentent. Il se met donc en place une
coopération entre les mouvements de parois.

Dans les échantillons sans cuivre ce phénomene n’est pas observé alors que les densités obtenues
sont tout a fait similaires. Cela signifierait que dans ce type d’échantillons, nous n’avons encore
quasiment que des parois de basse énergie relativement isolées au lieu d’avoir des parois de haute
énergie coopératives. Les mémes phénomenes sont observés pour les autres échantillons
contenant du cuivre. Les valeurs des contributions sont différentes puisque les états
microstructuraux des échantillons évoluent en fonction de la teneur en cuivre et de la température
de frittage comme vu dans le chapitre 2.

Miirbe et Topfer observent également une dépendance de la relaxation a basses fréquences avec
la teneur en cuivre et montrent que 'augmentation de la perméabilité a basses fréquences par
rapport a la perméabilité a 1 MHz s’accroit avec la teneur en Cu et également avec la teneur en
zinc [114].
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Figure 3.5 - Décomposition de la partie réelle de la perméabilité pour la composition

(Nio.31Z10.49CU0.20)0.979C00.021Fe1.985-s04-y a différentes températures de frittage Tr (Wexp: courbe
expérimentale, p’sic: courbe ajustée, p'owi: perméabilité liée aux gonflements de parois, pw'pw:z:
perméabilité liée aux déplacements de parois a basses fréquences, [1'sp : perméabilité liée a la rotation
des spins)
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Tableau 3.1 - Paramétres d’ajustement des courbes de perméabilité complexe (Nio.31Z1n0.49Cuo.20)0.979C00.021Fe1.985-504-y pour les différentes températures de

frittage

Réf.
Ech.

GF-48K
GF-480
GF-48I

GF-48Q
GF-48N

GF-48P
GF-48F
GF-48G

GF-48H
GF-48E

94

Four

gl U1 O U1 N U1 Oy Ul Ul

T
frittage

°C
950
965
980
995
1010

1025
1040
1080

1120
1160

%dn
69,9
94,2
92,3
93,6
94,6

97,6
97,4
96,8

97,2
96,4

Description
microstructure

<3pum
<3pum
<3um
uniforme
bimodale (30-50um +
<5um)
bimodale (50um + 5um)
bimodale (100pm + 20-
30um)
bimodale (200pm + 50pum)
uniforme

@moyen

estimé

pum
1,7
1,5
1,5
6,0

11
14
72

61
34

llsél
10kHz

138
149
143
153

205
193
285

274
272

WUs a
1MHz

142
140
114
149

201
203
202

193
172

X'sp

121
118
124
119

159
157
153

144
129

Parametres d’ajustement des courbes de

fsp

MHz

156
161
160
159

119
121
132

143
160

perméabilités complexes

Xpw1 fowr  B1  Xbw:z

- MHz - -
24 37 0,86

25 37 0,86

23 37 0,86

33 37 0,86

46 29 0,64

50 29 0,64

50 34 0,80 72

47 37 0,86 91
37 41 0,94 87

fowz

MHz

0,63

1,01
1,92

fp2
MHz

6,08

11,36
24,48

(Xpw1+
Xpwz) /

(nsa
10kHz)

%

17
17
16
21

22
26
43

51
46

Xpwz /
(Xpw1+
Xbw2)

o O O o oo

59

66
70
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3.1.3 Champ coercitif

Les cycles d’hystérésis basses fréquences ont été mesurés sur les tores et les valeurs de champs
coercitifs (Hc) en fonction de la température de frittage et de la densité sont présentées a la Figure
3.6.
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Figure 3.6 - Evolution du champ coercitif en fonction (A) de la température de frittage et (B) de la
densité pour les différentes teneurs en cuivre de (NixZnyCuz)o.979C00.021Fe1.985-s04-y (x+y+z=1 et x/y=0,64)

Quelle que soit la teneur en Cu, le champ coercitif diminue classiquement quand la température
de frittage augmente ce qui concorde avec 'augmentation de la taille moyenne de grains et de la
densité, sans qu'il soit possible de séparer clairement les deux effets. Nous pouvons noter pour la
teneur en cuivre z=0,20 que I'évolution de la diminution de la coercivité suit deux régimes : dans
un domaine de températures trés restreint (995-1025 °C) dans lequel 'augmentation de taille
moyenne de grains entre 1,5 um et 6 um accompagne la diminution de la coercivité, puis, dans le
régime de croissance anormale (correspondant a I'apparition des phénomenes basses fréquences
sur la perméabilité complexe T¢> 1040°C) ou I’évolution du H. est tres lente.

La transition entre les deux régimes correspond également a la transition entre des grains de type
monodomaine a multidomaine.

Pour la teneur en cuivre z=0,14, nous n’observons qu’une évolution lente de Hc dans le régime de
croissance anormale de grain. Enfin, pour les teneurs en Cu inférieures, la diminution de Hc évolue
autour de la transition entre des grains monodomaines et multidomaines.

Pour conclure, nous pouvons retenir que pour toutes les compositions en Cu étudiées, la coercivité
se répartit en deux groupes : (i) les échantillons denses (d> 95 % dw) a grains multi-domaines,
avec des valeurs de Hc de 'ordre de 50 A.m-1 et (ii) les échantillons moins denses (90<d< 95 % din)
a petits grains qui ont des coercivités comprises entre 140 et 190 A.mL. La transition entre les
deux groupes est obtenue, pour une teneur en cuivre de 0,2, a une température de frittage de 1010
°C (GF-48N). Les microstructures correspondantes sont présentées a la Figure 3.7.
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Figure 3.7 - Images MEB par électrons rétrodiffusés des exemples de microstructures pour des

échantillons (Nio.31Z10.49Cu0.20)0.979C00.021Fe1.985-504-y frittés en dessous de 1010°C, a 1010°C et au-dessus
de 1010°C

3.1.4 Pertes Magnétiques

Les pertes magnétiques mesurées a 1,5MHz et 25mT pour les différents tores sont présentées ala

Figure 3.8.
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Figure 3.8 - Pertes magnétiques mesurées a 1,5MHz et 25mT en fonction de la température de frittage
pour différentes teneurs en cuivre de (NixZnyCuz)o.979C00.021Fe1.985-501y (X+y+z=1 et x/y=0,64) (nb:
barres d’erreur pour un retard de 1ns considéré)

De maniére générale, les pertes augmentent lorsque la température de frittage augmente.
[’augmentation de la température de frittage implique 'augmentation de la densité et de la taille
de grains. Pour toutes les teneurs en cuivre étudiées, nous observons que la valeur minimale des
pertes se déplace vers les basses températures de frittage lorsque la teneur en cuivre augmente
et que cette valeur de perte diminue avec la teneur en Cu.

Dans les ferrites synthétisés, nous avons pu noter assez rapidement une stagnation de la densité
avec une augmentation importante de la taille de grains. La Figure 3.9 illustre bien qu’a chaque
augmentation de taille de grains, il y a une augmentation importante des pertes.

96



Propriétés magnétiques des ferrites synthétisés par voie céramique

I LI I LELLEL I LI I LI L I LI | 100 - 90
1 P Pertes magnétiques i

3000 4 W Densité . - 80
— ] @ Taille de grains —_
= . n 4o 1, E
S 2500 - Py e
= ] ] 51 &
S . <608
¢ 2000 - m {1 2
o . 2500
= T
§=2 ] 4 5 °
o 1500 4 ©4d 40 S
5 ] 94 .o &
[=)] - ® - ‘O [}
g ] B30 8
€ 4000 3 . % 17 €
) ] ©
t ; " 20=
o - ©
o 500 = T =

N 4 — 10

E 1,5MHz-25mT 4
0 I LI I LI I LI L I LI ] go - 0

I LI}
950 1000 1050 1100 1150
Température de frittage (°C)

Figure 3.9 - Evolution des pertes magnétiques mesurées a 1,5MHz et 25mT, de la densité et de la taille
de grains de (Nio.31Z1n0.49CuU0.20)0.979C00.021Fe1.985-504-y

Comme pour la perméabilité, nous retrouvons les trois groupes d’échantillons : de 965°C et
995°C; de 1010°C a 1040°C; de 1080°C a 1160°C. Dans le premier groupe, les pertes sont
minimales et évoluent peu avec la densité. Ensuite, les pertes augmentent avec la température de
frittage en suivant la croissance de grains. La diminution brutale de la coercivité accompagne le
passage entre le régime des faibles pertes et le régime ou les pertes sont élevées. Cette
augmentation est tres forte entre 1010 °C et 1025°C ou1 les pertes passent de 460 mW.cm-3 a 1345
mW.cm3 pour la méme poudre broyée (z=0,2). Il est intéressant de noter que les pertes
continuent d’augmenter avec la température de frittage alors que la coercivité reste stable.

Dans le troisieme groupe, nous ne notons pas de corrélation marquée entre les valeurs de
coercivité et les niveaux de pertes lorsque nous comparons les échantillons de différentes teneurs
en cuivre. Cela tient probablement au fait que les microstructures sont tres différentes entre les
lots. Des lors que la coercivité devient inférieure a 150 A.m-, les pertes augmentent rapidement
avec une évolution qui semble plus liée a la microstructure et notamment a la taille des grains,
c'est-a-dire avec la densité de parois. Cette augmentation n’est alors plus corrélée avec la mesure
de coercitivité. En revanche, l'apparition du phénoméne de relaxation a basses fréquences semble
toujours entrainer une augmentation supplémentaire des pertes.

Nous avons montré que les mécanismes d’aimantation liés aux parois représentent une part de
plus en plus importante des mécanismes opérant quand la température et la taille de grains
augmentent. Ces éléments indiquent que ce sont les mécanismes liés aux parois qui sont plus
dissipatifs en fréquence que les mécanismes par rotation des spins. Globalement, nous retrouvons
que les pertes augmentent avec la densité et la mobilité des parois.

Plus la teneur en cuivre augmente, plus les pertes minimales obtenues diminuent. La comparaison

des pertes pour les échantillons avec et sans cuivre montre que pour voir une baisse significative
des pertes, dans les conditions de synthese de la poudre et le point de fonctionnement mesuré, il
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faut au moins une teneur en cuivre z=0,20. Cette teneur permet aussi de diminuer la température
de frittage de 150°C. Il n’est pas impossible que les cycles de frittage choisis ne mettent pas en
avant des conditions de densité et de taille de grains plus favorables. Cependant, il semble quand
méme que les tendances indiquées soient correctes et qu'une modification des cycles de frittages
ne changerait pas l'influence de la teneur en cuivre sur I'amélioration des pertes minimales. En
effet, les raisons de telles différences de pertes minimales sont certainement liées a I'impact du
taux de cuivre sur le procédé de synthese des tores. Avec plus de cuivre, la phase est mieux formée
apres calcination. Lors du frittage, les réactions oxydes-oxydes continuent d’opérer pour
compléter la formation de la phase spinelle. Les granulométries, les surfaces spécifiques et les
tailles de cristallites de la phase spinelle sont identiques post-calcination. Il se peut donc que les
cristallites des phases moins riches grossissent pour former la phase, ce qui donne une poudre
initiale avec des caractéristiques moins favorables au départ (puisque les conditions de synthese
choisies sont identiques). De plus, comme nous l'avons vu dans le chapitre 2, la densification
s’amorce a plus basse température quand le taux de cuivre augmente ce qui permet de rester dans
des gammes de températures limitant le grossissement de grains. Dans ces conditions les parois
sont moins mobiles, ce qui se traduit par une coercitivité élevée et des pertes minimales.

Le Tableau 3.2 présente I'ensemble des résultats sur les échantillons synthétisés pour étudier
I'effet de la teneur de cuivre.

3.1.5 Conclusions

En conclusion, nous avons pu confirmer avec la mesure d’aimantation ce qui avait été mis en
évidence dans le chapitre 2 et la littérature sur I'intérét du cuivre pour mieux former la phase dés
le chamottage. Les mesures de perméabilité complexe ont montré que I'ajout de cuivre diminuait
la perméabilité statique de la phase. L’ajout de cuivre permet aussi de diminuer les pertes puisqu'il
semble permettre d’atteindre des microstructures de frittés avec le compromis taille de
grains/densité souhaité. Son role sur la structure de la poudre post-calcination semble aussi
important pour arriver a viser ce meilleur compromis. Les pertes minimales d’environ
300mW.cm-3 ont été atteintes avec une teneur en cuivre de z=0,20.

De plus, cette étude nous a permis de mettre en évidence la répartition des mécanismes
d’aimantation en fonction de la température de frittage.
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Tableau 3.2 - Caractérisations structurales et magnétiques des échantillons (NixZnyCuz)o.979C00.021Fe1.985-504-y avec x+y+z=1 et x/y=0,64 avec différentes teneurs en cuivre

] » . . Parametre d’ajustement des courbes de perméabilités complexes Pe{‘tfes
gcelf e’flecrlll‘i::e Four fri;;ge Densité ll')eig:il\trz Description microstructure wersnt(i)r}rll‘:':n lll)llfll-lz 1‘1\?11 He X'sp fsp Xpwi | fowr B1 X'pwz | fowz fi2 “;ai“;;[lg: (_55
25mT
mol - °C g.cm3 % dm - pm - - Am1 - MHz - MHz - - MHz | MHz mW.cm3

GF-53E 6 1160 4,69 87,7 - - 174 201 154 130 51 24 0,81 1053
GF-53F 0 6 1220 5,06 94,6 - - 323 351 57 168 118 190 18 1,55 1552
GF-42F 6 1040 4,24 79,3 <3pum <3pum 73 85

GF-42] 0,075 8 1080 4,68 87,5 <3pum <3pum 144 143 175 113 177 32 36 24 713
GF-42H 5 1120 5,12 95,7 Trimodale (50pm + 10pum + 3pm) 18 204 190 81,6 | 129 155 60 28 1,26 24 0,86 3,20 2419
GF-42E 5 1160 5,08 95,0 bimodale (20-30pm + <3pum) 15 256 214 54,5 67 301 147 68 3,19 32 036 | 0,65 2613
GF-471 5 980 3,96 74,0 - - 63 52

GF-47K 5 995 4,29 80,2 - - 85 83 623
GF-47) 5 1010 5,13 95,9 bimodale (25pm + 5pm) 12 178 178 62,1 | 141 148 40 34 0,59 940
GF-47F 0,14 6 1040 5,15 96,3 bimodale (10pm + 3pm) 7 194 184 67 144 144 43 33 0,57 769
GF-47G 5 1080 5,17 96,6 bimodale (30-40pm + <10pm) 15 184 192 44,6 | 152 136 42 32 0,66 1541
GF-47H 5 1120 5,17 96,6 bimodale (30-50pm + 10-15pm) 24 224 212 42 169 123 48 27 0,78 2610
GF-47E 5 1160 5,13 95,9 bimodale (30pm + 10pm) 27 263 201 36,8 | 160 130 44 32 0,88 53 0,56 3,98 2155
GF-48K 5 950 3,74 69,9 - - -
GF-480 5 965 5,04 94,2 <3pum 1,7 138 142 153 121 156 24 37 0,86 329
GF-481 6 980 4,94 92,3 <3pm 1,5 149 140 187 | 118 161 25 37 0,86 345
GF-48Q 5 995 5,01 93,6 <3pm 1,5 143 114 174 | 124 160 23 37 0,86 343
GF-48N 0.20 7 1010 5,06 94,6 uniforme 6 153 149 140 | 119 159 33 37 0,86 462
GF-48P 5 1025 5,22 97,6 bimodale (30-50pm + <5pum) 11 205 201 65 159 119 46 29 0,64 1345
GF-48F 6 1040 5,21 97,4 bimodale (50pm + 5pm) 14 193 203 86,6 | 157 121 50 29 0,64 1337
GF-48G 5 1080 5,18 96,8 bimodale (100pm + 20-30pum) 72 285 202 55,1 | 153 132 50 34 0,80 72 0,63 6,08 2150
GF-48H 5 1120 5,20 97,2 bimodale (200pm + 50pm) 61 274 193 53,6 | 144 143 47 37 0,86 91 1,01 | 11,36 2442
GF-48E 5 1160 5,16 96,4 uniforme 34 272 172 54,1 | 129 160 37 41 0,94 87 1,92 | 24,48 3031
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Chapitre 3

3.2 EFFETS DE LA TENEUR EN FER

Dans cette partie, nous allons nous intéresser a I'impact de la teneur en fer sur les propriétés
magnétiques. Le fer est un élément essentiel puisque sa concentration va déterminer le rapport
nombre de cations métalliques/nombre d’oxygene qui influe sur la densification. De plus, I'état
d’oxydation du fer est trés important : la concentration en cations Fe2+ doit étre minimale pour
limiter la conduction électrique par paires électrons-trous qui peut étre préjudiciable en
augmentant les pertes par courants induits. Enfin, De Lau [118] a montré que le défaut de fer était
essentiel pour avoir la stabilisation des parois par le Co?+. En effet, le déficit en fer serait compensé
par une fraction d’ions cobalt oxydés sous la forme Co3*. La présence du couple Co2+/Co3* favorise
I'anisotropie induite par la diffusion du cobalt.

Les compositions testées sont : (Nio31Zn0.49CU0.20)0.979C00.021Fep04 avec x/y=0,64 et p=1,75; 1,90 ;
1,98 ; 2,10 Les échantillons sont élaborés par le procédé céramique avec notamment une synthese
par broyage planétaire en bol acier 2h+2h.

3.2.1 Aimantation a saturation

L’aimantation jusqu’a 7T des différents échantillons a été mesurée et I'aimantation spontanée de
la poudre et des frittés est présentée a la Figure 3.10. L’aimantation spontanée sur les poudres
post-calcination diminue quand la teneur en fer augmente. Cette variation est cohérente avec
I'avancement de la formation de la phase spinelle au cours du broyage, analysé a partir des
diffractogrammes de rayons X (Chapitre 2 partie 2.2.2).
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Figure 3.10 - Evolution de I'aimantation spontanée a 20°C en fonction de la teneur en fer de
(Nio.31Z1n0.49Cu0.20)0.979C00.021Fep04-y sur la poudre post-calcination (800°C-2h) et des pastilles frittées a
1100°C-2h (de p=1,75 a 1,98) et a 1200°C-2h (p=2,10)

Nous constatons que I'aimantation sur les pastilles frittées est d’autant plus élevée qu'’il y a une
concentration en fer importante. Sur I'étude des diffractogrammes et des parameétres de maille du
chapitre 2 partie 2.2.2, nous avons supposé que Fe3+ prenait la place du Cu?*. Le moment
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magnétique de Fe3+ était plus grand que celui de Cu?+, 'aimantation du réseau B augmente. Le taux
de zinc restant constant, I'aimantation du réseau A n’est pas modifiée. L’aimantation globale du
ferrite augmente donc avec I'augmentation de la teneur en fer. De plus, nous avons observé une
stagnation du parametre de maille entre p=1,98 et p=2,10 pouvant indiquer une répartition
cationique figée. Nous pouvons voir que le méme phénoméne est visible sur I'aimantation
spontanée ce qui parait cohérent.

3.2.2 Perméabilité complexe

La perméabilité complexe a été mesurée sur les différents échantillons pour différentes
températures de frittage, Figure 3.12. Comme dans I'étude sur I'effet de la teneur en cuivre, les
courbes de perméabilité se répartissent en 3 groupes : (i) un premier ensemble ol la perméabilité
statique augmente avec la densité (ii) un second groupe avec des échantillons denses et une valeur
de perméabilité statique (s = 150) qui évolue légeérement avec la température de frittage et enfin
(iii) un dernier groupe ou apparait le processus de relaxation a basses fréquences qui se
superpose aux évolutions précédentes.

La Figure 3.11 présente I'évolution de la perméabilité a 1 MHz en fonction de la température de
frittage et permet de mettre en évidence ces comportements. En dehors de I’échantillon avec un
exces de fer, la transition entre les deux premiers groupes se produit pour une densité de 96 %dw.
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Figure 3.11 - Evolution de la perméabilité a 1MHz en fonction (A) de la température de frittage et (B)
de la densité pour les différentes teneurs en fer de (Nio.31Z10.49Cu0.20)0.979C00.021Fep04-y

Les courbes de perméabilité ont été ajustées avec la méme approche que pour’étude sur la teneur
en cuivre. L’ajustement est réalisé avec le modéle de résonance de spins et un ou deux modeles de
relaxation de parois selon que le phénomene basses fréquences intervient ou pas. La contribution
des parois a la perméabilité statique est estimée a 20-25 % pour les échantillons denses et reste
stable autour de ypwi1 = 40.

Le Tableau 3.3 présente les différents parametres d’ajustement trouvés.
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Figure 3.12 - Courbes de perméabilité complexe pour les différentes teneurs en fer de

(Nio.31Z1n0.49Cu0.20)0.979C00.021Fep04-y et pour différentes températures de frittage

Pour des basses températures de frittage, la perméabilité statique augmente avec la densité du
fait de la disparition des effets d’entrefer. Pour des températures supérieures, lorsque la densité
atteint 96 %, la perméabilité (us a 1 MHz) se stabilise autour de pus=150 malgré des tailles
moyennes de grains qui évoluent dans la gamme 2-50 pm pour I'ensemble des compositions
étudiées. Ce résultat montre que la perméabilité n’est pas liée a la taille de grains comme cela est
décrit par le modele de Globus. Sur les échantillons denses, la perméabilité a 1MHz passe de 185
a 145 (diminution de 22% environ) pour une teneur en fer qui passe respectivement de 1,98 a
1,90. Ceci est cohérent avec les travaux réalisés par Miirbe et Topfer sur I'effet du déficit en fer sur
la perméabilité, Figure 3.13 [114]. Les auteurs montrent que la perméabilité a 1MHz diminue
d’environ 20% entre un défaut en fer de 0,02 (p=1,98) et de 0,06 (p=1,94).

Le phénoméne de relaxation a basses fréquences n’est pas observé pour les valeurs importantes
du déficit en fer (p=1,75 et 1,90) alors qu'il intervient au-dela de 1080°C pour un faible déficit en
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fer (p=1,98). Ce résultat est encore cohérent avec les travaux réalisés par Miirbe et Topfer, Figure
3.13 [114]. Sur la composition riche en Zn (Zn/Ni = 3) Nio2ZnosCoo2Fep04., les auteurs observent
un phénomene a basses fréquences pour une concentration en fer située entre 1,98 et 2. En
dessous de 1,98, le phénomeéne n’est pas observé.

Tableau 3.3 - Paramétres d’ajustement des courbes de perméabilités complexes des différentes
teneurs en fer de (Nio.31Z1n0.49Cu0.20)0.979C00.021Fep04.y

Parameétres d’ajustement des courbes de perméabilités

Teneur

Bsa Psa

complexes
Réf.  enfer W T4 yovHz iMHz , p ,
Ech. X’sp fsp X'pw1  fow1 B1 X'pwz  fowz fp2
0,
mol °C dA:. - - - MHz - MHZ - - MHz MHz
t]
GF-561 7 950 87,1 97 96 76 267 21 49 0,66
GF-56] 5 965 89,2 103 102 81 249 22 49 0,66
GF-56E 175 5 980 97,8 155 146 116 175 31 49 0,66
GF-56F 6 1010 97,1 137 149 123 165 28 49 0,66
GF-56G 7 1040 97,4 161 151 121 167 31 49 0,66
GF-46] 6 980 94,2 163 145 111 189 36 45 0,61
GF-46F 6 1010 97,6 152 160 125 169 38 42 0,61
GF-46N 1,90 6 1025 97,4 150 148 119 177 32 45 0,61
GF-46G 6 1040 97,6 123 143 107 198 38 50 0,64
GF-461 6 1120 974 143 153 117 182 38 47 0,65
GF-57E 5 980 71,0
GF-57F 6 1010 90,0 134 133 107 204 29 49 0,66
GF-571 1,98 5 1025 96,1 186 185 148 147 40 34 0,61
GF-57G 7 1040 96,5 182 171 140 157 37 36 0,61
GF-57H 5 1080 95,9 262 203 140 155 65 37 0,86 32 1,01 11,36
GF-58E 5 980 65,3
GF-58F 6 1010 63,5
GF-58G 2,10 7 1040 68,4
GF-58H 5 1080 85,7 163 143 122 179 27 37 0,76
GF-58I 7 1120 879 197 189 141 114 52 32 116
800 . — —
1zo0 " - 1]
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Figure 3.13 - Perméabilité en fonction de la fréquence pour des ferrites Nio.20CUo.20ZNno.60+zF€2-204-(2/2)
avec 0 < z < 0.06, insert avec I'évolution de la température de Curie en fonction de z (défaut de fer)
(figure issue de [114])
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En combinant les résultats obtenus dans ce chapitre, nous montrons que les conditions d’apparition
du phénomene basses fréquences sur la perméabilité sont l'ajout de cuivre et un faible déficit en fer.
La teneur en fer et la température de frittage, ou ces phénomenes apparaissent, sont cohérentes
avec ce que nous avons observé sur les compositions avec différentes teneurs en cuivre.

Les résultats sur la densification avaient mis en évidence la nécessité d’avoir un défaut de fer. Les
résultats sur la perméabilité semblent montrer qu'’il est préférable d’éviter d’avoir un défaut trop
important puisqu’il peut entrainer la diminution de la perméabilité statique.

3.2.3 Champ Coercitif

Les cycles d’hystérésis a basses fréquences ont été mesurés sur les tores et les valeurs de champs
coercitifs en fonction de la température de frittage sont présentées a la Figure 3.14.
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Figure 3.14 - Evolution du champ coercitif en fonction de (A) la température de frittage et (B) la densité
pour les différentes teneurs en fer de (Nio.31Zn0.49Cu0.20)0.979C00.021Fep04-y

Nous retrouvons ici des valeurs de champs coercitifs qui diminuent d’abord quand la densité
augmente puis plus faiblement lorsque la taille moyenne de grains augmente dans la gamme 2-50
pm. Comme précédemment, nous attribuons cette stabilisation de la valeur de coercitivité au fait
que les parois de domaine sont piégées par des défauts (points d’ancrage) dont la distance
caractéristique n’est pas liée a la taille de grains.

3.2.4 Pertes magnétiques

Les pertes magnétiques mesurées a 1,5MHz et 25mT pour les différents tores sont présentées ala
Figure 3.15.

Les pertes de I'échantillon contenant 1,75mol de fer diminuent légérement entre 950 et 965 °C
puis augmentent progressivement quand la température de frittage augmente. La diminution des
pertes s’explique par I'augmentation de la densité pour atteindre quasiment 90% de la densité
théorique sans avoir perdu le bénéfice des petits grains. L’augmentation des pertes est ensuite
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due a I'augmentation de la densité accompagnée du grossissement de taille de grains. L’évolution
des pertes suit la baisse de la coercivité avec la température de frittage.
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Figure 3.15 - Evolution des pertes magnétiques mesurées a 1,5MHz et 25mT en fonction (A) de la
température de frittage et (B) de la densité pour les différentes teneurs en fer de
(Nio.31Z10.49CU0.20)0.979C00.021Fep04-y (nb : barres d’erreur pour un retard de 1ns considéré)

Les pertes minimales obtenues sont de l'ordre de 400mW.cm3 pour les échantillons de
compositions p=1,75 et p=1,90 a respectivement 965°C et 980°C. Ces températures de frittage
correspondent au meilleur compromis densité/taille de grains. Il parait plutot cohérent au vu des
données sur la densification que la température adaptée soit inférieure dans le cas de I’échantillon
p=1,75. Par ailleurs, les pertes augmentent de maniére plus abrupte sur I'échantillon p=1,90 avec
I'augmentation de la température de frittage et I'évolution est tres semblable a I’échantillon
p=1,98. Sur ces deux derniers échantillons, les microstructures évoluent énormément d’une
température a une autre. Elles sont bimodales voire trimodales avec des tailles de grains qui
doublent ou triplent entre chaque saut de température. Dans I'échantillon p=1,75, les tailles de
grains sont relativement uniformes variant entre 7 et 10um. L’augmentation des pertes semblent
donc suivre les variations de microstructures.

Il est intéressant de comparer dans la série étudiée trois échantillons de teneur en fer variable
p=1,75; 1,98 et 2,10 frittés respectivement a 965, 1010 et 1120°C. Les échantillons ont des
densités équivalentes et des grains de type mono-domaine. Ils présentent logiquement des
valeurs de champ coercitif proches (200, 190 et 170 A.m! respectivement). A 1,5 MHz, la partie
imaginaire de la perméabilité reste négligeable dans les trois cas et les fréquences de relaxation
sont identiques. En revanche les pertes mesurées a 1,5 MHz sont radicalement différentes pour
ces échantillons (cf. Tableau 3.4). Ce résultat montre que d’autres parameétres microstructuraux
déterminent les valeurs de pertes et que leurs effets ne sont observables ni sur les spectres de
perméabilité ni sur les cycles d’aimantation a basses fréquences.

L’augmentation des pertes dans le domaine sur-steechiométrique en fer (entre p=1,98 et p=2,10)
estlogiquementliée a I'augmentation de la teneur en cations Fe2+ La résistivité électrique diminue
de plusieurs ordres de grandeur pour p > 2 ce qui favorise les pertes par courants induits. Dans le
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domaine sous-steechiométrique (p < 2), notamment entre 1,98 et 2, la teneur en fer affecte
fortement la concentration des ions Co3* qui sont impliqués dans le processus de stabilisation des
parois [118]. Le déficit en fer pourrait donc contréler la stabilisation des parois dans les
compositions étudiées. L’effet semble trés sensible avec deux régimes : (i) un régime de faibles
pertes avec des parois stabilisées et des valeurs a 1,5 MHz-25 mT de 'ordre de 300-400 mW.cm-3
puis (ii) un régime avec des parois mobiles et des niveaux de pertes qui dépassent 1000mW.cm-3.

Tableau 3.4 - Comparaison de propriétés magnétiques de trois échantillons avec différentes teneurs
en fer (Nio.31Zno.49Cuo.20)0.979C00.021Fep04.y présentant des caractéristiques microstructurales proches

p=175 p=198 p=2,10

Densité (% dw) 89,2 90 87,9
Taille de grains (pum) <3 <3 <3
Coercivité (A.m1) 199 191 167
Fréquence de relaxation parois (MHz) 50 50 50
Pertes a 1,5 MHz - 25 mT (mW.cm3) 430 1048 1508

Cette étude montre bien qu’il y a une plage de concentration réduite qui permet de limiter les
pertes avec le procédé de synthese par voie céramique. La teneur en fer doit étre suffisamment
faible pour améliorer le frittage et limiter les pertes mais suffisante pour ne pas dégrader les
valeurs de perméabilité ainsi que la température de Curie. L’'optimum dépend de la composition
(Cu, Co, Ni/Zn) ainsi que des parameétres de synthese des poudres, ce qui complique la mise au
point du matériau pour une application a hautes fréquences.

Le Tableau 3.5 présente I'ensemble des résultats sur les échantillons synthétisés pour étudier
I'effet de la teneur en fer

3.2.5 Conclusions

En conclusion, nous avons étudié les effets de la teneur en fer sur les propriétés magnétiques en
gardant le méme procédé de synthese. Le déficit en fer permet de diminuer la température de
frittage et donc conduit globalement a des échantillons dont la densification est obtenue sans
grossissement important des grains a environ 965°C pour z=1,75 et 980°C pour z=1,90. Pour des
températures supérieures, le grossissement des grains est activé et les pertes augmentent
significativement pour les compositions z = 1,90. Méme avec des tailles moyennes de grains
autour de 3um, les pertes magnétiques sont dégradées avec 'augmentation de la teneur en fer. Ce
phénomeéne est sans doute corrélé a la diminution de la résistivité du ferrite a cause de la présence
conjointe de Fe2* et Fe3+d’une part, et, d’autre part, a la variation avec la teneur en fer du rapport
Co?*/Co3+ qui favorise I'anisotropie induite pour la stabilisation des parois. D’apres I'observation
des microstructures et les propriétés mesurées, une teneur en fer autour de 1,90 semble propice

a la réalisation de ferrites performants en fréquence.
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Tableau 3.5 - Caractérisations structurales et magnétiques des échantillons (Nio.31Zno.49Cuo.20)0.979C00.021Fep04.y avec différentes teneurs en fer

T T Densité 5 . . Paramétre d’ajustement dei; courbes de perméabilités Per:fas
::{Celf eenn:e l:‘r Four fm:ge Densité | relative Description microstructure ersri(i)lilsén 1(L)IIS(ZZ 1ll\llile-llz Hc Xo | fo | Xous f:wolm (;)ies Xowz | fouz 2 n;afz,ngvln:ﬁ;l ‘_’S
mol - °C g.cm3 % dn - pm - - Am1| - |MHz - MHz - - MHz | MHz mW.cm3

GF-561 7 950 4,66 87,1 - - 97 96 230 | 76 | 267 21 49 | 0,66 521
GF-56] 5 965 4,77 89,2 - - 103 102 199 | 81 | 249 22 49 | 0,66 430
GF-56E 175 5 980 5,23 97,8 uniforme 155 146 79 |116| 175 31 49 | 0,66 872
GF-56F 6 1010 5,19 97,1 uniforme 137 149 80 123 | 165 28 49 0,66 898
GF-56G 7 1040 | 5,21 97,4 uniforme 10 161 151 70 | 121 167 31 49 | 0,66 983
GF-46] 6 980 5,04 94,2 bimodale (5um + 1-2um) 2,6 163 145 147 | 111 | 189 36 45 0,61 388
GF-46F 6 1010 5,22 97,6 bimodale (9um + 2-3um) 3,3 152 160 64 125 | 169 38 42 0,61 961
GF-46N | 1,90 6 |1025| 5,21 97,4 bimodale (25-30pum + 2-7um) 10 150 148 53 | 119 177 32 45 10,61 1556
GF-46G 6 |1040| 5,22 97,6 bimodale (100um + 30-40um) 50 123 143 63 | 107 | 198 38 50 | 0,64 1502
GF-461 6 1120 521 97,4 - - 143 153 - 117 | 182 38 47 0,65 -

GF-57E 5 980 3,80 71,0 <3um <3um -

GF-57F 6 1010 4,82 90,0 <3um <3pm 134 133 191 | 107 | 204 29 49 0,66 1048
GF-571 1,98 5 |1025| 5,14 96,1 Trimodale (60um + 30um + <10um) 23 186 185 60 |148 | 147 40 34 061 1768
GF-57G 7 |1040| 5,16 96,5 bimodale (50pum + 12pum) 22 182 171 59 |140| 157 37 36 |061 1795
GF-57H 5 |1080| 5,13 95,9 Trimodale (100pm + 30um + 15um) 44 262 203 52 [140] 155 65 37 1086| 32 1,01 | 11,36 1586
GF-58E 5 980 3,49 65,3 - - -

GF-58F 6 |1010| 3,40 63,5 - - -

GF-58G | 2,10 7 |1040 | 3,66 68,4 - - -

GF-58H 5 |1080| 4,58 85,7 <3um <3um 163 143 226 | 122 179 27 37 10,76 953
GF-581 7 1120 4,70 87,9 <3um <3pm 197 189 167 | 141 | 114 52 32 1,16 1508
GF-56H 1,75 5 1080 5,10 95,4 Grossissement anormal de quelques grains 8 122 100 | 121 | 167 31 49 0,66 1242
GF-46H | 1,90 5 |1080| 5,20 97,2 bimodale (100um + 30-40um) 53 138 147 83 |112| 190 37 48 | 0,64 1554
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3.3 ETUDE DES DUREES DE BROYAGES

Nous avons réalisé des tores a partir de poudres broyées (Nio.31Zn0.49Cu0.20)0979C00.021F€1.9404.y
initialement entre 0,5h et 16h avec un broyage post-calcination de 2h. Nous les avons frittés a
différentes températures et nous allons, dans cette partie, comparer les propriétés magnétiques
obtenues.

3.3.1 Aimantation

La mesure d’aimantation a été réalisée sur les poudres post-calcination et un morceau de pastille
frittée a 1100°C-2h al’'aide du magnétometre a extraction axiale BS1. Les aimantations spontanées
en fonction du temps de premier mélange/broyage sont présentées Figure 3.16.

70 < Bl il il il

60 < -
50 4
40 — E
30 4 4
20 4

10 | —%=—Poudre post-calcination E
4 == Fritté

0 LA DN LA DL L DL L DL |
0O 2 4 6 8 10 12 14 16
Temps de premier mélange/broyage(h)

Aimantation spontanée (A.m?/kg)

Figure 3.16 - Aimantation spontanée a 20°C en fonction de la durée du premier mélange/broyage sur
la poudre post-calcination et un morceau fritté a 1100°C - 2h de (Nio.31Z1n0.49CU0.20)0.979C00.021F€1.9404-y

[’aimantation spontanée des poudres augmente rapidement jusqu’a 6h de temps de premier
mélange/broyage, puis plus lentement entre 6h et 8h et reste quasiment stable entre 8h et 16h.
Cette mesure magnétique est conforme a ce que nous avons obtenu en DRX. Plus la formation de
la phase est avancée, plus I'aimantation spontanée augmente. Ces éléments montrent I'intérét du
broyage sur 'homogénéisation de la poudre : un mélange plus intime permet d’obtenir la phase
spinelle magnétique avec, en augmentant le temps de broyage, peu ou pas de phase secondaire.

Bien qu’ayant des valeurs d’aimantation post-calcination différentes, apreés frittage a 1100°C-2h,
tous les échantillons présentent la méme aimantation. Ces résultats indiquent une formation
complete de la phase spinelle concordant avec les diffractogrammes obtenus en DRX. Méme avec
16h de broyage, la valeur d’aimantation spontanée est inférieure a celle du fritté. Cela pourrait
étre lié a 'existence de phases secondaires non magnétiques ou d’oxyde de fer provenant du bol
de broyage qui doit réagir, éventuellement a la contribution des poudres tres fines (super
paramagnétiques) ou encore d'une mauvaise cristallisation de la phase spinelle.
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3.3.2 Perméabilité

La perméabilité complexe a été mesurée pour diverses températures de frittage pour les
différents temps de premier mélange/broyage. La Figure 3.17 présente les courbes obtenues pour
les tores frittés a 980°C-2h et 1040°C-2h pour les différents temps de premier mélange/broyage.
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Figure 3.17 - Courbes de perméabilité complexe pour différents temps de premier mélange/broyage
apres frittage a 980°C-2h et 1040°C-2h de (Nio.31Z1n0.49CU0.20)0.979C00.021F€1.9404-y

Les courbes de perméabilité complexe sont trés semblables pour chaque température de frittage.
Ces courbes sont caractéristiques d’'un processus de relaxation, ce qui est courant sur ce type de
matériau fritté. La fréquence de relaxation correspond au pic observé sur la partie imaginaire de
la perméabilité u” (autour de 50 MHz). Le pic observé a une fréquence plus basse sur la partie
réelle 1’ est interprété comme un phénomene de dispersion lié a distribution des tailles de grain
[116].

Pour les échantillons frittés a 980°C-2h, les valeurs de perméabilité réelle a 1MHz sont comprises
entre 130 et 145. A cette température de frittage les pics de p” restent situés aux mémes
fréquences pour I'ensemble des temps de broyage. Les courbes sont par ailleurs tres proches de
celles obtenues par Lucas et al. [18] pour des compositions et microstructures similaires.

Pour les échantillons frittés a 1040°C, la perméabilité a 1MHz varie entre 133 et 160 avec deux
groupes : les tores réalisés avec des poudres broyées de 0,5h a 6h et ceux avec des poudres
broyées 8h et 16h. Les tores 8h et 16h présentent une fréquence de relaxation légerement plus
basse. Pour toute cette série d’échantillons, le produit de la perméabilité statique et de la
fréquence de relaxation ps*f; est constant et de I'ordre de 7000 MHz.

La Figure 3.18 présente I'évolution de la valeur de perméabilité a 1MHz pour les différents temps
de premier mélange/broyage en fonction (A) de la température de frittage et (B) de la densité
relative des tores. La Figure 3.19 permet de montrer le paralléle entre I'évolution de la densité et
de la perméabilité a 1IMHz en fonction de la température de frittage pour les tores réalisés avec la
poudre broyée 16h initialement.
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Figure 3.18 - Evolution de la perméabilité a 1MHz pour différents temps de premier mélange/broyage

en fonction (A) de la température de frittage (B) de la densité des tores de
(Nio.31Z1n0.49CU0.20)0.979C00.021F€1.9404-y
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Figure 3.19 - Evolution de la perméabilité a 1MHz et de la densité en fonction de la température de
frittage pour des tores de (Nio.31Zn0.49Cuo.20)0.979C00.021Fe1.9404.y élaborés a partir de la poudre broyée
initialement 16h

Il est connu que I'évolution de la perméabilité est reliée aux évolutions de densités et tailles de
grains (cf. chapitre 1 partie 1.4.2). Les échantillons frittés a une température inférieure a 980 °C
ne sont pas denses et la porosité résiduelle joue le role d’entrefer dans le matériau. La
perméabilité statique mesurée est donc une propriété effective combinant la valeur intrinséque
de la phase dense et I'effet des pores (entrefers répartis). Cette valeur effective est logiquement
plus faible que la valeur mesurée sur le matériau dense. A partir d'une température de frittage de
980 °C, les échantillons sont denses (d > 90% dwu) et nous pouvons considérer que les effets
démagnétisants liés aux pores résiduels (porosité fermée) deviennent négligeables. Pour des

110



Propriétés magnétiques des ferrites synthétisés par voie céramique

températures plus élevées, les phénomenes de croissance de grains entrent en compte. Toutefois
I'influence de la taille de grains sur la perméabilité statique reste modérée, pour cette série
d’échantillons. Par exemple, deux échantillons de densités proches mais présentant des
microstructures tres différentes : (i) GF-62F (broyé 8h/fritté a 1040°C/taille de grains uniforme
de 10 um, 96,8 %dw) et GF-52K (broyé 16h/fritté a 980 °C/taille de grains 2,8 pum/ 94,7 %duw) ont
des valeurs de perméabilité statique (respectivement de 160 et 140) peu différentes malgré les
écarts de taille de grains. Cette tendance se retrouve sur toute la série et nous retenons donc que
I’évolution de la perméabilité statique n’est pas proportionnelle, pour la composition étudiée, a la
taille de grains comme cela est couramment observé pour des ferrites NiZn(Cu) non stabilisés par
ajout de Co. Dans ces ferrites, la perméabilité est dominée par des mécanismes de paroi et son
évolution avec la taille de grains est établie dans le modéle de Globus [115]. Dans ce modéle, les
joints de grains agissent comme des points d’ancrage des parois qui peuvent se courber sous l'effet
du champ appliqué. Avec la taille des grains la courbure des parois augmente ce qui entraine une
augmentation de la perméabilité. La faible évolution de la perméabilité avec la taille de grains
observée sur cette série suggere que les parois sont probablement ancrées sur des défauts intra-
granulaires ou encore partiellement stabilisées.

Nous avons essayé de déterminer les contributions respectives a la perméabilité des mécanismes
d’aimantation par rotation de spins et par gonflement/vibration de parois. Les courbes
d’ajustement sont présentées a la Figure 3.20 et le Tableau 3.6 résume les différents parametres
trouvés (afin de limiter le nombre de données, seuls les résultats obtenus pour une durée de
broyage de 16 h et avec plusieurs températures de frittage sont présentés).

Les ajustements mettent en évidence que I'augmentation de la température de frittage conduit a
une évolution progressive des mécanismes d’aimantation aussi bien par rotation des spins que
par gonflement des parois. Pour des températures de frittage inférieures a 970 °C, la perméabilité
de rotation est majoritaire et la valeur augmente avecla densité. Pour des températures de frittage
supérieures, le gonflement des parois prend une part croissante dans la perméabilité. Ce
mécanisme représente environ 22% de la perméabilité totale jusqu’a 950°C puis environ 28%
pour 970°C et 980°C et atteint 35% a 1040°C. L’augmentation de la participation des parois aux
mécanismes d’aimantation s’explique par I'augmentation de la taille de grains favorisant des
grains multi-domaines avec formation de parois.

En dehors de I'effet lié a la porosité résiduelle apres frittage, 1a durée de broyage n’a pas un effet
direct sur les perméabilités lorsque la température de frittage reste inférieure a 980 °C, c’est-a-
dire lorsque la taille de grains est de 'ordre de 2-3 um. L’évolution de la perméabilité statique est
directement reliée a la densité du matériau du fait des effets d’entrefers créés par les porosités.
Lorsque la température de frittage permet une densification quasi-totale, quelle que soit la durée
de broyage (Tr=1040°C), la perméabilité devient sensible a la microstructure et notamment avec
la répartition des points d’ancrage des parois (joints de grains, défauts). Pour des durées de
broyage de 8 et 16h (et un frittage réalisé a 1040 °C) la perméabilité augmente de 15 %(us = 160)
par rapport aux broyages plus courts.
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L’ajustement des spectres de perméabilité montre que le temps de broyage a, pour les échantillons
frittés a 1040 °C (c'est-a-dire avec des gros grains), un impact plus marqué sur la contribution des
parois que sur la contribution des spins. La comparaison des échantillons GF-46N (broyé 2h/T¢ =
1025°C) et GF-62F (broyé 8h/T; = 1040°C) montre que 'augmentation de la perméabilité totale
(de 148 a 160) est principalement due a I'évolution de la contribution des parois (+25%). Dans le
méme temps, la coercivité passe de 53 a 94 A.m-! lorsque le temps de broyage augmente, alors que
les parametres de microstructure apres frittage (densité et taille de grains) sont proches pour ces
deux échantillons (Figure 3.21). Ce résultat semble indiquer que le broyage peut avoir un effet sur
le mécanisme de piégeage des parois via une redistribution des points d’ancrage au sein de la
microstructure frittée.

Nous pouvons donc conclure que, pour cette composition de ferrite, la taille de grains n’est pas le
parameétre qui intervient au premier ordre dans la perméabilité des échantillons frittés. Nous
vérifierons dans la suite de ce paragraphe si cette tendance se retrouve pour les autres propriétés
magnétiques (coercivité et pertes).

Tableau 3.6 - Paramétres d’ajustement des courbes de perméabilité de Ila nuance
(Nio.31Z1n0.49Cu0.20)0.979C00.021Fe1.9404.y broyée initialement 16h

Parametres d’ajustement

. T usa MHsa

g;f Four frittage d 10kHz 1MHz X'sp O)Hf;PZTI a Xbow (,u)pf(}WZTE fp B

- °C % dn - - - MHz - - MHz  MHz -
GF-52G 6 900 74,4 65 60 47 437 0 13 49 32 0,66
GF-52F 6 930 86,2 147 117 91 225 2 27 49 32 0,66
GF-52L 5 950 85,9 116 111 89 232 2 24 49 32 0,66
GF-52E 6 970 96,3 164 150 108 191 2 43 49 32 0,66
GF-52K 6 980 94,7 140 140 104 199 2 38 49 32 0,66
GF-52H 6 1040 96,3 159 157 112 183 2 47 43 35 081
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Figure 3.20 - Courbes de perméabilité complexe et ajustements de (Nio.31Z1n0.49Cu0.20)0.979C00.021Fe1.9104-
y broyé initialement 16h pour les différentes températures de frittage (Ty). (I exp €t U exp parties réelle
etimaginaire de la courbe de perméabilité expérimentale, ificet U st : parties réelle et imaginaire de la
courbe de perméabilité ajustée, u’pw et p”pw: parties réelle et imaginaire de la perméabilité liée aux
gonflements de parois, u’se et y”sp: parties réelle et imaginaire de la perméabilité liée a la rotation des
spins). Il existe un biais en utilisant la méthode des moindres carrés ce qui explique pourquoi les
courbes ajustées se trouvent toujours légérement au-dessus des courbes mesurées.
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3.3.3 Champ coercitif

Nous avons enregistré les cycles d’hystérésis a trés basses fréquences sur les différents tores. Les
valeurs de champs coercitifs ont été extraites et sont présentées Figure 3.21.
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Figure 3.21 - Evolution du champ coercitif en fonction (A) de la température de frittage pour les
différentes durées de premier mélange/broyage (B) des différentes durées de premier
mélange/broyage  pour des échantillons frittés a 980°C et a 1040°C de
(Ni0.31Z1n0.49Cu0.20)0.979C00.021F€1.9404-y

Le champ coercitif diminue avec 'augmentation de la température de frittage. Comme mentionné
pour I'évolution de la perméabilité, 'augmentation de la température de frittage s’accompagne
d’'une augmentation d’abord de la densité puis de la taille de grains. Le champ coercitif évolue avec
ces parametres microstructuraux qui déterminent le déplacement des parois. La diminution de la
porosité résiduelle facilite le déplacement des parois en supprimant des points d’ancrage ce qui
entraine une diminution de Hc. La Figure 3.21B montre deux groupes de valeurs de coercivité
selon la température de frittage. A 980 °C, Hc reste supérieur a 120 A.m-! alors que, pour un frittage
a plus haute température, la coercivité est comprise entre 60 et 120 A.m-L. Ces écarts sont bien
corrélés au franchissement d’un seuil dans la taille de grains du matériau fritté. En effet, a 980°C,
les tailles de grains sont en moyenne toujours inférieures a 3 pm alors qu’a 1040 °C, nous
observons le plus souvent des microstructures hétérogénes et systématiquement avec des gros
grains (> 10 um).

Le grossissement des grains lors du frittage conduit a des grains de type multi-domaine alors que
des grains fins (< 2-3 um) sont considérés comme monodomaines pour ces ferrites. La coercivité
peut étre reliée a la mobilité des parois et plus particuliéerement a la force des points d’ancrage
des parois sur les hétérogénéités de la microstructure. La force des points d’ancrage correspond
a I’évolution de I'énergie de la paroi en fonction de sa position autour d'un défaut. La paroi est
stabilisée lorsque localement son énergie diminue ; le champ extérieur doit alors apporter une
énergie suffisante pour permettre le décrochage de la paroi. La paroi peut se courber entre deux
points d’ancrage, et la valeur critique du rayon de courbure lors du décrochage dépend de la
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distance entre les points d’ancrage. La barriére d’énergie dépend également de la distance entre
les défauts et sa valeur détermine la coercivité.

Pour les microstructures de type multi-domaine, lorsque la taille de grains augmente, les points
d’ancrage situés aux joints de grains s’espacent ce qui diminue la barriere d’énergie liés a cette
hétérogénéité. Globus a montré qu’avec ce mécanisme, la coercivité devrait évoluer selon I'inverse
de la taille de grains. Comme pour la perméabilité, nous remarquons ici que I'évolution de la
coercivité reste modérée malgré des évolutions parfois tres marquées de la taille de grains. C'est
par exemple le cas lorsque nous comparons les échantillons GF-46N et GF-46G frittés
respectivement a 1025 °C et 1040 °C a partir d'une méme poudre broyée. L’augmentation de la
température de frittage conduit a une forte évolution des tailles de grains (9,5 um a 50 um) alors
que la coercivité passe de 53 a 63 A.m-L.

Nous pouvons également noter des évolutions de la coercivité Hc avec le temps de broyage, les
tendances s’inversant entre les microstructures de type monodomaine (T¢ = 980 °C) et de type
multidomaine (Tf = 1040°C). A 1040°C le champ coercitif tend a augmenter avec la durée de
broyage. C’est notamment le cas lorsque nous comparons les valeurs a 8 et 16h (100 A.m-1) par
rapport aux autres durées (60-70 A.m-1). Or ces deux durées de broyage se distinguent aussi pour
les perméabilités statiques qui sont plus élevées.

En conclusion, nous observons qu'une durée de broyage supérieure a 8h conduit a une
augmentation de la perméabilité statique et de la coercivité. Ces évolutions ne sont que tres
partiellement liées a la taille de grains, ce qui semble exclure une interprétation de I'évolution des
propriétés magnétiques a 'aide du modéle de parois ancrées aux joints de grains. De plus, dans
cette approche, la perméabilité tendrait a augmenter, via le terme lié aux parois, avec la taille de
grains a l'inverse de la coercivité [18], ce qui n’est pas cohérent avec nos résultats.

Nous proposons d’expliquer l'effet du broyage sur les propriétés magnétiques observées apres
frittage par le fait qu'un broyage prolongé conduit a une répartition fine (inférieure a la taille de
grains) des points d’ancrage des parois et que la résistance de ces points d’ancrage au
déplacement des parois augmente avec la durée du broyage. A ce stade, nous ne pouvons pas
déterminer si les points d’ancrage des parois sont des défauts microstructuraux (inclusions,
porosités, joints de grains) ou s’ils sont liés a la composition, et notamment a la présence de cobalt
eta son effet de stabilisation sur les parois. L’augmentation de la perméabilité pourrait s’expliquer
par une évolution de I'anisotropie induite qui devient effective pour les temps de broyage élevés.
A nouveau, cette évolution peut étre due a des inclusions (effets magnétostrictifs) ou a un effet de
compensation de I'anisotropie magnéto-cristalline du cristal par dilution du cobalt sous la forme
Coz,

3.3.4 Pertes magnétiques

Les pertes magnétiques ont été mesurées a 1,5MHz, pour une amplitude 25mT sur tous les
échantillons. Les pertes obtenues sont présentées a la Figure 3.22. Les pertes n’ont pas été
mesurées sur 'échantillon 16h fritté a 900°C car il avait une densité trop faible (74,4% dw). La
Figure 3.22 met en évidence plusieurs phénoménes.
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Figure 3.22 - Evolution des pertes magnétiques mesurées a 1,5MHz et 25mT en fonction (A) de la
température de frittage pour les différentes durées de premier mélange/broyage (B) des différentes
durées de premier mélange/broyage pour des échantillons frittés a 980°C et 1040°C de
(Nio.31Z1n0.49CU0.20)0.979C00.021Fe1.9404.y (nb : barres d’erreur pour un retard de 1ns considéré)

Quelle que soit la durée de broyage, les pertes augmentent quand la température de frittage
augmente. Ce résultat était plutdt attendu puisqu’avec une température de frittage élevée, les
grains grossissent, favorisant un mécanisme d’aimantation par mouvement des parois qui est plus
dissipatif en fréquence. Pour les échantillons broyés entre 0,5h et 6h, I'évolution des pertes entre
980°C et 1040°C est tres importante alors que pour les échantillons broyés 8h et 16h,
I'augmentation est moins forte (cf. Figure 3.22B). Cette plus grande stabilité des pertes en fonction
de la température de frittage apparait pour une durée de broyage (8h) qui coincide avec la valeur
conduisant a 'augmentation de la perméabilité et de la coercivité observée sur les échantillons
frittés.

L’évolution des pertes avec la température de frittage est assez cohérente avec I'analyse proposée
dans les paragraphes précédents impliquant la mobilité des parois. La Figure 3.23 présente le
paralléle entre les valeurs de H. et les pertes a 980°C et 1040°C en fonction du temps de premier
mélange/broyage.

A 1040°C, les grains sont de type multi-domaine et le mouvement des parois contribue de facon
significative a I'aimantation. Si nous comparons a nouveau les échantillons GF-46N (broyé
2h/1025°C) et GF-62F (broyé 16h/1040°C) dont les parameétres de microstructure sont proches
(densité et taille moyenne de grains ~ 10 um), nous constatons que les pertes sont multipliées par
2 pour le matériau qui présente une coercivité deux fois plus faible. Ce résultat montre clairement
que les pertes sont liées aux mécanismes d’aimantation impliquant les parois.

Pour 8 et 16h de premier mélange/broyage, la répartition des points d’ancrage des parois se
distingue de celle obtenue pour des durées plus courtes : les points d’ancrage sont finement
répartis (augmentation de ps ou encore de la « mobilité » des parois) et plus efficaces
(augmentation de Hc). Ces conditions dans lesquelles les parois peuvent osciller entre des points
d’ancrage fixes sont plus favorables pour les pertes.
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A 980 °C, la contribution des parois est plus faible donc I'effet du temps de broyage est moins
notable. Un broyage prolongé au-dela de 8h conduit cependant a des poudres dont les pertes sont
moins sensibles a de 1égéres variations de la température de frittage, ce qui peut étre un avantage
intéressant pour un procédé a grande échelle compte tenu des dérives possibles des températures

de four.
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Figure 3.23 - Evolution des pertes magnétiques (symboles pleins) et du champ coercitif (symbole vide)
en fonction du temps de premier mélange/broyage pour (Nio.31Z1no.49C0.20)0.979C00.021Fe1.9404.y fritté a
980°C et 1040°C

Les pertes minimales qui peuvent étre atteintes sur cette composition se trouvent aux environs
de 300mW.cm-3 et sont obtenues a une température comprise entre 950°C et 980°C. Les résultats
sur les pertes magnétiques permettent de mettre en évidence qu'un broyage initial d’au moins 6h
est nécessaire pour obtenir des pertes minimales de 300mW.cm3.

Le Tableau 3.7 présente I'ensemble des résultats obtenus sur I’'étude du temps de broyage de la
phase (Nio31Z10.49Cu020)0.979C00.021F€1.0404-y.

3.3.5 Conclusions sur les durées de broyages

En conclusion, nous avons analysé les propriétés magnétiques d’échantillons frittés dont la
poudre initiale avait été broyée pendant des durées croissantes.

Les phénomeénes suivants ont été mis en évidence :

e La densification s’accompagne, au-dela d’'une température de frittage de 980 °C, d’'un
grossissement de grain ce qui a pour conséquence de modifier les processus
d’aimantation. Toutefois, I'évolution des propriétés magnétiques n’est que partiellement
déterminée par la seule croissance de grain.

e Lorsque les grains sont multi domaines (Tr = 1040 °C), des durées élevées de premier
mélange/broyage (8 et 16h) conduisent a des matériaux ou la perméabilité statique et la
coercivité sont plus élevées que celles obtenues pour des durées plus faibles.
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e Dans ces mémes conditions, les pertes en fréquence sont nettement plus faibles que celles
obtenues avec moins de 6h de temps de broyage.
Ces résultats conduisent a proposer de relier le temps de premier mélange/broyage et les
processus d’aimantation. Nous supposons que le broyage détermine la répartition et la force des
points d’ancrage des parois de fagon différente entre 2 a 6 h de broyage et aprés 8h. Pour des
durées de broyage supérieures a 8h, les parois de basse énergie pourraient osciller entre des
points d’ancrage fixes répartis de facon homogéne au sein des grains.

Les mesures de pertes magnétiques ont mis en évidence qu'un broyage initial d’au minimum 6h
permettait d’obtenir des pertes minimales de I'ordre de 300mW.cm-3 a 25mT et 1,5MHz pour des
températures de frittage comprises entre 950 et 980°C. Ces résultats sont plutét encourageants
et se rapprochent des valeurs de pertes minimales reportées dans la littérature.

Apreés avoir défini le temps minimum de broyage et les températures de frittage optimales pour
obtenir les pertes magnétiques minimales il apparait que ces données seules ne peuvent suffire a
répondre a toutes les observations. D’autres facteurs participent a ces phénomeénes et
I’homogénéité chimique de I’échantillon en est un parameétre clé.
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Tableau 3.7 - Caractérisations structurales et magnétiques des échantillons (Nio.31Z1n0.49Cuo.20)0.979C00.021Fe1.9404-y élaborés par broyage

Durée du | Durée du , Parametre d’ajustement des
et | e | T rour | T pensits| P | pescrpiondetamirosracure | moyen | 68 | b | | SOOI | peresmoanétaues
Ech. broyage | calcination estime X'sp | fsp X'pw fow B
h h - °C g.cm3 % dw - pum - - Am1| - |MHz - MHz - mW.cm3
0,5 2 6 980 4,79 89,5 <3um 1 111 113 220 | 87 | 244 | 27 50 | 0,58 570
0,5 2 6 |1010| 5,06 94,6 entre 1 et 3um 2 103 124 140 | 93 | 228 31 52 | 0,68 1292
0,5 2 6 |1040| 5,16 96,4 Trimodale (50pm + 15um + 3pm) 36 140 133 70 |102 | 209 33 45 | 0,66 1720
0,5 2 5 |1080| 5,11 95,5 bimodale (70pm + 20pm) 68 134 136 92 |103| 208 35 50 | 0,64 1791
2 2 6 980 5,04 94,2 bimodale (5pum + 1-2pum) 2,6 163 145 147 |111| 189 36 45 | 0,61 480
2 2 6 |1010| 5,22 97,6 bimodale (9um + 2-3um) 33 152 160 64 |125]| 169 38 42 | 061 961
2 2 6 |1025| 521 97,4 bimodale (25-30pum + 2-7pum) 9,5 150 148 53 |119]| 177 32 45 | 0,61 1556
2 2 6 |1040 | 5,22 97,6 bimodale (100pm + 30-40pm) 50 123 143 63 |107 | 198 38 50 | 0,64 1502
2 2 5 1080 5,20 97,2 bimodale (100pum + 30-40um) 53 138 147 83 112 | 190 37 48 0,64 1554
2 2 6 |1120| 5,21 97,4 - - 143 153 117 | 182 38 47 | 0,65 -
GF-65E 5 2 6 980 511 95,5 bimodale (10pm + <3pum) 29 144 144 122 | 107 | 199 40 49 | 0,66 534
GF-65F 5 2 6 |1040| 5,17 96,6 bimodale (50pm + 10pum) 20 142 140 72 1110 | 194 32 49 | 0,66 1573
GF-68E 6 2 5 980 512 95,7 uniforme 2,6 143 144 123 | 107 | 199 39 49 | 0,66 340
GF-68G 6 2 6 980 5,08 94,9 bimodale (10pm + <3pum) 3,6 135 134 122 | 100 | 212 36 49 | 0,66 452
GF-68F 6 2 6 |1040| 5,20 97,2 bimodale (60um+15pm) 25 138 137 75 |107 | 199 33 49 | 0,66 1483
GF-62E 8 2 6 980 517 96,6 bimodale (10pm + <3pm) 3,5 152 150 123 |112| 191 41 49 | 0,66 346
GF-62H 8 2 6 980 5,16 96,4 bimodale (10pm + <3pm) 31 147 146 116 |108| 196 | 40 49 | 0,66 378
GF-62F 8 2 7 1040 5,18 96,8 uniforme 10 164 160 94 122 | 174 40 49 0,66 774
16 2 6 900 3,98 74,4 - - 65 60 47 | 437 13 49 | 0,66 -
16 2 6 930 4,61 86,2 - - 147 117 225 | 91 | 225 27 49 | 0,66 353
16 2 5 950 4,60 85,9 Entre 1 et 3pm 116 111 229 | 89 | 232 24 49 | 0,66 319
16 2 6 970 515 96,3 <3um 164 150 136 |108| 191 43 49 | 0,66 439
16 2 5 980 5,00 93,4 Entre 1 et 5pm 2,4 136 135 137 102 | 203 36 49 | 0,66 438
16 2 6 980 5,07 94,7 Entre 1 et 5pm 2,8 140 140 128 | 104 | 199 38 49 | 0,66 542
16 2 6 |1040| 5,15 96,3 Trimodale (100pm + 15-30pm + 8um) 25 159 157 98 | 112 183 47 43 1081 939
4 4 6 980 5,00 93,5 <3um 2,2 138 123 147 | 92 | 231 32 49 | 0,64 658
4 4 6 |1010| 5,16 96,4 ? - 146 140 99 |108| 198 34 44 | 0,62 950
4 4 6 |1040| 5,19 96,1 ? - 144 135 84 |102 ]| 208 34 49 | 0,66 1865
4 4 5 |1080| 5,14 97,0 ? - 138 138 70 107 | 199 33 47 | 0,67 -
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3.4 CONCLUSIONS

Au terme de ce chapitre, nous avons réussi a caractériser magnétiquement nos échantillons aussi
bien de maniére statique que dynamique. Les résultats ont permis de montrer que des
modifications de protocole de synthese ou de concentration ont un impact important sur les
pertes magnétiques. Sur nos échantillons, les pertes magnétiques sur la phase synthétisée sont au
mieux d’environ 300mW.cm-3 a 1,5MHz et 25mT.

Pour obtenir des pertes faibles, il est nécessaire de fritter a basse température pour limiter le
grossissement de grains. Pour cela, nous avons pu voir différents facteurs facilitant cet objectif :
e Augmenter le temps de broyage : cette étape va permettre de mieux homogénéiser le
mélange d’oxydes pour avoir une phase spinelle quasiment unique des le chamottage. Une
phase avec peu ou pas de phases secondaires va amorcer son frittage a basse température.
e Augmenter le taux de cuivre (avec une limite de 0,20mol pour ne pas dégrader les
propriétés) : le taux de cuivre permet d’accélérer les réactions entre oxydes et de former
la phase a plus basse température. Comme précédemment, cela permet de fritter a plus
basse température. Ce taux pourrait étre adapté avec des précurseurs plus fins (plus
réactifs) et un protocole de broyage différent.
e Diminuer le taux de fer : nous avons pu voir de fortes variations lors de la densification
montrant que les défauts de fer facilitent la densification a plus basse température.

Les effets microstructuraux paraissent avoir des conséquences importantes sur le niveau de
pertes dans les échantillons. Les résultats confirment la nécessité d’avoir des échantillons denses
et composés de petits grains pour minimiser les pertes. Un changement de procédé de synthése
pour générer des poudres plus fines et plus réactives parait donc opportun. Dans ce cadre, le
chapitre 4 va présenter la mise au point du procédé de synthese par voie sol-gel : méthode
Pechini ; procédé testé dans le but d’élaborer des poudres fines et réactives. La densification sera
étudiée succinctement. Les propriétés magnétiques seront testées et comparées aux résultats
obtenus par synthese céramique dans le chapitre 5.
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CHAPITRE 4

ELABORATION DES FERRITES PAR VOIE
SOL-GEL
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4 ELABORATION DES FERRITES PAR VOIE SOL-GEL

En paralléle de l'optimisation d’une voie de synthéese connue avec l'élaboration des poudres
par broyage mécanique, nous nous sommes intéressés a l'exploration d’une voie alternative :
la méthode Pechini. Les objectifs sont de maitriser la syntheése des ferrites pour obtenir un
ferrite monophasé avec une granulométrie contrélée et de produire des tores avec une
microstructure comparable a celle de la synthése céramique et, idéalement, des tores avec
des microstructures plus fines et denses. Cette étude nous permettra, dans le chapitre 5, d’une
part de présenter les mesures des propriétés magnétiques des ferrites produits par cette voie
de synthése et d’autre part, de comparer ces propriétés magnétiques a celles des tores issus
de la synthése céramique. Cette étude n’a pas pour but premier d’apporter les réponses aux
liens pertes/microstructures mais d’évaluer le potentiel de ce type de voie en comparaison
de la voie céramique.

Cette méthode de synthése n’ayant jamais été utilisée au laboratoire dans le cadre de
I’élaboration de ferrites, nous avons d’abord défini un protocole de synthése. Pour cela, nous
avons évalué les effets des paramétres de protocole pour, d’une part, réussir a élaborer une
poudre apte au frittage et pour, d’autre part, proposer un procédé reproductible. Ensuite,
nous avons étudié la formation de la phase ferrite par diffraction des rayons X in-situ. Enfin,
nous avons étudié la densification d’'une poudre compactée et réalisé des tores.

4.1 PRINCIPE DE LA METHODE PECHINI

Notre étude s’est concentrée sur la synthese sol-gel par méthode Pechini. Le Tableau 4.1 reprend
les différentes voies de synthese sol-gel, présentées dans la publication de Danks et al. [119] et
permet de situer la méthode Pechini. Elle a été brevetée en 1967 par M. Pechini [120]. Elle est
relativement simple a mettre en ceuvre pour réaliser des oxydes. Elle permet de réaliser aussi bien
des poudres nanocristallines que des matériaux massifs ou méme des couches minces [121].

L’objectif de cette méthode est d’avoir un mélange homogéne au niveau moléculaire et d’obtenir
une phase homogéne apres la décomposition thermique de la matrice organique, qui a I'avantage
d’étre réalisée a basse température.

La méthode Pechini consiste a réaliser une réaction de poly-estérification. Des sels de métaux en
composition steechiométrique sont mis en solution avec un acide carboxylique. L’acide citrique
esttrés souvent choisi car il est stable en solution et les citrates permettent de chélater facilement
les cations métalliques pour former un complexe métallique. Les complexes de citrates de métaux
sont ensuite mélangés a I’éthyléene glycol (alcool). La solution est chauffée a reflux pour amorcer
'estérification. Le chauffage a reflux permet de ne pas modifier le milieu puisque les vapeurs (ici
d’eau) se re-condensent dans le réfrigérant. L’évaporation de 'eau permet de déplacer I'équilibre
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réactionnel vers la formation du poly-ester (créations de liaisons covalentes). A la fin, un gel
contenant les métaux complexés est obtenu [122], [123]. La Figure 4.1 présente la réaction
chimique ayant lieu.

Tableau 4.1 - Les différents types de classification de gels dans les synthéses sol-gel de matériaux
(figure issue de [119])

Type of gel Bonding Source Gel schematic

Particles connected by Van der
Colloidal’ 3 Y Metal oxide or hydroxide sols

Waals or hydrogen bonding

o 0"‘ ) o_,A
\ / /
Inorganic polymers Hydrolysis and condensation of metal /}u\ /M/o\r\o/h'n\o
- o
Metal-oxane polymer® interconnected via covalent or alkoxides e.g. SiO, from tetramethyl o” | 2) o o
’ y o W < M
intermolecular bonding orthosilicate N /\
4N -0 o.
Concentrated metal complex solution & (hlﬂ {> (»L
s Weakly interconnected metal e.g. aqueous metal citrate or ethanolic ™
Metal complex & \7 M7 N o
complexes metal urea Often form resins or glassy d N/ M
solids rather than gels 1 _metal . _ intermolecular
M ctrate " bond
™
: Polyesterification between polyhydroxy o \
Polymer complex | Organic polymers e A o \ Py 4
; ¥ . alcohol (e.g. ethylene glycol) and 7 N N,
In situ polymerizable complex interconnected by covalent and e et lex ( \ / [
carboxylic acid with metal complex (e.g. K N
(‘Pechini’ method)™*° coordinate bonding ¥ . P & w— > ;\ "
metal-citrate) L1 omew N ethylene
M otrte  glycol
™
Polymer complex II Organic polymers T 2 | i
a2 s ) 3 Coordinating polymer (e.g. alginate) and " M
Coordinating and crosslinking interconnected by coordinate X 3 ;|\ \
1 i o metal salt solution (typically aqueous) — X
polymers and intermolecular bonding M r M

G <~ SN

/ —
Metal citrate ¥ Ethylene _____ A\7 / g B (\ ﬂ) A
complexes glycol e \7 / AN
Q ~— B

= OH B
o 0. (o) o A% J/
HO o HO Mixture of metal citrate Covalent (polyesterified)
OH

and ethylene glycol network with trapped metal ions

+H0

HO,C HO,C
P OH OH
Rappel de la réaction
OH OH
d’estérification Ho,C + J/ — HOC J/
o OH HO o o

Figure 4.1 - Réaction chimique lors de la formation du gel par méthode Pechini (figures issues de

[119])

Pour obtenir des céramiques denses nanocristallines, il est important de réussir a former des
poudres non-agglomérées avec une forme de particules homogénes et une distribution de tailles
de particules resserrée. Il a été montré que la morphologie de la poudre finale dépend de la
morphologie du gel et de la résine intermédiaire (maniere dont le gel va s’expanser pendant la
calcination) qui dépendent des paramétres du procédé [15]-[18]. Des travaux de recherche ont
essayé de comprendre le role de chaque parametre et les mécanismes mis en jeu.
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Les études sur la réalisation de ferrite Ni-Zn par cette méthode sont, en revanche, trés limitées
comme montré dans le chapitre 1 partie 1.4.3.2.2. Il ne semble pas se dégager de la bibliographie
des conditions générales applicables a tous les matériaux. Il faut donc adapter les conditions de
syntheése pour élaborer la poudre avec les propriétés souhaitées.

Le nombre de parameétres qui influencent ce type de synthése est trés important. Nous en donnons
une liste non-exhaustive dans la Figure 4.2.

eNature des présurseurs métalliques (contre-ions) (M) \
eNature de I'acide carboxylique (AC)

eNature de polyhydroxyalcool (PA)

eRatioM : AC: PA

eConcentration des especes (volume d'eau distillée)
*pH de la solution

eTemps et température de mélange

*Ordre d'ajout des réactifs

Solution

AN

N\

\/ *Cycle de calcination (temps, température, rampe, atmosphére)

eBroyage
eTamisage

eTempérature pour le séchage de la solution
eTemps de séchage
*Volume a gélifier

Figure 4.2 - Exemples de paramétres influant sur la synthése Pechini

Les objectifs des études expérimentales menées sont de comprendre les effets du protocole
expérimental sur 'obtention d’'une poudre de ferrites pour définir le procédé optimal et d’étudier
la densification de ces poudres pour obtenir des tores comparables a ceux de la synthése
céramique et des tores avec des microstructures plus fines et denses. Nous avons choisi de nous
concentrer seulement sur une composition : (Nip31Zn0.49Cu0.20)0.979C00.021F€1.98504.y. Celle-ci a été
choisie car les propriétés magnétiques obtenues sur cette phase par voie solide céramique sont

intéressantes en termes d’applications.

4.2 ETUDE DU PROTOCOLE DE SYNTHESE

Si quelques travaux sur les ferrites obtenus par synthése sol-gel ont été rapportés dans la
littérature, les conditions expérimentales sont généralement peu ou pas renseignées, les auteurs
n'ayant pas cherché a cerner les parametres clés de ce mode de synthese qui met en jeu de
nombreux parametres. C’est pourquoi nous avons souhaité apporter ici une contribution

expérimentale a I'étude de la synthese de ferrite par la voie sol-gel Pechini.
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4.2.1 Protocole

Les étapes successives de synthése sont décrites a la Figure 4.3. Pour réaliser la solution, les sels
de métaux sont pesés et mis en solution dans un ballon contenant de I’eau avec de 'acide citrique.
Les précurseurs sont des métaux sous forme de nitrates hydratés. Au préalable, des mesures ATG
sont effectuées afin de vérifier le nombre de molécules d’eau présentes dans les poudres de
nitrates de métaux. Cette étape est essentielle pour assurer la stoechiométrie souhaitée du
composé. Apreés dissolution des métaux et de I'acide citrique, I’éthylene glycol est ajouté. Les
composés réagissent ensemble pendant 2h a reflux a 130°C environ. Cette étape permet de faire
évaporer les nitrates et d’amorcer la réaction d’estérification. Le liquide est ensuite mis dans un
creuset en alumine pendant une nuit dans une étuve a 80°C pour faire évaporer I'eau et former le
gel. Celui-ci est traité thermiquement avec un premier palier de 30min a 250°C (rampe 1°C.min-1)
pour enlever une partie des produits organiques puis jusqu’a la température souhaitée avec le
temps de palier voulu (rampe 1°C.min1) pour former la phase spinelle. Apres calcination, la
poudre obtenue est tamisée a 80um puis elle est mise en forme et frittée.

eDissolution des métaux et de I'acide citrique A
eAjout de I'éthyléne glycol
olutio eChauffage a reflux a 130°C-2h )
N
eEvaporation de I'eau a 80°C en étuve une nuit
‘ /
N
eCalcination
boudre eTamisage a 80um
Y,

*Pressage uni-axial
eCycle de frittage

Figure 4.3 -Description des étapes de syntheése par la méthode Pechini des ferrites NiZnCu

4.2.2 Réactions mises en jeu

Nous allons essayer de comprendre les réactions mises en jeu pour étre capable d’expliquer les
résultats obtenus en vue d’optimiser le procédé a terme.

La réaction globale est (4.1) :

0.303 Ni(NOs); + 0.480 Zn(NOs); + 1.985 Fe(NOs); + 0.196 Cu(NOs); + 0.021

4.1
Co(NO3)2+ C¢Hs07 = Nig.303Zn0.480C00.021CU0.196F€1.98504-y + NOx + CO2+ H20 (+.1)
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La premiére étape constitue la complexation des cations métalliques avec l'acide citrique. Il est
possible de former différents types de complexes en fonction de I'état de dissociation de 'acide
citrique. Cet état de dissociation dépend du pH de la solution (pKai = 3,13 ; pKaz = 4,76 ; pKaz =
6,4 ; pKas=16,0) [128]. Les trois premiéres dissociations correspondent a la perte des hydrogénes
sur les liaisons carboxyliques. La quatriéme dissociation correspond a la perte de 'hydrogéne de
la liaison alcool située sur le carbone central. Le pKa4 étant tres élevé, I'acide citrique est décrit
aussi bien comme un acide de forme H4Cit ou H3Cit suivant si la liaison alcool est considérée ou
non. Le diagramme de prédominance de 'acide citrique en fonction du pH est décrit a la Figure
4.4.1l est possible de connaitre la concentration de chaque espéce en fonction du pH de la solution.

100 'I' T 'I' T l
80 — ——% H,Cit (H,Cit)
i —— % H.Cit' (H,Cif)
o —+— % H.Cit" (HCit")
60 — . iy iy
o —s— % HCit™ (Cit
X ] J
40 -
20 - -
0 L] I L] I L] I T I L] - T e T - T - ‘l' -
0 2 4 g8 10 12 14

Figure 4.4 - Diagramme de prédominance de l'acide citrique

La complexation des métaux est régie par la concentration de chaque espeéce et la constante de
complexation selon I’équation (4.2) :

[Me?* ]« [HyCit™]

Me?+ H.Cit~ MeH-.Cit*] - K, =
[ e ]+[ 3Clt ]H[ e 3Clt ]_) D [MeH3Clt+]

= 1/K; (4.2)

Les constantes des complexes de différents métaux avec les citrates (acide citrique considéré
comme HyCit) et les ions ammonium sont listées dans le Tableau 4.2. Plus Kp est petit, plus pKp est
grand, plus le complexe est stable.

Tableau 4.2 - Constantes de complexation pKp des cations métalliques avec les citrates et les ions
ammonium [128]

Constantes de complexation pKp HzCit- H:Cit> HCit3>- Cit* NH3

Ni2+ 17,5 3,3 51 143 2,7
Zn%* 1,25 3 4,7 2,2
Cu?+ 2,3 34 3,5 18 4,2
Co?* 1,25 3,2 4,8 12,5 2
Co3+ - - - 7,3
Fe3+ - 6,3 11,9 6,3 -
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Ce tableau montre que la force de complexation avec les especes évolue selon HzCit << HCit2 <
HCit?- < Cit3- (sauf pour le nickel). Pour s’assurer que tous les cations métalliques sont complexés,
nous pouvons augmenter la concentration en complexant et/ou modifier le pH pour augmenter la
dissociation de I'acide citrique. Nous reviendrons sur ces points dans les parties d’études des
différents ratios 4.3.1 et du pH 4.3.2.

Le ratio utilisé lors des expériences de tests de protocole étaitde M: AC: EG - 1:3:12. Nous avons
pu noter une augmentation du pH entre avant et apres reflux d’environ 0 a 1,2 et la présence de
fumée orange lors du reflux que nous attribuons a I’'évaporation de NOy. L’évaporation de NOy
montre que les NO3- sont réduits (4.3). La réduction des nitrates est consommatrice de protons ce
qui peut expliquer 'augmentation du pH observée. Cette réduction est forcément couplée a une
oxydation qui peut avoir lieu sur les cations métalliques (4.4) et/ou les citrates (4.5). Les citrates
sont de trés bons réducteurs [129], ils peuvent s’oxyder pour réduire les métaux (4.6). Il apparait
donc essentiel de bien choisir les ratios pour avoir suffisamment de citrates disponibles pour
réduire les métaux et pouvoir faire I'estérification. Si les citrates ne sont pas assez nombreux, les
métaux peuvent rester oxydés ou étre non complexés et cela peut étre a l'origine de phases
secondaires apres calcination visibles en DRX. Le reflux est effectué a 130°C ce qui modifie les
potentiels et cinétiques de réactions.

Réactions E’ (Vvs. ESH) (a 25°C) [129]-[131]

Réduction des nitrates:

NO3" +4H* + 3e- & NO(g + 2 H20 0,96-0,08pH (4:3)
Fe042-/Fe3+E’°=1,7 - 0,16pH

Cuz03/Cu?+E*=2,0-0,18pH

Exemples d’oxydation des cations métalliques Ni203/Niz* E™ =1,75 - 0,18pH
Fe3* + 4 H20 & Fe042 + 8 H* + 3¢ Niz0s/Niz* E’° = 1,98 - 0,24pH (4.4)
Co%* & Co3* + e NiOz/Ni2* E™® = 1,60 - 0,12pH '
Co3+/ Co?*E*°=1,81
C0203/Co%* E’°=1,75 - 0,18pH
C0304/Co%* E’°=2,12 - 0,24pH
Oxydation de l'acide citrique
CeHs07 ¢> CsHeOs + 2H+ + 2¢" + 02 0,38 V-0,06pH (4.5)
Exemple de réduction des cations métalliques par
I'acide citrique (4.6)
2 Fe04% + 10 H* + 3 CéHsO7 <> 2 Fe3* + 8 H20 + 3 '
CsHeOs + 3 O2
Oxydation de I’eau en milieu acide
2 HyO Oz + 4 H* + de- 1,23 - 0,06pH (4.7)
Oxydation de I’eau en milieu basique 1,23 - 0,06pH (4.8)

4 OH- © 02+ 2 H20 + 4e-

Le choix des especes oxydantes et réductrices en solution et leur concentration apparaissent

essentiels pour élaborer un ferrite monophasé.
Nous avons réalisé une étude détaillée a chaque étape de la synthése par spectroscopie infrarouge

complétée par d’autres techniques telles que 'ATG ou la DSC pour identifier les réactions mises
enjeu.
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Elaboration des ferrites par voie sol-gel

4.2.3 Delasolution au gel

Nous avons voulu vérifier les espéces en présence pour les différentes étapes de la solution au gel.
Pour cela, nous avons choisi d’étudier par spectroscopie infrarouge les liaisons présentes dans les
précurseurs (Figure 4.5) et ensuite nous avons comparé les solutions a chaque étape avec et sans
cations métalliques (Figure 4.7). En s’appuyant sur différentes publications [132]-[145], nous
avons identifié les liaisons présentes dans chaque solution. Nous rappelons les formules
chimiques des composés a la Figure 4.6.
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Figure 4.5 - Spectres infrarouge obtenus sur les précurseurs : AC = acide citrique, M = nitrates de
métaux en solution, EG = éthyléne glycol de la synthése Pechini

HO,C +H0
OH (l)H o OH
0=C—CH2—C—CH2—|I;J—0H OH
| HO-CHz-CH2-OH HO,C
c—0
(l,H o o
Acide citrique (AC) Ethylene Glycol (EG) Ester + eau

Figure 4.6 - Formules chimiques de l'acide citrique, I'éthyléne glycol et I'ester

Sur le spectre de I'acide citrique (AC), nous observons la signature de la vibration de -OH avec la
bande a 3400 cm! etla déformation des molécules d’eau 6n20 avecla bande a 1645cm-1. La marque
a 1715 cm correspond aux liaisons -C=0 des COOH non dissociées. La marque vers 1230cm-! est
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attribuée aux vibrations des liaisons -C-O des COOH. Le pH de la solution d’acide citrique est
d’environ 1,2. En effet, 'acide citrique commence a se dissocier 1égerement a ces pH (environ 98%
des espéces sous forme non dissociée). Ceci explique que nous n’identifions pas clairement les
pics relatifs aux vibrations antisymétriques et symétriques des liaisons COO-. Les vibrations
antisymétriques et symétriques des ions carboxylates non liés se trouvent généralement entre
respectivement 1630-1550cm! et 1470-1380cm 1. La bande assez large entre 1500 et 1300 cm!
pourrait étre attribuée aux vibrations des liaisons -CH [135], [138].

Sur la solution contenant les nitrates de métaux, nous retrouvons les mémes bandes
caractéristiques de -OH (3400cm1) et 6u20 (1645cm1). Nous retrouvons des bandes d’absorption
vers 1390 et 1330cm ! que nous attribuons aux NO3- [145].

L’éthylene glycol présente le pic de vibration —-OH vers 3400cm-1. Les deux pics a 2945 et 2887
cm'l peuvent étre attribués aux vibrations antisymétriques et symétriques de -CH. Nous
retrouvons deux bandes a 1080 et 1040cm-! qui sont attribuées a I’étirement des liaisons -C-H et
C-O. Les pics retrouvés, ici, sont en accord avec les travaux de Buckley et Giguére [134].

Nous avons ensuite comparé les spectres IR pour les différentes étapes du protocole en présence
(courbes rouges) ou non (courbes noires) de cations métalliques, Figure 4.7.

/1

TTrTr[rrrrrrryyys 1T 1 v 1 1t

Avant reflux

Post-reflux

Transmittance (ua)

Gel

Yecoo. Cation métallique
‘ Sans
DC=O de l'ester L)C-O de l'ester AVeC
IIIllllIIlIIII,‘IIlllllll
4000 3500 3000 2000 1500 1000

Nombre d'onde (cm™')

Figure 4.7 - Etudes des solutions a chaque étape de la synthése Pechini avec (courbe rouge) et sans
(courbe noire) cations métalliques par spectroscopie infrarouge (ratioM : AC: EG-1:3 :12)
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(i) Avant le chauffage a reflux (AC+EG et M+AC+EG)
Dans les deux cas, nous retrouvons les marques principales relatives aux liaisons ~OH (3400cm-

1), a 6u20 (1645cm 1) et a I'éthyléne glycol (2950, 2880, 1080, 1040cm-1). Nous retrouvons la
signature des liaisons -C=0 des COOH non dissociés a 1715cm-1. Le pic de transmittance a 1715cm-
1 est plus intense dans le cas de la solution avec métaux. Nous pourrions attribuer le fait d’avoir
plus de COOH non dissociés au pH de la solution. La solution sans métaux a un pH de 1,2 contre 0
avec métaux. Sachant que le pKa; de I'acide citrique se trouve a 3,1, I'état de dissociation est
différent entre les deux solutions.

(i) Post-reflux

Les solutions post-reflux présentent toujours les signatures de I'eau (3400cm-1) et de I'éthyléne
glycol (2950, 2880, 1080, 1040cm1). Cela confirme que le reflux pratiqué a été efficace évitant
leurs disparitions. Les pics relatifs aux groupements COOH non dissociés et COO- ne semblent pas
apparaitre dans la solution sans cation métallique ce qui peut indiquer une dégradation de I'acide
citrique lors du reflux. Les marques caractéristiques des NOz-, présentes entre 1450 et 1300cm,
sont moins importantes apres reflux sur la solution avec cations ce qui concorde avec
I’évaporation de NOy lors du reflux.

Le pic a 1645cm ! étant relativement large et profond, nous pouvons penser qu'il y a aussi un
signal relatif aux vibrations antisymétriques de COO-. La coexistence des deux types de liaisons
COOH et COO- semble indiquer que seule une fraction des groupements COOH est dissociée et liée
aux cations métalliques [135]. Il se peut que comme dans le cas sans cation une partie de 'acide
citrique se soit dégradée mais les résultats montrent toujours la présence de liaisons relatives a
I'acide citrique.

iii Gel
Les Egel?s avec et sans cations métalliques présentent les pics caractéristiques des esters a 1730cm-
et 1190cm L. Nous ne pouvons pas exclure la présence de groupements COOH non dissociés mais
la variation d’intensité par rapport a la solution semble confirmer la présence d’esters.
Les pics relatifs aux liaisons -OH (3400cm!) et a Suz0 (1645cm-1) ne sont plus présents ce qui
indique I'absence d’eau et confirme son évaporation.
En présence de cations métalliques, nous observons I'apparition d’'un doublet sur les vibrations
antisymétriques et symétriques des COO-. De nombreux auteurs suggérent la possibilité d’avoir
un dédoublement des pics de COO- lors de la complexation de cations métalliques avec 'acide
citrique [138], [143]. Les vibrations antisymétriques sont alors situées vers 1622cm- et 1578cm-
Let les vibrations symétriques de COO-a 1435 et 1381cm-L.

Il existe quatre modes de coordination des métaux avec les carboxylates décrits a la Figure 4.8.
C’est généralement l'écart entre les nombres d’ondes des vibrations antisymétriques et
symétriques des COO- qui détermine les liaisons prédominantes. L’écart des vibrations pour le
citrate de sodium qui est non lié est de 207cm-t [141]. Il est communément admis que des valeurs
supérieures a ces nombres d’'ondes indiquent I'existence de composés monodentés ; des valeurs
plus petites, des composés bidentés et des valeurs proches suggeérent une coordination « pont
bidenté » [146], [139].
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Figure 4.8 - Types de coordination des liaisons métaux-carboxylates (figure issue de [138])

Les valeurs dans notre cas sont 143, 187, 197 et 241cm-1. Cela suggére la présence de deux types
de coordination : monodenté et bidenté dans les gels que nous avons formés.

L’intensité des marques entre 1500 et 1300cm-! sans cation était trés réduite sur la solution post-
reflux, cependant, nous retrouvons bien un spectre similaire pour le gel dans cet intervalle de
nombres d’onde. Ces marques attribuées initialement a la présence de cations métalliques
chélatés semblent plutét liées a des facteurs qui pourraient influencer la vibration des liaisons -
C=0. Ces facteurs peuvent étre la présence de cations métalliques ou le fait que le réseau devient
plus dense (plus visqueux) lors de la polyestérification.

L’analyse des spectres IR nous a permis de suivre chaque étape du processus et de vérifier la
formation du gel. Les spectres observés sur les gels confirment la réalisation de Ila
polyestérification lors de la formation du gel (évaporation de I’eau). Le type de coordination des
cations métalliques en solution pour les conditions testées semble étre a la fois monodenté et
bidenté.

4.2.4 Calcination du gel - analyse thermique

Apres avoir vérifié la formation du polyester lors du passage de la solution au gel, nous avons
regardé les phénomenes opérant lors de la calcination du gel. Nous avons d’abord réalisé une
étude couplée ATG/DSC sur un gel ayant les ratios M : AC: EG=1:3:12. Nous avons comparé les
résultats a la dégradation de I'acide citrique et de I’éthyléne glycol seuls, puis a un gel sans métaux
ayantle méme ratio AC: EG=1:4(M:AC:EG=0:3:12). Les résultats sont présentés a la Figure
4.10.

La solution d’acide citrique présente une petite perte de masse jusqu’'a 100°C environ qui
correspond a I’évaporation de I’eau. Ensuite, il y a une perte de masse importante de 'ordre de
65% entre 100 et 173°C qui est corrélée avec un pic endothermique. Cela correspond a la
dégradation de 'acide citrique. Les pertes de masses suivantes correspondent a la dégradation
des dérivés de l'acide citrique. La dégradation de l'acide citrique peut étre décrite par le
mécanisme présenté Figure 4.9.

cifric acid — acomtic acid (CsHqOg) + HaO(g):
aconitic acid (heat) — itaconic acid (CsHgOy) + COa(g):

itaconic acid (heat) — itaconic anhydride (CsH40;)
+ H20(g). or acetonedicarboxylic acid (CO(CH;« COOH}, ).

Figure 4.9 - Réactions mises en jeu dans la dégradation de I'acide citrique (issu de [123])
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Figure 4.10 - Analyses (A) DSC et (B) ATG de I'étude de la dégradation du gel pour le ratio M : AC : EG =
1:3:12 en comparaison avec M : AC : EG = 0 : 3 : 12, éthyléne glycol (EG) et acide citrique (AC) seuls
(5K.min-1)

Les spectres IR sans cation métallique indiquaient la dégradation de I'acide citrique apres le reflux
a 135°C. Cela semble cohérent avec les analyses ATG/DSC qui montrent une tres forte dégradation
de I'acide citrique entre 100 et 173°C. En revanche, les signatures relatives a l'acide citrique sont
toujours présentes apres reflux dans la solution contenant les cations métalliques. Cela indique
que la présence de cations métalliques stabilise 'acide citrique. Cependant, il n’est pas exclu
gqu’'une partie des espéces non complexées se dégrade pendant le reflux dans la solution contenant
les cations métalliques. Cela pose la question de la température de reflux choisie et ce point sera
discuté apres I'étude complete sur les parametres (partie 4.3).

La dégradation des gels a lieu a plus haute température confirmant I'objectif recherché par la
synthése Pechini. L’allure des courbes ATG, Figure 4.10.B. est relativement similaire avec et sans
métaux. Il y a une perte de masse progressive avec, dans un premier temps, I'évaporation de I'eau
(T>100°C) et de I'éthyléne glycol résiduels (T > 140°C) puis, dans un deuxiéme temps, la
décomposition/combustion du polyester. Cette décomposition peut s’accompagner d'un
changement de coordination des cations métalliques avec un ligand bidenté a monodenté puis
ponté et ionique [147]. Nous observons que cette décomposition s’accompagne d'un pic
exothermique, Figure 4.10.B. Ce pic est décalé en présence de cations métalliques entre 333 et
488°C (courbe M+AC+EG) tandis qu'il se trouve entre 400 et 550°C pour le gel sans ions (AC+EG).
Cet élément pourrait indiquer un effet catalytique des cations métalliques sur la combustion ce
qui est cohérent avec ce qui a pu étre observé dans la synthese d’autres matériaux [148].
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L’arrét de pertes de masse et la stabilisation du flux en DSC se font a la méme température
semblant indiquer la décomposition thermique compléte du gel et la formation de la phase
spinelle [149]. Lors de la synthese type citrate (méthode avec uniquement acide citrique et nitrate
de métaux), les citrates de métaux se décomposent généralement entre 300 et 400°C [119]. Les
températures de décomposition du gel, que nous avons observées, semblent donc étre cohérentes
avec les quelques éléments trouvés dans la littérature.

Pour résumer cette étude systématique par spectroscopie IR menée a chaque étape de la synthese
nous a permis de bien mettre en évidence les différents processus et réactions chimiques mis en
jeu lors de la production de ferrite par la voie sol-gel Pechini. La spectroscopie IR, complétée par
ATG et DSC, s’est révélée étre un outil trés précieux pour le suivi ex-situ du processus de synthese
apportant une connaissance plus fine des mécanismes mis en jeu et de leur domaine de
températures.

4.3 ETUDE DES PARAMETRES DU PROCEDE DE SYNTHESE

Les expériences précédentes nous ont permis de mieux comprendre et définir les étapes de
formation de la poudre lors de la synthése Pechini.

L’objectif de I'’étude des parametres du procédé est de synthétiser une poudre ayant une phase la
plus proche d’'une phase unique avec de petits cristallites et non agglomérées pour avoir une
bonne réactivité au frittage. Nous avons choisi d’étudier I'impact de divers parameétres procédé
pour choisir les plus pertinents : la variation des ratios M : AC : EG, le pH de la solution, la quantité
d’eau, le temps de reflux et le volume calciné.

4.3.1 Effets des ratios AC/M et EG/AC
4.3.1.1 Choix des ratios

Les ratios molaires sont définis tels que :

nb de moles d'acide citrique nb de moles d'éthyléne glycol
REG/AC =

R = y - et
AC/M ™ nb de moles de cations métalliques

nb de moles d'acide citrique

Le premier ratio Rac/m décrit le degré de chélation des cations métalliques. La concentration de
complexe en solution dépend de ce ratio. Un ratio inférieur a 1 peut entrainer la précipitation de
sels métalliques et une mauvaise uniformité. L'inconvénient d’un ratio trop grand est la quantité
importante de produits organiques a enlever. En plus de la partie complexation, ce ratio modifie
le rapport oxydant/réducteur pouvant étre a 'origine de phases secondaires. Le ratio Rec/ac est
représentatif du degré d’estérification [148].

Les ratios Rac/m et Rig/ac des lots réalisés sont présentés dans le Tableau 4.3. Le choix des
conditions expérimentales 1:0,6:0,4 ; 1:0,5:0,5 et 1:0,4:0,6 a été effectué d’apres les publications
de Tai et Lessing [126], [127]. Pour obtenir une poudre fine non agglomérée, il faut une résine
bien expansée. Ils ont réalisé des manipulations avec et sans cations métalliques. L’effet du ratio
AC/EG sur les propriétés du gel obtenu est présenté a la Figure 4.11. lls ont montré que le ratio
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optimal était entre 40 et 60% d’acide citrique c’est-a-dire 60 a 40% d’éthyléne glycol (ie : Reg/ac
compris entre 2/3 et 1,5). Ces ratios permettent d’avoir un gel avec une viscosité importante
favorisant la formation de mousse (résine expansée) et une combustion douce limitant la
température dans le milieu et donc le grossissement des grains.

Tableau 4.3 - Lots et ratios testés dans notre étude

M:AC:EG Racm  Ree/ac  Regm  [AC]/[Nitrates]

1:0,6:0,4 0,6 2/3 0,4 0,23
1:0,5:0,5 0,5 1 0,5 0,19
1:0,4:0,6 0,4 1,5 0,6 0,15
1:1:1 1 1 1 0,38
1:3:3 3 1 3 1,13
1:3:12 3 4 12 1,13

Rec/ac (molaire)
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Figure 4.11 - Effets du ratio AC/EG sur les propriétés du gel (figure issue de [122])

Ils ont aussi déterminé que le nombre de moles de nitrates de métaux devait étre égal a celui de
la somme des nombres de moles d’acide citrique et d’éthyléne glycol. L'expérience 1:1:1
correspond a ce qui a pu étre utilisé. Pour les deux derniéres 1:3:3 et 1:3:12, nous utilisons un
rapport AC/M élevé pour avoir assez de liaisons carboxyliques et obtenir une bonne chélation des
cations métalliques. Le ratio EG/AC=1 est choisi par rapport aux expériences précédentes et le
ratio EG/AC=4 est une référence car c’est celui utilisé dans le brevet Pechini.

4.3.1.2 Propriétés structurales et magnétiques des poudres

Pour avoir des lots reproductibles, nous avons d’abord réalisé une solution de 500mL contenant
les nitrates de métaux en solution en proportions steechiométriques. 50mL de solution étaient
prélevés et I'acide citrique et I’éthylene glycol étaient ensuite ajoutés en respectant les ratios a
tester. 25mL de chaque solution ont été chauffés a 80°C pendant 1 nuit puis le gel a été calciné a
600°C pendant 2h et a été analysé par DRX. Les diffractogrammes obtenus sont présentés Figure
4.12. Le Tableau 4.4 présente le rapport des concentrations [acide citrique]/[nitrates] et les

évolutions de pH des solutions avant et apres reflux.
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Tableau 4.4 - Paramétres des solutions étudiées

M:AC: pHdela pHdela NH+
iEIG " Ragm  Recac Regm  [AC]/[NOs3-] solution avant solution aprés consommé
reflux reflux (mol)
1:0,6:0,4 0,6 2/3 0,4 0,23 0,31 0,42 5,54E-03
1:0,5:0,5 0,5 1 0,5 0,19 0,33 0,49 7,31E-03
1:0,4:0,6 0,4 1,5 0,6 0,15 0,41 0,51 4,07E-03
1:1:1 1 1 1 0,38 0,19 0,29 6,83E-03
1:3:3 3 1 3 1,13 0 0,46 4,20E-02
1:3:12 3 4 12 1,13 0,12 1,18 5,32E-02
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Figure 4.12 - Diffractogrammes de rayons X (A=1,791 /D des gels (Nio.31Z1n0.49CU0.20)0.979C00.021Fe1.98504-

y calcinés a 600°C-2h pour différents ratios M : AC : EG utilisés (nombre total de moles de cations
métalliques : nombre de moles d’acide citrique : nombre de moles d’éthyléne glycol)

Les diffractogrammes obtenus pour le méme cycle de calcination sont différents en fonction des
ratios utilisés. La phase formée n’est pas unique, elle comprend la phase spinelle et principalement
des impuretés d’oxyde de fer (oxydes de zinc et oxydes de cuivre). Il est intéressant de noter
cependant que certains ratios favorisent la présence d’'une phase quasiment unique.

A ratio AC/M=1, les oxydes de métaux et la phase spinelle sont obtenus. Ces conditions de
synthese ne semblent pas du tout optimales pour I'obtention d’'une phase unique. D’apres les
réactions mises en jeu, les nitrates et 'oxygéne présents en solution peuvent simultanément
oxyder les cations métalliques et les citrates. Ce processus conduit a la formation de NO,, a
I'augmentation du pH par la consommation des protons de la réaction (4.3) et a la consommation
d’acide citrique. Or, la quantité d’acide citrique apparait déterminante pour assurer la réduction
des oxydes générés par le fort caractére oxydant de la solution (HNO3 a 130°C). En I'état il est
impossible de déterminer la stecechiométrie /consommation liée a I’ensemble de ces réactions pour
éviter la formation d’oxyde résiduel post-reflux. L’absence d’information précise sur la nature
exacte des réactions mises en jeu et sur les cinétiques des réactions ne permet pas de prédire le
rapport AC/nitrates. Pour autant ce rapport est essentiel pour éviter une surconsommation des
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citrates indispensables a la stabilisation des ions métalliques en solution et ainsi éviter leur
précipitation sous la forme d’hydroxyde ou d’oxyde métallique. Un rapport AC/nitrates
insuffisant, tel que AC/nitrates = 0,38, peut expliquer de multiples nucléations a la fois de la phase
principale souhaitée et des oxydes secondaires formés lors de l'oxydation des métaux par les
nitrates. La base du pic (311) a 2theta 41,5° est tres large et semble indiquer la présence d'une
phase amorphe ou trés mal cristallisée.

Avec le ratio AC/M=3, les phases en présence different suivant le rapport EG/AC. Avec un rapport
EG/AC faible, comme précédemment, il y a beaucoup de phases secondaires. Le gel n’est peut-étre
pas assez réticulé ce qui fait que les ions ne sont pas assez protégés et forment des oxydes
secondaires. Dans le cas d’'un rapport EG/AC grand, il semble y avoir une bonne réticulation du
gel qui permet d’avoir une dégradation homogeéne limitant la présence de phases secondaires. Il
faudrait réaliser une expérience supplémentaire avec un ratio 1 :3 :1, par exemple, pour savoir si
c’est le manque de réducteur ou le manque d’éthyléne glycol qui est a I'origine de la présence de
phases secondaires.

Sur les essais a AC/M<1, la phase spinelle est obtenue en majorité avec quelques impuretés. Une
augmentation de la présence d’éthyléne glycol limite 'apparition de phases secondaires. Le gel
ressemble plutdt a une poudre. Ces essais ne correspondent pas vraiment a la synthése Pechini.
Cette procédure doit plutot s’apparenter a la méthode des citrates (acide citrique et cations
métalliques seulement) ou de précipitation (cf. Tableau 4.1).

Les tailles des cristallites ont été calculées a partir des raies correspondant a trois familles de
plans réticulaires (022), (004) et (333) et sont présentées dans le Tableau 4.5.

Tableau 4.5 - Taille des cristallites mesurée pour les poudres (Nio.31Z1n0.49Cuo.20)0.979C00.021Fe1.98504-y
issues des gels calcinés a 600°C-2h pour différents ratios M : AC : EG

M:AC: EG Taille de cristallites (nm + 4nm)
022 (35°) 004 (50°) 333/115 (67°)
1:0,6:0,4 21 20 16
1:0,5:0,5 21 21 19
1:04:0,6 21 20 20
1:1:1 20 10 16
1:3:3 16 16 10
1:3:12 21 19 16

Mis a part les échantillons contenant beaucoup de phases secondaires (1 :1:1 et 1:3 :3), les autres
échantillons présentent des tailles de cristallites similaires pour les plans (022) et (004). Les
dimensions des tailles des cristallites mesurées dans les trois plans sont tres proches, semblant
indiquer des poudres plutot sphériques. Les poudres calcinées restent encore tres fines ce qui est
important dans le but d’avoir des poudres réactives au frittage. Les résultats ne mettent pas en
évidence un lien entre ratios et taille des cristallites.

Nous avons réalisé une étude en microscopie de la morphologie des poudres obtenues, Figure
4.13.
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M:AC:EG=1:0,4:0,6 M:AC:EG=1:1:1 M:AC:EG=1:3:12
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Figure 4.13 - Images MEB par électrons secondaires de la morphologie des poudres
(Nio.31Z1n0.49Cu0.20)0.979C00.021Fe1.98504-y issues des gels calcinés a 600°C-2h pour différents ratios M : AC :

EG

Quels que soient les ratios utilisés, les images mettent en évidence deux groupes : des agglomérats
de fines particules et des fines particules dispersées qui semblent relativement sphériques avec
des tailles inférieures a 40nm, dimensions compatibles avec les observations DRX faites
indépendamment.

Nous avons étudié la dégradation des gels par analyses thermiques couplées ATG/DSC, Figure
4.14. Nous pouvons voir que le ratio EG/AC le plus grand est celui qui conduit a un gel qui se
décompose a plus haute température. Il y a une différence d’environ 100°C entre les températures
de fin de décomposition entre les ratios EG/AC faibles et grands. L’essai a 1K.min-! sur le ratio
1:3:12 montre que les courbes sont trés semblables aux courbes réalisées a 5K.min-! que les
ratios EG/AC soient grands ou petits. Les différences observées entre les différents ratios a
5K.min"t semblent donc liées a un effet cinétique car I’échantillon est hors équilibre. Nous pouvons
aussi noter que pour un ratio EG/AC=1, la température de décomposition du gel est d’autant plus
élevée que le rapport AC/M est grand. Il a été montré que plus ce ratio est important, plus la
réaction est exothermique. En effet, la chaleur dissipée est due aux réactions produites lors de la
décomposition des produits organiques ; plus il y en a en solution, plus la chaleur a dissiper est

importante.
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Figure 4.14 - Analyses (A) DSC et (B) ATG pour I'étude de la dégradation du gel pour les différents
ratios M : AC : EG (rampe de 5K.min"1 sauf pour la courbe en pointillés 1K.min1)

En parallele, pour connaitre 'avancement de la formation de la phase et confronter aux résultats

DRX, nous avons mesuré I'évolution de 'aimantation en fonction du champ magnétique a 20°C,

Figure 4.15.
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Figure 4.15 - Evolution de I'aimantation a 20°C en fonction du champ magnétique des poudres de
(Nio.31Z10.49CU0.20)0.979C00.021Fe1.98504.y issues des gels calcinés a 600°C-2h pour différents ratios M : AC :

EG
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La faiblesse de 'aimantation indique que la phase spinelle est peu ou mal formée. En effet, d’apres
la nature magnétique des especes en présence listées dans le Tableau 4.6, Zn0O, CuO et NiO ont une
contribution négligeable a 'aimantation et Fe;O3 présente une aimantation a saturation tres faible
par rapport au ferrite ce qui le rend négligeable. Finalement, seul le ferrite de structure spinelle
contribue, a hauteur de sa teneur, a 'aimantation mesurée sur les échantillons. Nous retrouvons
par cette mesure magnétique des conclusions conformes a celles obtenues précédemment en DRX.

Tableau 4.6 - Espéces en présence et nature magnétique

Ferrite NiZnCuCo Fe203 Zn0O CuO NiO
Ferrimagnétique  Anti-ferromagnétique Non Anti- Anti-
Ms~70A.m?/kg Ms=0.3 A.m?/kg magnétique = ferromagnétique ferromagnétique
Tn=230K Tn=523K
[150] [151] [152]

L’aimantation a saturation est d’autant plus élevée que la phase spinelle est unique. L’allure
atypique de la courbe d’aimantation des ratios 1 :1:1 et 1 :3 :3 traduit la formation incomplete de
la phase spinelle en accord avec les résultats DRX discutés précédemment.

Les courbes d’aimantation des ratios M: AC: EG 1:0,4:0,6 et 1:3:12 sont proches mais ne
présentent pas la méme aimantation spontanée. Cet écart pourrait s’expliquer par une répartition
cationique modifiée par la présence d'un réseau plus ou moins dense suivant la composition du
gel.

4.3.1.3 Densification des poudres

Nous avons étudié la densification des poudres issues de la synthése chimique avec les différents
ratios. Les évolutions du retrait et de la vitesse de retrait sont présentées a la Figure 4.16. Le
frittage semble se dérouler en deux étapes. Un premier pic alieu a relativement basse température
(T< 850°C) puis un deuxiéme pic de vitesse au-dela de 950°C. Ce premier pic semble étre lié a la
densification au sein des agglomérats.

La température du premier pic est plus élevée pour les ratios 1:1:1 et 1:3:3 (820-850 °C), c’est
a dire pour les deux échantillons avec la phase spinelle la moins bien formée. Les
diffractogrammes de rayons X et les mesures d’aimantation montrent que les ratios 1:3:12,
1:0,6:0,4, 1:0,5:0,5, 1:0,4:0,6 sont les phases spinelles les mieux formées. Comme vu dans
I'étude de la densification des ferrites par synthese céramique au chapitre 2, le décalage en
température, observé sur le premier pic, peut étre attribué a I'avancement de la formation de la
phase.

Le deuxieme pic sur la courbe de vitesse de retrait (Figure 4.16) semble se situer globalement aux
mémes températures (sauf pour le ratio 1:1:1 mais c’est un cas un peu particulier). Ce pic
pourrait étre dii a la densification des agglomérats les uns avec les autres.
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Figure 4.16 - Evolution du déplacement et de la vitesse de déplacement en fonction de la température
pour des poudres (Nio.31Zn0.49CU0.20)0.979C00.021Fe1.98504-y issues des gels calcinés a 600°C-Zh pour
différents ratios M : AC : EG

Ces expériences mettent en avant I'importance de bien choisir les ratios pour obtenir une phase
spinelle formée a I'issue de la synthese. Le lot avec le ratio 1 :3 :12 est celui qui permet de tendre
vers un ferrite monophasé. Ce ratio permet, d'une part, d’avoir assez d’espéces réductrices vis-a-
vis des oxydants pour éviter d’avoir la production d’oxydes secondaires, d’autre part, d’avoir un
gel bien réticulé. Il sera utilisé pour la suite des expériences. De plus, nous avons vu apparaitre
une difficulté pour densifier des poudres nanométriques. Méme avec un cycle de frittage a haute
température les densités maximales atteintes sont de 'ordre de 95%dw. L'agglomération des
poudres pourrait étre le facteur limitant dans la densification de ces poudres. En effet, la
compression des poudres a 'air plus difficile : les densités a cru des pastilles réalisées avec les
poudres issues de la synthése chimique sont comprises entre 38 et 45% d contre plus de 50%dn
pour les pastilles réalisées avec les poudres issues de la voie solide.
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4.3.2 Etude des effets de variations de pH
4.3.2.1 Choix des pH

L’étude des ratios nous a permis de montrer que le ratio 1 :3 :12 présente le meilleur compromis
pour élaborer les poudres par la méthode Pechini.

Le pH etles ratios jouent un réle important sur la chélation des espéces comme nous I'avons décrit
dans la partie 4.2.2. Suivant le pH de la solution, I'acide citrique peut étre dissocié sous différentes
formes. Généralement, au sein de la molécule d’acide citrique mis en solution, un proton est
transféré sur son groupe carboxyle du milieu qui est le plus acide en raison de la présence d'une
liaison OH supplémentaire. La déprotonation de I'acide citrique permet de créer des liaisons libres
nécessaires a la fois pour la chélation des métaux et la poly-estérification. La nature et la
concentration des complexes formés entre I'acide citrique et les cations métalliques sont définies
par les especes en présence, leurs concentrations et les constantes de complexation (cf. Tableau
4.2). Des publications sur les complexes de citrates de fer permettent de mettre en évidence
différents types de spheres de chélation suivant ces parametres [153], [154]. Il est donc important
de choisir le pH de réaction pour complexer tous les cations en solution et s’affranchir des
problémes de ségrégation, tout en évitant de se retrouver dans des gammes de pH entrafnant la
précipitation d’especes. Il est aussi connu qu'un pH acide permet de catalyser la réaction
d’estérification [121]. Le pH est généralement ajusté avec une solution ammoniacale.

A partir de ces constantes de complexation, il est possible de tracer pour chaque espéce son
diagramme de prédominance en fonction du pH avec des paramétres définis : concentration des
cations, rapport cations/citrate, température et si ajout de NH4OH ou non. Ces diagrammes
permettent de mieux cerner les conditions opératoires a utiliser pour avoir la complexation totale
des métaux en présence. Par exemple, Suarez-Toriello et al. ont montré un diagramme de
prédominance du nickel pour [Ni2+]=0,7M, un ratio molaire Cit3-/Ni2+ = 2 et [NH3] = 5M. La Figure
4.17 montre le diagramme obtenu. Cette courbe montre que dans ces conditions, le nickel est
completement complexé a partir de pH=3. Il coexiste différents types de complexe. A des pH
supérieurs a 7, nous pouvons voir apparaitre de nouveaux complexes [NiNH3]2+. Les constantes
de complexation des cations métalliques utilisés avec les NH3z sont assez proches de celles avec les
citrates. Le méme type de diagramme a été réalisé sur le Fe3+ et 'acide citrique pour deux ratios
AC/M. Les courbes obtenues sont présentées a la Figure 4.18. Nous pouvons noter grace a ces
diagrammes que le pH modifie la complexation des métaux. L’augmentation de la teneur en acide
citrique permet de favoriser la complexation des métaux a pH plus acides. En effet, la
complexation d’'un ion estliée a la concentration de chaque espéce en solution et a la constante de
complexation (4.2) donc si tout reste constant et que la concentration en acide citrique augmente
il est logique d’augmenter la concentration en complexe. En faisant les expériences avec un ratio
M: AC: EG de 1:3:12, cela permet aussi de se placer dans des conditions favorables a la
complexation mais avec un pH initial trés acide limitant la dissociation de 'acide citrique.

Pour toutes ces raisons, nous avons étudié I'impact de la variation du pH initial de la solution avant
reflux avec I'ajout d'une solution ammoniacale.
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Figure 4.17 - Diagramme de prédominance des espéces nickel-citrate en solution aqueuse en fonction
du pH, calculé a 298K avec [Ni?*] = 0,7 M, ratio molaire Cit3"/Ni?*= 2, [NH3]rotai= 5 M (figure issue de
[145])
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Figure 4.18 - Diagramme de prédominance des complexes de fer en fonction du pH pour différents
ratio AC/M (figures issues de [155])

4.3.2.2 Expériences et résultats

Le Tableau 4.7 résume les principaux résultats trouvés : évolution du pH et de la taille des
cristallites.

Le pH de la solution sans ajustement (GF-80H1) varie beaucoup au cours du reflux ce que nous
avons expliqué précédemment en partie par la réduction des nitrates. Les solutions avec un pH
initial entre 1 et 6 varient peu tandis qu'avec un pH initial supérieur a 6, le pH de la solution
diminue pour se stabiliser autour de 6. L’ajout de solution ammoniacale semble limiter la
réduction des nitrates.

Le potentiel d’oxydation d'une réaction impliquant les protons se trouve par définition fonction
du pH (Loi de Nernst). Il se peut donc que le caractere oxydant des nitrates ait diminué avec
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I'augmentation du pH initial entre 1,4 et 6. Nous avons aussi noté que la réaction s’arréte a pH =
1,41 pour la solution sans ajustement alors que la consommation de protons n’est pas compatible
avec la réduction totale des nitrates. Il semble donc qu’a partir de pH=1,4 (environ), la réaction
d’oxydation par les nitrates soit possible thermodynamiquement mais que la cinétique de réaction
soit plus lente. Ces éléments pourraient expliquer la faible variation du pH dans la gamme de pH
allantde 1,4 a 6.

A pH basique, la diminution du pH peut s’expliquer par I'oxydation de 'eau en milieu basique qui
consomme des OH-.

Tableau 4.7 - Données et résultats sur les expériences avec variation du pH de la solution

pH pH
Ech. avant apres [NH4OH] [AC] Vsol Taille de cristallites (nm * 4nm)
reflux reflux
- - mol.L'*  mol.L-1 mL 022 (35°) 004 (50°) 333/115 (67°)

GF-80H1 0,07 1,41 - 0,98 76,85 15 15 13
GF-80B1 1,15 1,32 0,47 0,92 81,85 20 19 18
GF-80C1 3,38 3,57 1,05 0,85 89,05 20 21 17
GF-80D1 5,03 516 1,43 0,80 94,35 19 21 16
GF-80E1 6,61 5,76 1,56 0,78 96,35 18 19 17
GF-80F1 8,41 5,57 1,68 0,77 98,35 20 18 15
GF-80G1 10,03 5,83 2,64 0,64 116,85 17 17 17

Les diffractogrammes de la poudre aprées calcination a 600°C-2h en fonction du pH initial de la
solution sont présentés a la Figure 4.19.
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Figure 4.19 - Diffractogrammes de rayons X (A=1,791 A) des poudres

(Nio.31Z1n0.49Cu0.20)0.979C00.021Fe1.98504-y issues des gels calcinés a 600°C-2h avec un ratio M : AC: EG =
1:3:12 et différents pH initiaux

La poudre issue de la solution sans ajustement du pH présente quelques pics de Bragg relatifs a
des phases secondaires, par exemple Fe;03 et CuO. Le pH, les quantités de réactifs et les réactions
d’oxydo-réduction n’ont pas permis de s’affranchir de la présence d’oxydes secondaires.

144



Elaboration des ferrites par voie sol-gel

Pour les pH initiaux entre 1 et 7, les phases formées sont trés proches les unes des autres. Nous
expliquons la meilleure homogénéité de la phase par la réduction du pouvoir oxydant des nitrates
par 'augmentation du pH. Cet effet limite les réactions d’oxydation des métaux et/ou de I'acide
citrique. Cela permet d’avoir, d'une part, une concentration en citrates plus importante et, d’autre
part, I'acide citrique sous forme dissociée. Ces deux éléments sont favorables a la complexation
des cations métalliques.

Au-dela d’un pH initial égal a 7, c’est-a-dire en milieu basique, quelques pics relatifs a I'oxyde de
fer sont présents. Dans ces gammes de pH, compte-tenu de la concentration en NH4OH et des
constantes de complexation, il existe une compétition pour la formation de complexes métalliques
sous forme de citrate ou d’'ammoniac. En conséquence certains métaux complexés par NHz seront
piégés au sein du gel sans étre liés chimiquement. De plus, la combustion des espéces NH4*et NO3-
est trés violente ce qui pourrait créer des points chauds favorisant la nucléation de phases
secondaires.

La poudre issue de la solution sans ajustement du pH présente des cristallites plus petits que
toutes les autres poudres avec ajustement du pH. Des micrographies ont été réalisées sur deux
poudres calcinées issues des solutions initialement sans ajustement et a pH=5, Figure 4.20.

Sans ajustement
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Figure 4.20 - Images MEB par électrons secondaires de la morphologie des poudres

(Nio.31Z1n0.49Cu0.20)0.979C00.021Fe1.98504-y issues des gels calcinés a 600°C-2h avec un ratio M : AC: EG =
1:3:12 et différents pH initiaux
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Les poudres obtenues a pHx5 semblent beaucoup plus agglomérées (voire méme frittées par
endroit) que les poudres sans ajustement. La présence de NH4* et de NO3- peut provoquer une
violente combustion ce qui a pu créer des points chauds et expliquerait cette agglomération plus
importante. Le traitement thermique opéré n’était peut-étre pas idéal vis-a-vis du gel formé.

Les courbes d’aimantation mesurée de 0 a 7 Teslas a 20°C sont présentées a la Figure 4.21 pour

chacun des échantillons élaborés dans des conditions différentes de pH.

pH initial de la solution
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Figure 4.21 - Evolution de I'aimantation a 20°C des poudres (Nio.31Z1n0.49CUo.20)0.979C00.021Fe1.98504-y
issues des gels calcinés a 600°C-2h avec un ratio M : AC: EG = 1 :3 :12 et différents pH initiaux
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|
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La poudre issue de la solution sans ajustement du pH présente 'aimantation la plus faible. Les
poudres issues des solutions avec un pH initial compris entre 1 et 7 présentent des courbes
d’aimantation tres similaires. Au-dela de pH=7, 'aimantation diminue et elle est d’autant plus
faible que le diffractogramme X révéle des phases secondaires. En plus de la diminution liée a la
présence de phases secondaires, I'écart observé entre la poudre issue de la solution sans
ajustement de pH et celle a pH=8,41 pourrait s’expliquer par une cristallisation moins avancée

(pics de Bragg plus larges) pour la solution sans ajustement.

Nous avons souhaité voir si les modifications de pH produisent un changement de
chélation/complexation des especes métalliques au sein de la solution post-reflux et au sein du
gel. Les résultats obtenus par spectroscopie infrarouge sont présentés a la Figure 4.22.

Sur les solutions post-reflux, lorsque le pH augmente, nous voyons progressivement disparaitre
le pic a 1720cm ! 1ié aux liaisons COOH non dissociées. Il n’est plus visible a partir de pH=5,03.
Cette modification semble indiquer la présence de moins de liaisons COOH non dissociées. Cette
observation est cohérente avec les constantes d’équilibre de dissociation de I'acide citrique (pKa
=3,13; 4,76 ; 6,4) [128]. Ainsi, le pH de 5 étant supérieur a deux constantes d’acidité de I'acide
citrique, nous pouvons nous attendre a une forte dissociation de I'acide citrique. D’apreés les
calculs théoriques, il reste seulement 1% de COOH non dissociés a partir de pH=5 (Figure 4.4).
Nous observons, en simultané, un élargissement du pic d’absorption IRa 1645cm-! que nous avons
attribué a la fois a la déformation de 'eau et aux vibrations antisymétriques de COO-. Ce pic se
réduit et nous voyons apparaitre un pic plus marqué a 1574cm-! entre pH=3,38 et 5,03 lié aux
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vibrations antisymétriques COO-. Les bandes liées aux vibrations symétriques des liaisons COO-
apparaissent plus clairement avec 'augmentation du pH a 1450 et 1390cm-1. Compte-tenu de
I'’écart entre les vibrations, cela suggére que la coordination des liaisons est de type bidenté
(Figure 4.8).

Entre 1450 et 1300cm-, il y a aussi les signatures relatives aux NOs-. La profondeur et la largeur
des pics sur les solutions avec NH4OH semblent indiquer que les nitrates sont toujours présents
ce qui serait cohérent avec les évolutions de pH et les mécanismes proposés précédemment.

Les spectres IR sur les gels semblent eux aussi indiquer une modification de la réaction
d’estérification. Les deux principaux pics IR reliés aux esters se situenta 1730 cm-! et 1190 cm-L.
Ces pics apparaissent de moins en moins marqués avec I'augmentation du pH. Il est possible que
le pH limite la réaction d’estérification. De plus, d’autres complexes du type Cu(NH3) peuvent se
former ce qui fait que les ions ne seront pas bloqués dans le gel. La marque entre 1500 et 1300cm-
1 progresse avec 'augmentation du pH. Elle indique peut-étre un réseau de plus en plus lié. Les
pics IR relatifs aux vibrations symétriques restent apparemment inchangés alors que celui lié aux
vibrations antisymétriques semble se décaler vers de plus petits nombres d’ondes. Ces éléments
suggerent un changement de coordination de monodentée a bidentée avec I'augmentation du pH
en solution, ce qui est cohérent avec ce qui a été observé sur la solution post-reflux.
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Figure 4.22 - Analyse infrarouge de la solution post-reflux (a gauche) et des gels (a droite) pour les
différentes valeurs indiquées de pH initiaux de solutions ratio M : AC: EG=1:3:12

Enfin, nous avons regardé la densification des poudres réalisées, Figure 4.23. Comme observé
dans la partie portant sur 'effet des ratios (partie 4.3.1.1), le frittage se déroule en deux étapes.
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La premiére bosse a basse température devient de moins en moins marquée quand le pH
augmente. Jusqu'a pH =5, les courbes représentant la vitesse de déplacement tendent vers un seul
pic dont la température de vitesse de retrait maximale diminue de 1060°C a 1000°C. Au-dela du
pH =5, le pic reste unique mais la température de vitesse de retrait maximale ré-augmente. Les
mesures de surface spécifique ont montré que la poudre sans ajustement a une surface spécifique
de 32,8m?%.g! tandis que la solution avec un pH initial autour de 5 a une surface spécifique de
seulement 13,4m?%.g 1. Ces résultats indiquent que la proportion de particules fines diminue quand
le pH augmente ce qui est en accord avec les images MEB sur les poudres. Le grossissement des

particules est attribué a une combustion violente produite par la présence de NH4NOs. Ces
éléments expliquent certainement la densification a plus haute température.
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Figure 4.23 - Evolution du déplacement et de la vitesse de déplacement en fonction de la température
pour des poudres (Nio.31Z10.49CU0.20)0.979C00.021Fe1.98504-y issues des gels calcinés a 600°C-2h avec un
ratio M : AC: EG = 1 :3 :12 et différents pH initiaux

Le role du pH est multiple et influence plusieurs étapes du procédé : le reflux et la calcination.

[’augmentation du pH semble modifier la complexation des cations en solution avec une évolution
de la coordination. Les citrates se trouvent sous leur forme dissociée ce qui augmente leur pouvoir
complexant. Nous avons aussi pu noter que l'augmentation du pH semble permettre la
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stabilisation des NOs- en solution. Le pouvoir oxydant des nitrates semble réduit limitant
I'apparition de phase MO et 'oxydation des citrates des le reflux. La concentration de citrates
disponibles pour la complexation est plus élevée améliorant la complexation des cations
métalliques. Un pH tres supérieur a 7 peut changer la nature des complexes et la solution peut
étre composée de complexes MeNH; et MeCit (concentration de NH3/AC et constante de
complexation). Les complexes de type MeNH3 ne sont pas liés chimiquement au polyester ce qui
peut favoriser I'apparition de phases secondaires.

Une tres faible augmentation du pH serait bénéfique pour la réalisation d'une phase monophasée
des la calcination. Une meilleure complexation des métaux apparait utile pour mieux protéger les
cations lors de la calcination et éviter les phases secondaires. En revanche, augmenter fortement
le pH s’avererait inutile car, d'une part, la dégradation du gel semble étre proche pour des pH
entre 1 et 6,6 (méme aimantation spontanée) et d’autre part, au-dela de pH=6,6, des problemes
d’homogénéité apparaissent de nouveau (précipitation d’espéces, combustion intense a cause de
I'ammonium, mauvaise estérification ...). De plus, nous avons pu noter une forte agglomération
des particules avec I'augmentation du pH ce qui est contraire a ce que nous recherchons par cette
méthode de synthese.

Il ressort de notre étude que sile pH est rarement (voire pas) renseigné ou fixé a 7 dans les travaux
Pechini sur les ferrites, ce parametre est important pour une bonne maitrise des conditions de
synthése et devra faire 1'objet de plus d’attention.

4.3.3 Autres parametres

Pour avoir un protocole reproductible et définir le plus de parametres, nous avons réalisé
quelques expériences pour calibrer certains parameétres comme la quantité d’eau introduite
initialement, le temps de reflux et le volume de gel calciné. Les expériences et les résultats
observés sont présentés dans 'annexe C. Les principaux résultats sont :

e Une quantité d’eau importante a enlever peut avoir deux inconvénients : une partie des
réactifs peut aussi s’évaporer et la formation de vapeur d’eau peut détruire le polyester
qui se forme [127]. Signalons que la quantité d’eau a été variée de 20 a 30mL de solution
par g de poudre a synthétiser. Les résultats ont montré que la quantité d’eau n’est pas
primordiale mais le fait de limiter cette quantité peut permettre d’étre plus reproductible
d’'une expérience a une autre et de mieux s’affranchir des problemes de formation du
polyester.

e Toutes les mesures réalisées ici montrent la similitude de comportement pour les trois
durées de reflux testées. L’ensemble des résultats ne permet pas de mettre en évidence un
effet significatif du temps de reflux. Ce parametre n’est pas critique, ici, dés lors qu'il est
supérieur ou égal a 2h.

e Le volume de gel calciné ne parait pas essentiel sur la formation de la phase ferrite ; par
contre il semble modifier la taille des particules formées. Plus la quantité est importante,
plus les particules grossissent. Pour avoir un procédé reproductible et pouvoir ensuite
définir un cycle de frittage adapté et efficace des poudres, il faut donc toujours calciner le
méme volume. Nous pouvons penser qu'une forte quantité de gel a calciner soit a 'origine
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d’une élévation de la température puisque la calcination est exothermique et/ou qu’il y a
une inertie thermique entre la surface et le coeur du gel qui crée des centres de nucléations
différents. Ceci favoriserait naturellement la croissance des particules de ferrite.

4.4 ETUDE IN-SITU DE LA CALCINATION

En complément des études décrites ci-dessus, nous avons réalisé une étude par diffraction des
rayons X in-situ en température pour étudier la formation de la phase. Les objectifs sont
d’observer la cinétique de formation de la phase et de révéler la présence éventuelle d’oxydes
intermédiaires. Nous avons pu noter, lors des expériences précédentes, la formation d’oxydes
intermédiaires pouvant réagir ensemble pour former la phase finale (cf. Figure 4.12 et Figure
4.19). Nous cherchons donc a savoir si la formation de la phase s’opére par une réaction en phase
solide des oxydes précurseurs (comme dans le cas de la synthése céramique) ou si la formation
de la phase ferrite est directe.

Pour cela nous sommes partis d’'une poudre calcinée préalablement a 250°C-2h pour enlever le
maximum de produits organiques afin de ne pas trop dégager de gaz lors de 'essai de DRX en
température. Le cycle thermique réalisé lors de la DRX est présenté Figure 4.24.
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Figure 4.24 - Cycle thermique utilisé lors de la diffraction des rayons X en température d’une poudre
(Nio.31Z10.49CU0.20)0.979C00.021Fe1.98504-y €élaborée a partir d’une solution M : AC : EG = 1 :3 :12 et calcinée
préalablement a 250°C pendant 2h.

L’évolution thermique des diffractogrammes obtenus est illustrée a la Figure 4.25 a partir d'une
sélection de diagrammes de diffraction. Les diagrammes ont été obtenus pour une géométrie de
réflexion Bragg-Brentano. L’échantillon se trouvait dans un four sous air couvert d’'une coque en
graphite. La masse utilisée lors de I'essai était de quelques centaines de milligrammes.

Ces diffractogrammes montrent que jusqu’a 360°C aucune phase n’est visible en DRX. Nous
commengons a voir apparaitre autour de 2theta = 35° une bosse de diffusion relativement large.
Cette bosse de diffusion est révélatrice de I'apparition de corrélations et de I'établissement d'un
ordre a courte distance préfigurant la cristallisation. En augmentant la température cette bosse
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devient de moins en moins large et d’autres pics relatifs au ferrite spinelle apparaissent. Ces
observations montrent la cristallisation progressive du ferrite dans la structure spinelle.

Dans les conditions expérimentales retenues, nous montrons que le ferrite a été synthétisé
directement. Cela semble indiquer une bonne homogénéité, au niveau moléculaire, du milieu. Cela
valide les conditions opératoires que nous avons retenues. L'étude DRX in-situ contredit
I'hypothese de la formation d'oxydes intermédiaires (suffisamment ordonnés pour étre
cristallins) lors de la calcination du gel. L’apparition de ces oxydes, parfois observés par DRX ex-
situ, serait donc due a un mélange non homogéne (cations métalliques mal complexés) ou a un
réseau polymérique qui se dégrade de maniéere non uniforme pouvant éventuellement créer des
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Figure 4.25 - Diffractogrammes de rayons X en température obtenus sur la poudre de ferrite
(Nio.31Z10.49CU0.20)0.979C00.021Fe1.98504-y synthétisée par la méthode Pechini M : AC : EG=1 :3 :12 et pré-
calcinée a 250°C-2h (géométrie réflexion Bragg-Brentano, filtre Ni, A=1,5405 A, montée a 1°C.min‘!
avec scan a 5°C.min1)

Les diffractogrammes des rayons X ont été analysés de maniere systématique. Chaque diagramme
a été enregistré sur une durée de 8min+1min (acquisition + remise a 0 du matériel) ce qui
correspond lors de la rampe en température a un écart maximale de AT = 9°C.

Nous avons pu extraire des courbes précédentes I'évolution du bruit de fond, de la largeur a mi-
hauteur et de la taille des cristallites sur le pic (311) en 2theta = 35° et du parameétre de maille.
Nous avons comparé les résultats obtenus au phénomeéne apparaissant sur I’ATG/DSC avec le
méme cycle thermique vu en DRX. L’ensemble des résultats est présenté a la Figure 4.26.

Cette courbe, Figure 4.26, permet de voir que la décomposition de la poudre calcinée
préalablement a 250°C-2h s’effectue jusqu’a 360°C. Nous n’avons vu apparaitre les premiers pics
qu’autour de 380°C ce qui signifie que la phase commence a cristalliser apres décomposition
compleéte des produits organiques du gel. Ce phénoméne a déja été observé et se produit quand
les ratios EG/AC sont grands. Le mécanisme proposé est qu’avec un ratio EG/AC grand, la résine
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est trés visqueuse ce qui empéche les cations métalliques de former des liaisons métal-oxydes
avant la pyrolyse. La cristallisation ne s’amorcerait qu’apres disparition compléte de la phase
organique [156].
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Figure 4.26 - Courbes ATG et DSC de la poudre (Nio.31Z1n0.49CU0.20)0.979C00.021Fe1.98504-y calcinée a 250°C-
2h (ratio M : AC : EG=1 :3 :12) ayant suivi le cycle thermique défini en DRX et exploitation des données
sur une sélection de diffractogrammes lors de la montée en température (axes en noir) et du palier a
600°C (axes en rose).

Le bruit de fond de diffraction X diminue brutalement au moment ou la réaction exothermique
devient moins intense. Il est ensuite relativement stable pendant toute Ila
formation/grossissement des cristallites (T=380°C). Ce bruit de fond initialement plus élevé
semble étre clairement lié a la présence des phases organiques qui ne sont pas cristallisées. Il suit
aussi la courbe de perte de masse confortant notre interprétation. C’est alors qu’apparait
progressivement le pic de Bragg (311) qui est le plus intense du diffractogramme du ferrite
attendu.
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Nous pouvons voir que la largeur a mi-hauteur du pic (311) a 2theta = 35° diminue trés
rapidement entre 380°C et 420°C tandis que la taille des cristallites et le paramétre de maille
augmentent dans le méme temps traduisant la cristallisation du ferrite. Ensuite, tous ces
parameétres diminuent ou augmentent respectivement moins rapidement et tendent a se
stabiliser. Entre le début et la fin du palier a 600°C, nous ne pouvons pas discerner une vraie
évolution des parametres ce qui tend a indiquer qu'un régime de saturation est atteint.

Dans ces conditions expérimentales, nous pouvons conclure que la formation du ferrite par la
méthode Pechini est réalisée avant d’atteindre le plateau a 600°C et typiquement vers 550°C et
570°C laréaction est complete. Au total, la formation du ferrite a duré environ 3h lors de la montée
en température de 380°C et 570°C.

4.5 EFFET DE LA TEMPERATURE DE CALCINATION

Dans les études précédentes, nous avons regardé I'effet du changement de certains parameétres de
synthése sur des poudres calcinées a 600°C-2h. Dans l'objectif d’avoir des poudres aptes au
frittage, nous avons étudié I'impact de la température de calcination sur le ratio 1:3:12 sans
ajustement du pH avec le minimum d’eau et toujours le méme volume calciné.

Les diffractogrammes obtenus pour chaque température sont présentés a la Figure 4.27. Les
tailles de cristallites ont été calculées pour différents pics de Bragg (2theta) et différentes
températures de calcination dans le Tableau 4.8.
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Figure 4.27 - Diffractogrammes de rayons X (A=1,791 A) des poudres

(Nio.31Z1n0.49Cu0.20)0.979C00.021Fe1.98504-y calcinées a différentes températures pendant 2h (ratio M : AC :
EG=1:3:12)

Comme attendu et vu sur la DRX en température (cf. Figure 4.26), la cristallisation des poudres
devient de plus en plus importante avec 'augmentation de la température de calcination. Cela est
particulierement sensible a partir de 400°C. Les tailles de cristallites trouvées sur ce lot de poudre
sur le pic de Bragg (311) sont cohérentes avec les valeurs trouvées lors de la DRX en température.
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Tableau 4.8 - Taille des cristallites obtenus pour des échantillons (Nio.31Zno.49CU0.20)0.979C00.021F€1.98504-
y calcinés a différentes températures pendant 2h

Lot T° Taille de cristallites (nm + 4nm)

°C  022(35°) 311(41,5°) 004 (50°) 333/115 (67°)

600 18 22 15 14
73 500 15 14 12 12
400 11 10 8 10

Les courbes de densification obtenues sur les poudres calcinées a différentes températures sont
présentées a la Figure 4.28.
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Figure 4.28 - Evolution du déplacement et de la vitesse de déplacement en fonction de la température
pour des poudres (Nio.31Zno.49Cuo.20)0.979C00.021Fe1.98504, initialement calcinées a différentes
températures

La densification a lieu en deux étapes comme précédemment. Le premier pic de vitesse de retrait
est a basse température (inférieure a 700°C) puis le deuxieme se situe vers 1000°C. Plus la
température de calcination augmente, plus la densification s’amorce a haute température. Les
poudres calcinées a 400°C et 500°C présentent un pic marqué et fin a 650°C environ (cf. Figure
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4.28). La poudre calcinée a 600°C présente un signal tres large qui s’étend de 650°C a 850°C. Ces
différences semblent étre reliées a l'évolution de la taille des particules vue sur les
diffractogrammes et la DRX en température. Il est intéressant aussi de noter que la densification
s’amorce vers 500°C-600°C ce qui est tres faible par rapport a la synthese céramique (800°C).

4.6 ETUDE PRELIMINAIRE DE LA DENSIFICATION DES POUDRES

Nous avons essayé de trouver un cycle de frittage permettant de générer des ferrites denses avec
de petits grains (< 1-2 pm). Les essais ont été réalisés sur une poudre issue d'un ratio 1 :3 :12 sans
ajustement du pH avec le minimum d’eau et toujours le méme volume calciné. Compte-tenu du
comportement différent a la densification des poudres calcinées a 500°C et 600°C, nous avons
réalisé les expériences de frittage sur les deux lots. Pour le frittage, nous avons choisi de nous
concentrer sur un frittage en deux étapes : une montée a une température T1 suivie d'un palier a
température plus basse. Le principe de cette technique et les résultats obtenus sur les ferrites ont
été présentés au Chapitre 1 partie 1.4.3.4.1. Le Tableau 4.9 présente les différents cycles
thermiques réalisés et les résultats obtenus.

Tableau 4.9 - Cycles thermiques et mesures de densité et de taille moyenne de grains du ferrite
(Ni0.31Z10.49Cu0.20)0.979C00.021F€1.98504-y

Lot T Cycle de frittage Apres T1 Apres le cycle
calcination complet

T1 T2 Palier Four Densité Diameétre Densité Diameétre

apres T2 moyen moyen
- °C °C °C - - %dn pm * %dn pum *
0,2pm 0,2pm
73F 500 930 870 6h 7 87,1%
73F 500 980 930 6h 7 87,9% 90,5% 1,2
73F 500 1000 940 6h 7 88,6% 1,3
73E 600 910 850 6h 5 80,4%
73E+73G 600 950 890 6h 5 87,0% 87,5% 0,8
73E+73G 600 975 915 6h 5 89,0% 1,2 87,1% 1,1
73E+73G 600 1000 940 6h 5 90,0% 1,6 92,1% 2,1
73E 600 1015 955 6h 5 92,5% 2,3
73E 600 1050 990 6h 5 93,5% 4,6

Les microstructures obtenues pour les différents lots calcinés a 600°C sont présentées a la Figure
4.29 telles qu’observées en microscopie électronique a balayage.

Ces mesures révelent que le traitement thermique avec T1=910°C est trop bas en température et
ne permet pas de densifier. A l'inverse, le traitement thermique T1=1050°C est trop haut en
température : des précipités riches en cuivre apparaissent de maniere non négligeable et les
grains commencent a grossir (cela reste cependant toujours faible par rapport a la synthése
céramique par voie solide). Les cycles a température T1 intermédiaires permettent d’obtenir des
densités supérieures a 90% de la densité théorique avec des tailles de grains monodomaines
(<3um).
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Par ailleurs, la comparaison densité/taille de grains aprés T; ou apres le cycle complet ne permet
pas toujours de voir les bénéfices d'un frittage en deux étapes.

Les essais de frittage testés avec la poudre calcinée a 500°C ne permettent pas de densifier au-
dela de 90% de la densité théorique.

Cette étude préliminaire n’est pas exhaustive mais donne des pistes pour une étude plus ample
du frittage. Nous pouvons envisager de modifier la pression appliquée lors du pressage uniaxial
ou d’utiliser d’autres moyens de mise en forme, comme le coulage en bande, pour obtenir des
densités a cru plus élevées et/ou mieux disperser les poudres. Ces leviers pourraient favoriser
une meilleure densification.

Afin de faire des comparaisons avec la synthése céramique, nous avons réalisé trois tores +
pastilles en s’appuyant sur les résultats précédents. Le Tableau 4.10 présente les résultats obtenus
Tableau 4.10 - Cycles programmés pour les tores (Nio.31Zn0.49CU0.20)0.979C00.021F€1.98501-y

Essais interrompus apres el g s
p p Densité finale Densité finale

Cycle programmé T1 sur pastille tore pastille Dmoy
Densité Dmoy
T1  Palier T2 Palier g.cm3 %dtn pum gcm3  %dm gem3 %dm  pm
950 0 890 6h 4,63 87 0,70 4,47 84 4,78 89 -
975 0 915 6h 4,78 89 1,20 4,83 90 4,8 90 1,2
1000 0 940 6h 4,82 90 1,60 4,96 93 5,01 94 2,3

Le premier tore réalisé avec le cycle 950°C-890°C-6h a une densité plus faible que la densité de la
pastille réalisée avec le méme cycle (84% contre 89%). La quantité de matiere est 8 fois plus
importante dans le tore et le fait de ne pas avoir de stabilisation a T et que T soit faible pourrait
expliquer I'écart de densité. Les autres résultats sont concordants avec les résultats précédents.
Les microstructures des tores sont présentées a la Figure 4.30. Cela illustre bien la sensibilité de
la microstructure du ferrite a la température de traitement utilisée.

Nous présenterons dans le chapitre 5 les propriétés magnétiques des tores et comparerons les
résultats obtenus pour la synthéese Pechini a la synthése céramique.
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4.7 CONCLUSIONS SUR LA SYNTHESE PECHINI

Notre étude démontre que la synthése Pechini permet I’élaboration de ferrite (Ni,Zn,Cu,Co):Fe..
504 sous forme pulvérulente a I'état cristallisé et méme nanocristallisé. En combinant diverses
méthodes d’analyses structurales : DRX, thermiques (ATG, DSC), morphologiques (dilatométrie,
imagerie MEB), spectroscopie IR ou mesures magnétiques, nous avons étudié la synthése du
ferrite Ni-Zn-Cu-Co et analysé les effets de diverses conditions expérimentales en caractérisant
les échantillons a chaque étape de la synthése. L'évolution de phases organiques au cours de la
synthese a été révélée par la spectroscopie IR combinée aux analyses thermiques tandis que la
formation du ferrite et sa cristallisation ont été suivies et étudiées en s’appuyant sur la diffraction
X in-situ et la magnétométrie. Ces connaissances nous ont permis de définir un protocole
d’élaboration de ferrites pulvérulentes (nanométriques) ou massives (apres frittage). L'impact de
la variation de plusieurs parametres du procédé et les parameétres du protocole choisis sont
résumés dans le Tableau 4.11.

L’étude par analyse thermique de la calcination du gel et la diffraction des rayons X in-situ ont
permis de suivre le départ des espéces organiques et d’étudier la formation de la phase ferrite.
Lors de la calcination, I'eau résiduelle et I'éthyléne glycol s’évaporent respectivement pour des
températures supérieures a 100°C et 140°C. Ensuite, il y a la décomposition et la combustion du
polyester jusqu’a 360°C environ au cours de laquelle des particules fines amorphes individuelles
et éventuellement plus ou moins agglomérées se forment. La calcination a T>380°C permet la
cristallisation de poudre amorphe homogene puis la croissance cristalline qui est maitrisée par
un traitement thermique finement ajusté. Nous obtenons une poudre de ferrite homogeéene
nanocristallisée avec une granulométrie maitrisée et reproductible. La mise au point d'un cycle de
frittage permet d’obtenir une piéce massive constituée de grains microniques et compatible avec
I'application visée.

Tableau 4.11 - Effets étudiés, impacts et paramétres choisis

Ratios M :AC: EG

pH

Quantité d’eau

Temps de reflux

Volume calciné

Température
calcination
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de

Impacts

Modification de la chélation

(= apparition de phases secondaires)
Formation du gel difficile

Modification de la chélation

(= apparition de phases secondaires)
Augmentation de la taille de particules
(- densification)

Trop d’eau géne la formation du
polyester

Pas/peu d’influence entre 2h et 6h
Peut influencer la taille des particules
(= densification)

Taille des cristallites
(- densification)

Parameétres choisis
1:3:12

Sans ajustement (un pH acide semble
étre préférable mais cette étude
pourrait étre améliorée)

Le moins possible

2h

Essayer de faire tout le temps la méme
chose pour limiter les variabilités
(quantité retenue 40mL)

600°C



Elaboration des ferrites par voie sol-gel

Cette étude a permis de déterminer I'influence de plusieurs parameétres du procédé d’élaboration.
Nous avons mis en lumiére ceux qui sont les plus sensibles sur la pureté de la phase formée, son
état cristallin, la microstructure et la densité du matériau obtenu. Il est remarquable que certaines
conditions expérimentales peu ou pas renseignées dans la littérature puissent avoir un effet
important sur la qualité des poudres obtenues. Au-dela de cette thése, nos résultats pourront
servir de base a des travaux ultérieurs focalisés sur I'élaboration de ferrite par méthode Pechini
et son optimisation mais seront plus largement utiles a la compréhension de la synthese sol-gel
d’autres composés a partir d’éthyléne glycol et d’acide citrique notamment. Nous pourrions
améliorer la frittabilité des poudres en modifiant la morphologie de la poudre par un broyage
post-calcination pour casser les agglomérats ou en retravaillant 1'étape de calcination avec un
broyage aprés la pré-calcination autour de 250°C par exemple. Ces éléments devront étre
nécessairement couplés a un choix de procédé de mise en forme optimisé pour ce type de poudres
nanométriques (exemple : ajout d'un dispersant dans la poudre avant la mise en forme comme le
coulage en bande, lyophilisation). Un travail plus complet sur le frittage des poudres est
envisageable pour parvenir a générer des tores trés denses avec des grains submicroniques et en
tester les propriétés magnétiques.

Il a été établi que la voie sol-gel est un mode de synthese alternatif a la voie solide. Son
optimisation permet d’obtenir les objectifs visés en termes de pureté de phase obtenue et de
microstructure. Cette synthese a été mafitrisée et les résultats obtenus sont reproductibles.
L’étude des propriétés physiques obtenues par ce procédé de synthése fera I'objet du chapitre 5
afin de tester les performances et le potentiel des matériaux ferrites obtenus.
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Figure 4.30 - Images MEB (électrons rétrodiffusés) des microstructures des tores

(Nio.31Zn0.49Cu0.20)0.979C00.021Fe1.98504.y réalisés a partir de la poudre de ferrite synthétisée par la
méthode Pechini pour trois conditions de frittage
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5 DISCUSSIONS

Pour avoir une vision plus globale de I'ensemble des résultats expérimentaux obtenus dans
cette thése, nous cherchons a clarifier ici les variations observées en les analysant a la
lumiére des mécanismes mis en jeu.

D’abord, nous faisons une analyse des pertes. En nous appuyant sur les travaux de la
littérature, nous postulons un mécanisme dissipatif lié aux dissipations par amortissement
des spins lors des mouvements de parois. Nous analysons les variations de propriétés
magnétiques en fonction du cobalt et de la microstructure, deux éléments ayant un impact
sur les parois de domaines, pour vérifier si les variations peuvent étre reliées a un mécanisme
impliquant les parois.

Ensuite, nous comparons les propriétés magnétiques obtenues entre le procédé Pechini et la
synthése céramique puis nous faisons le bilan de I'évolution des propriétés magnétiques en
fonction des paramétres microstructuraux. Cette étude nous permet de suggérer des voies
d’amélioration et d’éléments a étudier avant de conclure en esquissant des pistes pour le
passage de la poudre au composant.

5.1 MECANISME DE DISSIPATION DANS LES FERRITES NI-ZN

5.1.1 Décomposition des pertes dans le cas des ferrites

Comme décrit dans le chapitre 1 partie 1.3.3, les pertes totales Pi: sont habituellement
décomposées en 3 contributions :

e Les pertes par hystérésis Py

e Les pertes par courants de Foucault P

e Les pertes résiduelles P,

En 1996, Stoppels trace I'énergie par cycle W-Piot/f en fonction de la fréquence ce qui permet
d’identifier les 3 contributions a partir de leur dépendance avec la fréquence selon la formule
(5.1), Figure 5.1 [157]. Cela permet aussi de déterminer les gammes de fréquences ou une
contribution devient prépondérante pour le matériau étudié. Pour cela, il est nécessaire de
connaitre la dépendance en fréquence des différentes contributions. Les modeles utilisés pour
décrire I’énergie dissipée par cycle pour chaque type de pertes dans les ferrites sont donc rappelés
ci-dessous.

P.
th=%=wh+we+wr (5.1)
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Figure 5.1 - Energie par cycle en fonction de la fréquence : détermination de la contribution des pertes
(a gauche selon [157] - a droite sur échantillon réel (Nio.31Zno.49Cuo.20)0,98C00,02Fe1.94-504-y a 10mT)

e Pertes par hystérésis :

L’énergie dissipée a basses fréquences est par définition égale a I'aire du cycle d’hystérésis (5.2).
Wy, = f B dH (5.2)

Elle est donc représentée sur la Figure 5.1 par une valeur constante obtenue a basses fréquences.
Ce type de pertes est décrit, pour des champs faibles, par le modele phénoménologique de
Rayleigh [29]. Dans ce modele, I'aimantation M (relation M et B rappelée dans le chapitre 1 partie
1.3), évolue avec le champ H, appliqué lentement a partir de 1'état désaimanté, selon une forme
polynomiale d’ordre 2 (5.3).

1
M = Myey, + My = xoH + EnHZ (5.3)

Avec M.y qui décrit 'aimantation réversible (déformation des parois autour de leurs points
d’ancrage) et M qui décrit un processus d’aimantation irréversible comme le décrochage et
déplacement des parois. Une description du modele est donnée dans I’Annexe D.1.

Cette approche conduit & une expression de I'énergie dissipée de la forme : W}, < nH?3

e  Pertes par courants de Foucault

L’apparition de courants induits sous l'effet d’'une induction variable dans le temps conduit
classiquement a I'expression de I'énergie dissipée de la forme (5.4).

W, = CfB*/p (5.4)
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Cette énergie pourra donc étre associée a la partie linéaire de la courbe en énergie Figure 5.1.
Nous notons qu’elle est inversement proportionnelle a la résistivité électrique. Les résultats
publiés sur les ferrites de structure spinelle Ni-Zn (composition sous steechiométrique en fer)
permettent d’affirmer que les pertes par courants induits sont toujours négligeables dans ce type
de ferrites du fait de leur grande résistivité contrairement par exemple aux ferrites Mn-Zn [158].

e Les pertes résiduelles

Les pertes résiduelles correspondent a I'ensemble des processus dissipatifs en régime dynamique
autres que les contributions précédentes. Sans indication sur le mécanisme de dissipation qui est
impliqué, I'énergie dissipée peut étre reliée aux valeurs expérimentales de perméabilité en
fréquence selon (5.5).

u()"

— 2
=

(5.5)

Cette relation peut étre utilisée lorsque les perméabilités associées aux processus d’aimantation
impliqués sont connues. Dans la plupart des cas, les valeurs de perméabilité dépendent de
I'induction et de la fréquence selon des lois de relaxation fortement non linéaires.

La référence [53] propose par exemple une expression donnant la dépendance suivante de
I'énergie dissipée en fonction de la fréquence (5.6).

T (5.6)
IJIZ + IJIIZ
(avec a > 1 pour les forts niveaux d'induction)

VVr o fa—lea *

L’expression et les valeurs des exposants sont fonction du mécanisme impliqué. Fiorillo et al.
proposent de rendre compte des pertes résiduelles dans les ferrites MnZn [65], [158]-[161] en
considérant les effets d’amortissement de spin (« spin damping ») a deux échelles (Figure 5.2) :

Dornain Wall Width
Atomic g Q /

Figure 5.2 - Mouvement des spins dans les parois (gauche) et dans les domaines (droite)

e A T'échelle des spins et dans I'ensemble du cristal, une partie des pertes est liée au
mouvement de précession de chaque moment magnétique autour du champ appliqué et
del’amortissement par le réseau. Ce régime est décrit par le modéle Landau Lifshift Gilbert
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(LLG) et les pertes associées, qui seront qualifiées de pertes par rotation de spin avec
amortissement dans la suite, sont fonction du coefficient de Gilbert «; ; ;. Ce modele micro-
magnétique est brievement décrit dans 'annexe D.2.

o A l'échelle des parois, lors du déplacement des parois sous 'effet d'un champ extérieur,
une contribution supplémentaire est apportée par les pertes liées aux rotations collectives
des moments magnétiques contenus dans la paroi. Ces pertes sont également reliées au
coefficient de Gilbert a; ;. Elles sont décrites par le modele de déplacement balistique des
parois en régime dynamique (Annexe D.3.) dans lequel il est considéré que chaque paroi
se déplace avec une vitesse proportionnelle au champ appliqué, c’est-a-dire selon un
régime de frottement. Le coefficient de frottement est relié au coefficient de Gilbert selon :

ﬁ — 2]5
sd Ho* Y*Ow

dissipée par ce mécanisme de frottement sous la forme: W, pw (Jpf) =

4{Bea W Up)]™ (5 Vkiyr (%) f}"L“

a;.c- Finalement Fiorillo et al. déterminent l'expression de l'énergie

L’énergie dissipée par cycle peut finalement étre décrite selon la décomposition (5.7).
Wioe = Wi + Wi sq (DW) + Wy sa (ROT) (5.7)

Cette méthode a été utilisée récemment dans le cas des ferrites Mn-Zn. En réduisant I’épaisseur
de I’échantillon pour que les courants induits ne soient plus présents, Beatrice et al. [161] ont
montré que les pertes liées aux déplacements des parois dominent dans les basses fréquences
jusqu’a quelques centaines de kilohertz, puis ces pertes diminuent et les pertes liées a la rotation
des spins augmentent et deviennent prépondérantes, Figure 5.3.
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Figure 5.3 - Energie dissipée mesurée a 2mT et 20mT dans un échantillon Mn-Zn sans courant induit
et décomposition des contributions de 'amortissement des spins lors de la rotation des spins Wio(f) et
du déplacement des parois de domaine Waw(f) prévues par la méthode. (figure issue de [161])
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5.1.2 Contribution des rotations de spin aux pertes dans les ferrites NiZn(Cu)

La perméabilité élevée des ferrites MnZn (1000-4000) conduit a des fréquences propres de
rotation de 'ordre de 10MHz ce qui explique la part élevée de la rotation des spins dans les pertes
au-dela de 1 MHz. Les ferrites NiZn(Cu) présentent des valeurs de perméabilité plus faibles,
typiquement de I'ordre de 100 pour les compositions étudiées. Compte tenu de la relation de
Snoek, les fréquences de résonance ferromagnétique sont plus élevées et comprises entre 100
MHz et 1 GHz [104], [162]. De ce fait, nous ferons I'hypothese que les pertes associées aux
rotations de spins sont négligeables dans la gamme de fréquence étudiée (1- 5 MHz). Dans ces
conditions, seule la contribution de 'amortissement au sein des parois intervient dans les pertes
en exces et la décomposition des pertes devient (5.8) pour NiZn(Cu), jusqu’a 5SMHz.

Wiot = Whp + Wr,sd(DW) [5-8)

Cette approche sera confrontée dans la suite aux résultats expérimentaux obtenus dans les
travaux de thése.

5.1.3 Modeéle de pertes dans NiZn(Cu) prenant en compte la stabilisation des parois

Les ferrites Ni-Zn, que nous avons synthétisés, contiennent tous du cobalt. En accord avec les
études de la littérature sur les ferrites contenant du cobalt, nous tenons compte de I'anisotropie
magnéto-cristalline induite par la présence de cobalt. Selon De Lau [118], I'anisotropie serait liée
a l'apparition d’'une répartition ordonnée des ions cobalt Co?* selon la direction locale de
I'aimantation. D’apreés cet auteur, cet ordre est obtenu par un transfert d’électrons (Co3+/Co?2+) qui
est un processus thermiquement activé.
Dans le cas d’'une aimantation variant lentement (devant le temps caractéristique du saut des
électrons), 'anisotropie induite peut suivre les évolutions de l'aimantation et accompagner
notamment le déplacement des parois. Lorsque la fréquence est plus élevée (typiquement f >100
kHz [8]), 'anisotropie induite reste figée dans le réseau cristallin. Pour une paroi de domaine, cela
implique des valeurs d’énergie différentes entre la position initiale et une position décalée.
Ce mécanisme est mis a profit pour favoriser la stabilisation des parois de domaine a hautes
fréquences et limiter les pertes. La stabilisation des parois par le Co est donc efficace a partir de
100 kHz mais cette stabilisation présente ses limites. En effet, au-dela d’'une valeur critique de
I'induction magnétique en régime dynamique, les parois sont dépiégées ce qui réduit I'effet
bénéfique du Co sur les pertes [18].
La présence de cobalt dans les matériaux étudiés conduit a prendre les précautions suivantes dans
I'approche de décomposition des pertes :

e Les pertes par hystérésis lorsqu’elles sont déterminées a basses fréquences (< 100 kHz)

tendent a surestimer les pertes a hautes fréquences

o Deuxrégimes de pertes sont a prendre en compte selon le niveau d'induction.
Un moyen d’analyser la contribution des parois de domaines consiste a modifier la teneur en

cobalt dans les échantillons. Dans ce cadre, nous étudions de maniere comparative les résultats
obtenus sur des ferrites avec et sans cobalt. Pour cela, nous proposons une méthodologie
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d’analyse des pertes en fréquence pour séparer les pertes par hystérésis des pertes résiduelles.
Cette séparation va nous permettre d’identifier les termes prépondérants et donc de déterminer
les sources principales de la dissipation d’énergie.

5.1.4 Méthodologie d’analyse des pertes pour des fréquences > 1 MHz

Nous proposons d’appliquer pour les matériaux étudiés la décomposition des pertes avec une
contribution a basses fréquences (toujours notée Wy) et une contribution dynamique (W.) (5.9).

WtOt = Wh + M/T' (59)

Nous faisons dans la suite '’hypothése que les pertes mesurées a 1 MHz sont majoritairement des
pertes par hystérésis (c’est-a-dire que I'énergie dissipée ne dépend pas de la fréquence).

Cette hypotheése est cohérente avec les données obtenues par Fiorillo et al. sur des ferrites NiZn
qui montrent que I'énergie dissipée par cycle est constante, pour une induction donnée, jusqu’a 1
MHz. Nous avons une premiére indication que cette hypothese est acceptable pour les ferrites
étudiés en tracant I'évolution de I'énergie par cycle obtenue a partir des spectres de perméabilité
et de la relation générale (5.5), cf. Figure 5.4.
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Figure 5.4 - Valeur de I'énergie dissipée par cycle de (Nio.31Zno.49Cuo.20) 1-xCoxFe1.94-504-y avec x=0 ou 0,02
[frittés a 980°C, déterminée a partir des spectres de perméabilité et de la relation (5.5), normalisée par
la valeur a 1IMHz

Pour confirmer cette hypothese, les valeurs de pertes mesurées a 1 MHz ont été ajustées en
fonction de I'induction dans le cas de la composition sans Co, dans le but de vérifier que le modele
de Rayleigh pour décrire les pertes par hystérésis est bien applicable. L’énergie dissipée par cycle
dans le modéle de Rayleigh est liée a 'amplitude de I'induction magnétique B selon I'expression
(5.10) (démonstration en annexe D.1.).
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Bm 4
Wy, = f HdB = §u0aRH,3n
0

(5.10)

K (\/ 1+ 4agBp/uop® — 1)

H, =
mn 2ag

11 faut retenir que pour de faibles niveaux d’induction 4agB,,/uou;2<< 1, linduction et le champ
appliqué sont proportionnels H~ B/uou; et donc: W), o B3. Pour les niveaux plus élevés, la
relation (5.10) compléte doit étre appliquée.

Le résultat de 'ajustement des pertes a 1 MHz par la relation (5.10) est présenté sur la Figure 5.7.
Cet ajustement est satisfaisant sur la gamme d’induction 5-40mT.

Pour les échantillons avec Co, I'ajustement avec le modele de Rayleigh est plus délicat compte tenu
de la déstabilisation des parois au-dela d’'un niveau d’induction critique (la valeur est établie a 20-
25 mT dans le paragraphe suivant). Au-dela de 25 mT, I'ajustement en B3 surestime largement les
valeurs expérimentales. Pour cette raison, les ajustements seront ensuite limités a la gamme 5-25
mT et dans cette gamme nous pourrons considérer 'approximation W}, = W,,,(1MHz) «x B3
comme acceptable.

L’énergie dissipée par cycle par les processus dynamiques sera finalement déduite des mesures
de pertes par la relation (5.11).

W.(f,B) = Poc(f, B) _ Pioc(f =1 MHz, B) _ Poc(f,B) _
f (f = 1MHz) f

(5.11)

nB3

Ce modele de décomposition des pertes est utilisé dans le paragraphe suivant.

5.2 ETUDES EXPERIMENTALES DES PERTES HAUTES FREQUENCES SUR LES FERRITES
NIZNCU CONTENANT OU NON DU COBALT

Dans cette partie, nous comparons les propriétés magnétiques et les pertes obtenues sur une
composition NiZnCu sans cobalt et une composition stabilisée avec du cobalt. Nous allons voir si
le modele précédemment décrit rend compte du comportement des pertes magnétiques
dynamiques dans les ferrites NiZnCu contenant du cobalt que nous avons synthétisés.

5.2.1 Expériences réalisées

Les deux échantillons ont pour composition (Nio31Zn0.49Cu0.20)1-xCoxFe1.94-504, avec x=0 ou 0,02 et
ont été obtenus selon le protocole établi en bol acier avec un premier mélange/broyage de 2h
frittés a 980°C.

Les microstructures des échantillons obtenus sont présentées a la Figure 5.5. Les échantillons
avec et sans cobalt présentent des microstructures trés similaires notamment en termes de
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porosité résiduelle et de tailles de grains. Les différences entre les propriétés magnétiques

peuvent donc étre attribuées a la seule présence du cobalt.
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Figure 5.5 - Images MEB par électrons rétrodiffusés des microstructures des tores élaborés avec et

Sans cobalt - d=5,17g.cm-3

.

T i R r a - < 2. -
W Acc.V SpotMagn Det WD —— 10um
200KV 50 2000x BSE 11.6 GF-84E 980°C-2h

sans cobalt de (Nio.31Zno.49Cuo.20) 1-xCoxFe1.94-504-y avec x=0 ou 0,02 frittés a 980°C

5.2.2 Résultats sur les propriétés magnétiques

Les spectres de perméabilité complexe des échantillons frittés a 980°C sont présentés sur la

Figure 5.6.
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Figure 5.6 - Courbes de perméabilité complexe de
(Nio.31Z1n0.49Cu0.20) 1-xCoxFe1.94-504-y avec x=0 ou 0,02
frittés a 980°C

Tableau 5.1

- Facteur d’ajustement des

courbes de perméabilité de (Nio.31Zno.49Cuo.20)1-
xCoxFe1.94-s04.y avec X=0 ou 0,02 selon le modeéle
décrit au chapitre 1 - 1.3.2.4

Ms
(A.mzkg
1
a1100°C
Co 74,4
Sans
Co 73,7

Parametres d’ajustement des
courbes de perméabilité complexe

X’sp fsp X'pw1 | fow1 B1
- MHz - MHZ -
111 189 36 45 27

55 383 318 65 276

L’échantillon sans cobalt présente une perméabilité statique plus élevée : 370 contre 150 avec

cobalt. Les ajustements réalisés sur les spectres de perméabilité (Tableau 5.1) montrent que la

susceptibilité de paroi a 1 MHz est plus importante dans la composition sans cobalt ce qui rend

compte des écarts entre les deux échantillons.
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Ces résultats sont conformes aux données de la littérature [17], [18], [40]. Pour Byun [9],
I'anisotropie induite par le cobalt est a 'origine de la diminution de la perméabilité a 1 MHz
(stabilisation des parois). L’analyse de I'approche a saturation sur les mesures d’aimantation des
deux échantillons a été effectuée et indique que les valeurs du coefficient d’anisotropie magnéto-
cristalline K; restent proches (en valeurs absolues) ce qui est cohérent avec le faible taux de cobalt
ajouté.

Les valeurs de champ coercitif et des pertes a 1,5MHz et 25mT sont présentées dans le Tableau
5.2. Le champ coercitif augmente en présence de cobalt tandis que les pertes a 1,5 MHz diminuent.
Nous retrouvons dans cette évolution croisée de ces deux propriétés, I'une statique (Hc) et I'autre
dynamique (pertes), la tendance générale déja mentionnée dans le chapitre 3. Le champ coercitif
traduit la force des points d’ancrage en régime statique. Dans ce régime a basses fréquences, la
stabilisation des parois par le Co ne devrait pas intervenir. La plus faible densité de I’échantillon
avec cobalt pourrait expliquer les écarts constatés.

Tableau 5.2 - Champ coercitif et pertes magnétiques mesurés sur les échantillons (Nio.31Zno.49Cuo.z0)1-
xCoxFe1.94.504.y avec x=0 ou 0,02 frittés a 980°C

Hc(A.m1) Pertes magnétiques (mW.cm-)
1,5MHz et 25mT
Co 147 480
Sans Co 73 1216

5.2.3 Analyse quantitative

L’ensemble des résultats précédents confirme que l'ajout de cobalt modifie principalement la
susceptibilité de parois et donc leur mobilité. Cet effet est associé a une forte évolution des pertes ce
qui conduit a rechercher l'origine des dissipations, pour les ferrites NiZn(Cu), dans les mouvements
irréversibles des parois ainsi que dans les frottements des parois de domaine dans le réseau.

La Figure 5.7 montre I'évolution des pertes magnétiques a 1MHz en fonction du niveau
d’induction. Au-dela de 25 mT, les pertes de 'échantillon avec cobalt rattrapent les valeurs de la
composition sans Co. Cette valeur du seuil d’'induction semble correspondre a la valeur critique
de déstabilisation des parois.

Les ajustements des pertes a 1MHz des échantillons avec et sans cobalt dans le domaine
d’induction de 10-25 mT ont été effectués a l'aide du modele de Rayleigh et conduisent aux
relations suivantes :

Sans Co: W), = 3.94 « 1072B3

Avec Co: W, = 1.47 x 1072B3

Les pertes a 1MHz suivent bien une loi en B3 pour les deux compositions et le coefficient de la loi
en puissance augmente logiquement quand I'échantillon ne contient pas de cobalt. Dans le modéle
de Rayleigh, ce coefficient caractérise la distribution en énergie des points d’ancrage des parois et
détermine la part irréversible de 'aimantation.
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Figure 5.7 - Energie dissipée a 1MHz assimilées a Wh et ajustement des mesures par le modéle de
Rayleigh pour les échantillons (Nio.31Zno.45Cuo.20)1-xCoxFe1.94-504.y avec x=0 ou 0,02 frittés a 980°C

La soustraction des pertes a 1MHz a I'énergie totale permet, maintenant, de tracer I’évolution de
I'énergie résiduelle dissipée par cycle en fonction de la fréquence. La Figure 5.8 montre le résultat
obtenu pour une induction de 10 mT.
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Figure 5.8 - Energie dissipée par cycle des pertes en excés a 10mT en fonction de la fréquence sur
(Nio.31Zn0.49CUo.20) 1-xCoxFe1.91-s04.y avec x=0 ou 0,02 frittés a 980°C

L’énergie résiduelle dissipée par cycle suit, pour ce bas niveau d’induction, une loi de puissance
du type W, = kfP avec un exposant de la fréquence quasiment identique pour les deux
compositions p = 2,4 (2,38 sans Co et 2,47 avec Co). Les pertes résiduelles évoluent de la méme
maniere ce qui semble indiquer un mécanisme de dissipation identique. Cela atteste que le cobalt
n’est pas le facteur déclenchant ce type de pertes résiduelles. Sur le plan quantitatif, les pertes
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résiduelles sont fonction de la surface totale des parois pouvant se déformer sous l'effet du champ
appliqué. Cette déformation est soumise a une force de rappel liée a la microstructure.

Cette surface de parois « déformables » contribue a I'aimantation et produit avec la montée en
fréquence des dissipations par frottement (« spin damping »).

Nous estimons que la présence de cobalt détermine, pour une induction donnée, la proportion de
la surface totale des parois qui est déformable. Cette proportion peut étre estimée en effectuant
le rapport de I'énergie dissipée a 1MHz entre 1'échantillon sans cobalt et celui avec cobalt (cf.
Figure 5.9).

9 I L] I L) I L) I L)
- —m— 1MHz -
8 e —e— 1,5MHz
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7 —w¥—3MHz 4
- AMHz
6 - . ~% \ 5MHz
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Figure 5.9 - Rapport de I'énergie dissipée par cycle entre les échantillons (Nio.31Zno.49Cuo.20)1-xCoxFe1.94-
504-y sans cobalt (x=0) ou avec cobalt (x=0,02) frittés a 980°C a plusieurs fréquences et niveaux
d’induction

Pour toutes les fréquences analysées, ce rapport est stable jusqu’a 15 mT puis décroit jusqu’a
tendre vers 1 a 35mT et des valeurs inférieures pour les fortes inductions. Pour I'échantillon
stabilisé, la proportion de surface déformable augmente progressivement expliquant la
décroissance. A 35mT, le rapport est tres proche de 1, ce qui indique bien que les deux échantillons
présentent le méme comportement et que I'effet du cobalt sur la stabilisation des parois n’est plus
visible. Le comportement est alors fonction des points d’ancrage des parois au sein de la
microstructure (joints de grains, porosités et inclusions). Cela confirme que les microstructures
sont identiques pour les deux échantillons fabriqués par le méme procédé. Les pertes plus élevées
a tres forte induction dans les échantillons contenant du cobalt (rapports des énergies par cycle
sans/avec Co inférieur a 1) sont sans doute la conséquence la présence de cobalt qui joue le role
de défauts.

5.2.4 Conclusions

L’effet de stabilisation des parois par le cobalt a permis de réaliser une étude de sensibilité. Apres
analyse des pertes en fréquence, identification et extraction des différentes contributions, il
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ressort que notre analyse rejoint certains travaux antérieurs qui montrent le role important des
dissipations par mouvements de parois dans les ferrites de type NiZn(Cu).

Nous avons aussi pu noter que, pour des échantillons de méme microstructure, les pertes avec et
sans cobalt se rejoignent lorsque l'induction augmente. Cette évolution graduelle conduit a
compléter la description en considérant que, sur la surface totale des parois de domaine, il existe
une proportion « déformable » donnée et que cette proportion augmente, pour les compositions
avec cobalt, avec le niveau d’induction.

La microstructure peut également conduire a modifier cette surface de parois déformables et nous
allons donc étudier l'influence de la microstructure sur les pertes vis-a-vis des mécanismes de
dissipation.

5.3 ROLE DE LA MICROSTRUCTURE

La partie précédente a permis de relier les pertes a des mécanismes dissipatifs liés aux parois de
domaine. A méme microstructure, nous avons confirmé le réle du cobalt sur la stabilisation des
parois et nous avons introduit le terme de surface de parois « déformables ». Nous allons
maintenant voir le role de la microstructure sur les parois, pour les ferrites NiZnCu non stabilisés
ou stabilisés par le cobalt.

5.3.1 Taille critique d’apparition des parois de domaine

Généralement, pour les ferrites étudiés, il est admis que la taille monodomaine dans un polycristal
dense est de 3um. En réalité, des domaines apparaissent dans les structures petits grains non
denses du fait des champs démagnétisants. Van der Zaag a donné une plage d’apparition des
domaines plus large entre 180nm pour un grain isolé et 2,6um pour un cristal dense pour un
ferrite de composition Nig.49Zng.49C00.02F€1.900385 [53].
Nous avons postulé que le mécanisme dissipatif était 1ié aux déplacements des parois. A partir des
éléments précédents sur la création des parois, nous pouvons différencier trois types
d’échantillons :

e 1:pasdenses et composés de petits grains (dmoy <3um)

e 2:assez denses (d<96%) et composés de petits grains (dmoy<3pm)

e 3:denses et composés de gros grains

Dans notre analyse, nous allons d’abord faire I'étude en considérant que le cobalt n’est pas
présent. Pour chaque échantillon, nous proposons les changements sur les parois et I'évolution
des pertes en fonction des caractéristiques structurales comme suit :

e Les échantillons de type 1, malgré leur petite taille de grains, vont générer une surface de
parois importante a cause de leur faible densité. Seule une partie des parois sera stabilisée
ce qui entrainera des pertes élevées.

e Les échantillons de type 2 sont denses ce qui va permettre d’augmenter la dimension

critique des grains qui permet de passer de mono a multi-domaines. Ainsi, la surface de
parois déformables va étre faible ce qui permettra de modérer les pertes. Il apparait
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difficile de générer des ferrites sans aucune paroi. Kawano et al. ont montré la présence
de parois de domaine méme dans des structures semblant monodomaines d’aprés la
perméabilité complexe [53], [61].

e Les échantillons de type 3 ont une taille de grains supérieure au monodomaine donc la
surface de parois déformables va étre plus grande que dans les échantillons de type 2. Les
échantillons de type 3 devraient présenter des pertes plus élevées que ceux de type 2.

Ce modele ne permet pas de prévoir I'écart entre les surfaces des parois déformables suivant les
types d’échantillons. L’écart entre les surfaces de parois reste-t-il constant entre deux
microstructures ou les surfaces finiront-elles par étre égales avec de ce fait des pertes identiques ?
Les expériences vont nous permettre de répondre a ces questions.

Par la suite, avec les échantillons avec cobalt, nous allons combiner les effets de microstructure et
de cobalt. Nous considérons dans le modele que la surface de parois stabilisées est identique car
le taux de cobalt est constant. D’apres les descriptions précédentes sur les échantillons, la surface
de parois déformables est donc la plus petite dans le cas des échantillons de type 2. L’énergie
dissipée dans les échantillons denses et petits grains devrait donc étre plus faible que dans les
autres échantillons tant que la stabilisation des parois par le cobalt est active. Au-dela de la
stabilisation, les pertes devraient augmenter et nous devrions retrouver seulement I'effet de la
microstructure a haute induction. Nous allons donc dans la prochaine partie vérifier I'effet de la
microstructure sur les pertes et définir les évolutions en fréquence et en induction.

5.3.2 Analyse des résultats
5.3.2.1 Etude de la microstructure seule : mesures sur échantillons sans cobalt

Pour étudier le role de la microstructure, nous avons regardé 1'évolution des pertes en fonction
de la fréquence et de I'induction pour le méme échantillon fritté a 980°C et 1040°C sans cobalt.
Les échantillons ont des densités supérieures a 96% avec des tailles de grains différentes.
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Figure 5.10 - Microstructures des échantillons de Nio.31Zno.4+9Cuo.z0Fe1.94-s04+-y frittés a 980°C (gauche) et
1040°C (droite)
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L’application de la relation (5.5) aux perméabilités des deux échantillons, Figure 5.11, montre
qu'au-dela d’1MHz I'échantillon fritté a 1040°C commence a entrer dans le régime de
résonance/relaxation des parois. Nous sommes surtout a la limite pour identifier les parametres
de Rayleigh et nous ne pourrons pas aller plus haut en fréquence dans I'interprétation des pertes

sans risquer de voir plusieurs effets conjugués.
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Figure 5.11 - Valeur de I’énergie dissipée par cycle de Nio.31Zno.49Cuo.20Fe1.94-504.y frittés a 980°C et
1040°C, déterminée a partir des spectres de perméabilité et de la relation (5.5), normalisée par la
valeur a 1IMHz

Nous avons déterminé les pertes par hystérésis des deux échantillons en considérant les pertes
mesurées a 1IMHz jusqu’a 25mT.
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Figure 5.12 - Energie dissipée a 1MHz assimilée a Wh et ajustement des mesures pour les échantillons
Nio.31Zn0.49Cuo.20Fe1.94-504-y frittés a 980°C et 1040°C
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Le modéle de Rayleigh est bien vérifié de 10 a 25mT sur les pertes a 1MHz. Le coefficient de la loi
en B3 augmente environ d'un facteur 2 entre les deux microstructures. Cette augmentation
pourrait étre reliée a 'augmentation de la surface de parois déformables dans les microstructures
a gros grains.

Le rapport des pertes a 1MHz entre les deux microstructures en fonction de I'induction est

représenté a la Figure 5.13.
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Figure 5.13 - Rapport de I'énergie par cycle a 1MHz entre Nio.31Zno.49Cuo.z0Fe1.94-504.y frittés a 1040°C et
a 980°c
Les microstructures a petits grains présentent moins de pertes que celles a gros grains. Cependant
I'écart entre les pertes diminue avec 'augmentation de I'induction. L’analyse des pertes par le
modeéle de Rayleigh a montré que la surface de parois déformables était plus grande dans le cas
des échantillons gros grains ce qui explique que les pertes soient plus élevées. En revanche, il est
difficile de définir précisément le mécanisme expliquant la diminution de I'écart entre les pertes.
Nous posons I'hypothése de points d’ancrage actifs a basse induction qui permettent de limiter la
surface de parois déformables sur les échantillons petits grains. En augmentant l'induction, les
points d’ancrage ne jouent plus leur réle et la surface de parois déformables s’accroit, augmentant
les pertes. Le fait de ne pas atteindre tout a fait 1 a 40mT pourrait s’expliquer par le fait que la
surface de parois déformables reste légerement plus faible dans le cas des petits grains.
Finalement, ces résultats montrent que l'effet de microstructure est assez faible sur des
échantillons dont les parois sont non stabilisées par le cobalt.

5.3.2.2 Effets de la microstructure et de la stabilisation au cobalt : mesures sur des ferrites
avec Co

Nous avons déterminé les pertes par hystérésis des deux échantillons en considérant les pertes
mesurées a IMHz jusqu’a 25mT et avons fait un tableau comparatif des résultats obtenus, Figure
5.14 et Tableau 5.3.
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Figure 5.14 - Energie dissipée a 1MHz assimilée a Wh et ajustement des mesures pour les échantillons
(Nio.31Z10.49CU0.20)0,98C00,02F€1.94-504-y frittés a 980°C et 1040°C

Tableau 5.3 - Valeur de 1 de Wi = nB? pour (Nio.31Zn0.49Cuo.20) 1-xCoxFe1.91-504-y sans cobalt (x=0) ou avec
cobalt (x=0,02) frittés a 980°C ou 1040°C

Wh (m].m-3) 980°C 1040°C
Sans Co 3,94« 1072B% 7,29x1072B3
Co 1,47« 1072B®  7,39x 107?B3

Les coefficients 1 des échantillons frittés a 1040°C varient tres peu avec et sans Co. L’effet du Co
n'est pas visible a 1MHz entre 10 et 25mT. Les résultats semblent indiquer que, dans les
échantillons a 1040°C, il y a peu ou pas d’action du cobalt. Nous nous retrouvons rapidement dans
un régime ou toutes les parois sont mobiles. La courbe de perméabilité montre une stabilisation
des parois par le cobalt (us de 150 environ quasiment décrit que par de la rotation des spins et
une fréquence de résonance élevée). Le calcul des pertes par exces selon I'équation (5.11) sur
I’échantillon contenant du cobalt fritté a 1040°C montre que les pertes par exces valent OmJ].m-3
jusqu’a 25mT a 1,5MHz et 3MHz. Il semble donc que le champ de décrochage des parois dans les
microstructures gros grains soit faible (B<15mT).
Pour étayer les résultats précédents, nous avons fait le rapport des pertes a 1IMHz pour (protocole
broyage 2h):
e des échantillons frittés a 1040°C et 980°C avec Co
e des échantillons frittés a 1040°C et 980°C sans Co (rappel de I'effet microstructure avec
I'induction)
o des échantillons sans Co et avec Co frittés a 980°C (rappel de I'effet du Co avec I'induction)
e des échantillons sans Co et avec Co frittés a 1040°C (rappel de l'effet du Co avec
I'induction)

Les résultats obtenus sont présentés a la Figure 5.15.
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Figure 5.15 - Dépendance du rapport de I'énergie dissipée par cycle a 1MHz entre (Nio.31Z1no.49Cuo.20)1-
xCoxFe1.94.504.y avec x=0 ou x=0,02 frittés a 1040°C et 980°C en fonction du niveau d’induction

Le Tableau 5.4 permet de présenter le facteur multiplicatif des pertes en fonction du changement
de microstructure ou de teneur en cobalt pour trois niveaux d’induction. Dans le tableau, les
échantillons monodomaines et avec cobalt sont les points que nous prendrons comme référence ;
a titre d’exemple a 15mT, les pertes sont multipliées par

e 5sil’échantillon est composé de gros grains et contient du cobalt

e 6 sil’échantillon est composé de petits grains et ne contient pas de cobalt

e 11 sil’échantillon est composé de gros grains et ne contient pas de cobalt

Tableau 5.4 - Facteur multiplicatif des pertes en fonction des microstructures et de la présence de
cobalt pour trois niveaux d’induction (15mT, 25mT et 40mT) ; (Mesures effectuées a 1MHz)

15mT 25mT 40mT
AvecCo SansCo AvecCo SansCo AvecCo SansCo
Grains monodomaines @ 6 @ 2,8 @ 0,8
Grains multidomaines 5 11 4,6 4,2 1,3 1

Le rapport des pertes a 1MHz dans les échantillons avec cobalt pour différentes températures de
frittage montre une décroissance du rapport entre 20mT et 40mT, jusqu’a atteindre environ 1,3 a
40mT. Nous allons étudier cette courbe en nous basant sur I'analyse du role du Co et de la
microstructure faite précédemment.

L’allure de la courbe vert-foncé (symboles : étoiles) peut étre expliquée sur la base des courbes
bleues. Cette interprétation s’appuie sur I'évolution des surfaces de parois déformables dans les
échantillons.

Les courbes bleues permettent d’identifier I'effet du cobalt sur la stabilisation des parois dans les
petits grains (courbe trait plein bleue) et dans les gros grains (courbe en pointillé bleu). Nous
notons que les parois restent stabilisées sur une plus large plage d'inductions dans les échantillons
composés de petits grains. A 15mT, il existe une stabilisation partielle des parois dans les gros
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grains qui devient nulle a partir de 20mT. Cela signifie qu’'a partir de 20mT, le cobalt n’est efficace
pour la stabilisation des parois que dans les échantillons composés de petits grains. Cela se voit
dansle Tableau 5.4, pour lequel les facteurs multiplicatifs des pertes, a 25mT, dans les échantillons
gros grains contenant ou non du cobalt restent proches (4,6 avec Co contre 4,2 sans Co).

La décroissance observée sur la courbe vert-foncé apres 20mT, Figure 5.15, est cohérente avec
'effet, déja identifié, du cobalt dans les échantillons composés de petits grains. 1l est lié au
décrochage progressif des parois avec I'augmentation de I'induction appliquée.

A 40mT, nous atteignons un rapport final de 1,3. Ce rapport a haute induction est totalement
compatible avec I'effet seul de la microstructure mis en évidence sur la courbe en tirets verts qui
caractérise les échantillons exempts de cobalt. La différence avait été attribuée aux surfaces de
parois déformables dues aux différentes tailles moyennes de grains entre les deux échantillons
(980 - 1040°C avec Co). De plus, nous observons une diminution progressive des rapports des
pertes des échantillons sans/avec Co. Il est notable que, pour les fortes inductions, les pertes sont
inférieures dans les échantillons sans cobalt a celles des échantillons avec cobalt. Ce phénoméne
a un caractere général puisque nous l'avons observé pour deux températures de frittage
différentes.

5.3.3 Conclusions

Les parties 5.2 et 5.3 ont permis de pouvoir dissocier I'impact du cobalt et de la microstructure de
maniere individuelle ou couplée sur les dissipations mesurées. L’ensemble des résultats et de nos
analyses sont en accord avec un mécanisme de pertes lié au frottement des spins dans les parois.
Le Tableau 5.5 résume les résultats obtenus en fonction de la microstructure, de la présence ou
non de cobalt et les conséquences sur les pertes.

Tableau 5.5 - Résumé des résultats obtenus en couplant la microstructure et la présence ou non de
cobalt dans les ferrites NiZnCu de haute densité

Petits grains - haute densité Gros grains - haute densité
Sans e fbasse e frbasse
Co e Pas de stabilisation de parois e Pas de stabilisation de parois
e Surface de parois déformables e Surface de parois déformables grande

modérée et/ou inclusion active a
basse induction
Pertes qui augmentent rapidement Pertes élevées dés 1MHz (quasiment déja la

quand f >1MHz résonance) et qui augmentent trés rapidement
en fréquence ensuite
Avec e fihaute e frhaute
Co e Stabilisation de parois par Co e Stabilisation de parois par Co a trés bas niveau
(jusqu'a = 25mT) d’induction (B<15mT)
e Surface de parois déformables e Surface de parois déformables grande

modérée et/ou inclusion active a
basse induction
Pertes faibles jusqu’a 25mT Pertes élevées dés 1MHz mais évolution
(stabilisation) modérée en fréquence (stabilisation a basses
inductions B<15mT)

Ces résultats indiquent que, sans une microstructure dense et composée de petits grains, le cobalt
ne présente que peu d’intérét, surtout si I'induction est supérieure a 15mT.
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5.4 EFFET DE PROCEDE

Nous avons fait le choix de synthétiser des ferrites par une voie sol-gel. Cette voie permet
normalement d’obtenir des microstructures plus homogénes et plus fines ce qui, d’apres les
expériences précédentes, limite les pertes. Dans le chapitre 4, nous avons étudié le procédé de
synthese et nous avons réalisé des tores a partir de la poudre issue de la synthese par la méthode
Pechini. Nous allons maintenant comparer les propriétés magnétiques obtenues pour cette voie
de synthese vis-a-vis de la voie céramique classique et faire une analyse des pertes.

5.4.1 Rappel des propriétés structurales des tores élaborés par synthése Pechini et
comparaison a la synthése céramique

Dans cette partie nous allons comparer les propriétés magnétiques obtenues pour les tores
synthétisés avec de la poudre de ferrite réalisée par la méthode Pechini a un tore réalisé avec de
la poudre issue de la synthése céramique.

Les échantillons étudiés et leurs caractéristiques sont présentés dans le Tableau 5.6. Nous avons
choisi dans cette partie de nous concentrer uniquement sur les deux tores issus de la synthese
Pechini ayant une densité supérieure a 90% de la densité théorique.

D’apres les analyses ICP, les compositions des échantillons sont respectivement
Nio:32Zn0.48Cuo21C00.016F€19504.y pour I'échantillon issu de la synthése céramique (C1) et
Nio.33Z1n0.48Cu022C00.018Fe1.9204.y pour les échantillons issus de la synthése Pechini (P1 et P2). Les
compositions sont suffisamment proches de sorte que les effets constatés puissent étre attribués
seulement au procédé de synthese.

Tableau 5.6 - Echantillons et caractéristiques structurales de (Nio.31Z1n0.49Cuo.20)0.98C00.02Fe1.95-504-y
réalisés par deux méthodes de synthese

No. Synthése Tca Taillede Surface Cycle de frittage d d Taille
cnati |~ cristallite spécifiqu moyenn
on s du plan e ede
(022) grains
°C nm m?.g-1 g.cm3 %dth um
C1 Céramique 800 39 34 995°C-2h 5,01 93,6 1,3
P1 Pechini 600 20 10,3 975°C-915°C-6h 4,83 90,2 1,3
P2 Pechini 600 20 10,3 1000°C-940°C-6h 4,96 92,7 3

Les diffractogrammes X des poudres apreés calcination et des échantillons frittés sont présentés a
la Figure 5.16. Nous pouvons voir apparaitre quelques oxydes secondaires apres calcination mais
la phase est unique apres frittage.
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Figure 5.16 - Diffractogrammes de rayons X (A=1,791 }i) des poudres céramique (C) et Pechini (P) et
des échantillons frittés céramique (C1) et Pechini (P1) (P2) de (Nio.31Zno.49Cuo.20)0.98C00.02F€1.95-501-y

Les micrographies des poudres utilisées pour les tores sont présentées a la Figure 5.17. Les images
montrent une poudre plus agglomérée dans le cas de la synthese céramique.

La Figure 5.18 présente les micrographies des échantillons frittés. Les échantillons C1 et P1 ont
des tailles de grains similaires de l'ordre de 1,3um alors que I’échantillon P2 a une taille de grains
d’environ 3um. Les images a moins fort grandissement montrent la répartition de la porosité.
Malgré des densités tres proches pour C1 et P2, nous pouvons voir que la répartition des pores
est différente suivant le mode de synthése. La porosité dans I'échantillon C1 est petite et
régulierement répartie entre les grains. En revanche, I'échantillon P2 présente des zones trés
densifiées sans porosité et des zones avec des porosités intergranulaires importantes. Nous
pouvons aussi voir apparaitre de la porosité intragranulaire dans cet échantillon.

La répartition de la porosité dans les échantillons issus de la synthése chimique a tendance a
confirmer le mécanisme limitant que nous avions proposé sur la densification des poudres
nanométriques. Il semble que des zones se densifient trés bien et il est difficile de densifier ces
zones entre elles sans entrainer le grossissement des grains.
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Figure 5.17 - Images MEB par électrons secondaires de la morphologie des poudres

(Nio.31Z10.49CU0.20)0.98C00.02Fe1.95-504.y issues de la synthése céramique (C) (a gauche) et de la synthése
Pechini (P) (a droite)
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Figure 5.18 - Images MEB par électrons secondaires des microstructures des échantillons frittés
céramique (C1) et Pechini (P1) (P2) de (Nio.31Zno.49Cuo.20)0.98C00.02F€1.95-501-y

L’analyse thermomagnétique, présentée Figure 5.19, montre que pour la synthese céramique, il
n'y a pas de changement entre chauffage et refroidissement (T = 250°C). En revanche, la courbe
de chauffage (en orange) sur la poudre calcinée issue de la synthése Pechini est différente des
courbes de refroidissement. Ces courbes different selon les températures de traitement (600°C en
bleu, 800°C en jaune et 1000°C en vert) pour la synthése Pechini. Bien que seul le ferrite soit
présent en diffraction X, la transition magnétique est trés étalée ce qui est indicateur d'une gamme
de ferrites de composition différente ou de répartition cationique inhomogene. Des travaux
récents d’El-Sayed et al. [163] ont montré, avec la méthode de Bertaut [164], [165], qu’'apres
traitement thermique a haute température sur NiFe;0s, le ferrite inverse est obtenu alors que
dans le cas de syntheses par voie citrate ou Pechini, ils obtiennent d’abord un ferrite mixte puis
ils tendent vers un ferrite inverse en augmentant la température de traitement. Ce probleme
potentiel est particulierement séveére pour la synthese de type citrate mais reste limité pour les
synthéses sol-gel ce qui est favorable a la synthése Pechini retenue ici. Signalons que le caractéere
multi-substitué peut étre défavorable a la mise en ordre cationique du ferrite comme I’attestent
nos mesures. Il est remarquable que les traitements thermiques post-calcination donnent une
phase homogéne et ordonnée. Nous l'avons confirmé par la mesure une seconde fois de
I'échantillon ayant déja été traité a 1000°C (courbes bleu foncé et rouge Figure 5.19 droite) qui
sont superposables. Aprés le cycle de frittage, il n’y a plus de changements de la température de
Curie : la phase est complétement ordonnée. En revanche, en refaisant un cycle jusqu'a 600°C
(courbe bleue) de la poudre Pechini calcinée, nous avons pu voir que la température de Curie
évoluait ce qui signifie que I'échantillon n’est pas dans un état stable a la fin de la calcination.
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Figure 5.19 - Analyse thermomagnétique des poudres (Nio.31Zno.49Cuo.20)0.98C00.02Fe1.95-504.-y réalisées
par synthése céramique (C) (gauche) et méthode Pechini (P)(droite)

5.4.2 Propriétés magnétiques des tores élaborés par syntheése Pechini et comparaison a
la synthése céramique

L’aimantation a été mesurée entre 0T et 7T sur la poudre post-calcination et sur les échantillons
frittés, Figure 5.20.
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Figure 5.20 - Mesures d’aimantation a 20°C des poudres céramique (C) et Pechini (P) et des
échantillons frittés céramique (C1) et Pechini (P1) (P2) de (Nio.31Z1n9.49Cuo.20)0.98C00.02Fe1.95-504-y

[’aimantation des poudres post-calcination est tres proche malgré une température de calcination
de seulement 600°C pour la synthése Pechini contre 800°C pour les syntheses par voie solide.
Apreés frittage, les aimantations de P1 et de P2 sont plus grandes que celle de C1. Cette différence
pourrait s’expliquer par une composition plus homogéne et/ou une répartition cationique
différente suivant le mode de syntheése.
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Les courbes de perméabilité complexe des trois échantillons sont présentées a la Figure 5.21.
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Figure 5.21 - Courbes de perméabilité complexe des échantillons frittés céramique (C1) et Pechini (P1)
(P2) de (Nio.31Z10.49Cu0.20)0.98C00.02F€1.95-504-y

La perméabilité statique de P2 est supérieure a celles de C1 et de P1. Ces résultats sont cohérents
avec les tailles moyennes de grains mesurées 3pum contre 1,3pum [115]. Les courbes de
perméabilité de C1 et P1 sont trés similaires ce qui semble indiquer que la densité n’a pas d'impact
sur la perméabilité. La production de ferrites présentant les mémes courbes de perméabilité
complexe est possible avec les deux voies de synthése. Les mémes propriétés sont obtenues pour
des températures de frittage plus faibles : la température maximale atteinte par P1 est 975°C,
inférieure de 20°C a la température maximale atteinte lors du frittage de C1. De plus, la
température de palier de P1 est seulement de 915°C contre 995°C pour C1.

Nous remarquons que les courbes de perméabilité complexe des échantillons synthétisés par la
méthode Pechini font apparaitre un caractére résonant (via la hauteur du pic de p’) plus prononcé
que pour la synthese céramique. Selon certaines études, une résonance forte pourrait traduire le
caractere moins homogene de la structure granulaire ou la différence de porosité intragranulaire
[115]. D’apres les microstructures observées, les deux raisons peuvent expliquer ces différences.
Le petit décrochement observé sur les courbes bleu et rouge a f=105 Hz pourrait étre indicatif d'un
état pré-aimanté du matériau comme I'a suggéré R. Lebourgeois.

Les courbes d’hystérésis a basses fréquences ont été mesurées et sont tracées a la Figure 5.22.
L’allure de la courbe d’hystérésis de C1 est différente de celles de P1 et de P2. La courbe de C1 est
large et 'approche a saturation semble avoir lieu a une induction plus faible que pour P1 et P2. Le
champ coercitif de C1 est plus grand que celui de P1 alors que C1 est plus dense et ala méme taille
moyenne de grains. Le champ coercitif de P2 est plus faible que celui de P1 ce qui est cohérent
avec 'augmentation de la taille de grains. Le comportement magnétique de I'échantillon réalisé
avec les poudres issues de la méthode Pechini est plus intéressant pour un matériau magnétique
doux.
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Figure 5.22 - Cycles d’hystérésis basses fréquences des échantillons frittés céramique (C1) et Pechini

(P1) (P2) de (Nio.31Zn0.49Cu0.20)0.98C00.02Fe1.95-504-y

Les pertes magnétiques ont été mesurées entre 1,5MHz et SMHz pour des inductions s’étendant
de 10mT jusqu’a 40mT, Figure 5.23.
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Figure 5.23 - Variation des pertes magnétiques en fréquence et en induction des échantillons frittés
céramique (C1) et Pechini (P1) (P2) de (Nio.31Zno.49Cuo.20)0.98C00.02F€1.95-501.y

Les pertes magnétiques sont similaires malgré des propriétés magnétiques différentes. Signalons

que les pertes magnétiques sont faibles et comparables a celles de la littérature [8], [66], [166],

[167].

Dans la prochaine partie, nous allons analyser les pertes obtenues par les deux voies de synthése

avec la méthodologie précédemment utilisée pour définir le comportement de ces échantillons et

identifier un éventuel effet du procédé de synthese.
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5.4.3 Analyse des pertes
Avec la méme méthodologie que précédemment, nous avons réalisé I'analyse des pertes sur les 3

tores issus de synthése Pechini. Le Tableau 5.7 résume les caractéristiques obtenues.

Tableau 5.7 - Rappel des propriétés structurales et magnétiques des échantillons étudiés et valeur
d’ajustement a partir du modéle de Rayleigh

Tt d DOmoy us Hc Modele de Rayleigh
(°Q) (%dwm)  (nm) () (Am?1) Wh (en mJ.m-3)
nB3
77B3-P3 950-890 83,5 <13um 86 3,46*102
77B4-P1  975-915 90,3 1,3 145 144 8,76*10-3
77B2-P2  1000-940 92,7 3 175 103 8,51*103
46] (Cér) 980 94,2 <3um | 140 147 1,47*102
46G (Cér) 1040 97,6 >10um 143 63 7,39*10-2

Dans le modeéle de microstructure, nous avions défini les échantillons de type 1 qui sont composés
de petits grains mais pas denses. L’échantillon 77B3 entre dans cette catégorie. L’analyse des
pertes va nous permettre de connaitre le comportement de ce type d’échantillons et de comparer
les propriétés d’échantillons denses et petits grains produits par la méthode céramique ou la
méthode chimique.

Nous avons mesuré les pertes a 1MHz des échantillons et avons fait les ajustements de Rayleigh,
Figure 5.24. 11 s’agit d’échantillons stabilisés par le cobalt donc I'ajustement est fait de 10 a 25mT.
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Figure 5.24 - Energie dissipée a 1MHz assimilée a Wh et ajustement des mesures pour les échantillons
(Nio.31Z1n0.49Cu0.20)0.98C00.02Fe1.95-501.y réalisés par la méthode Pechini ou la synthése céramique

L’échantillon P3 n’est pas dense et nous notons des pertes par hystérésis importantes. La porosité
est trés pénalisante sur les pertes méme si la taille de grains est petite. Cela s’accorde bien avec
une surface de parois déformables importante et le fait que la taille critique mono-multi domaines
est plus petite que 3um dans les échantillons peu denses.
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Nous notons que le coefficient 1 dans I'échantillon P3 (Tableau 5.7) vaut np3= 0,035 SI. Il est
environ deux fois plus faible que pour des échantillons denses et gros grains (n46:=0,073 SI). I
semble donc que la porosité soit moins pénalisante que les gros grains pour une induction ou la
stabilisation des parois par le cobalt est active.

La différence de taille de grains et de densité sur ces deux échantillons (P1 et P2) n’induit pas un
changement de comportement. Les parois sont donc stabilisées par le cobalt et la surface des
parois déformables semble identique. L’écart de densité semble donc suffisamment faible pour
que les tailles critiques mono-multidomaines soient les mémes. Entre 1,3 et 3um, le champ de
décrochage reste le méme (environ 25mT).

Les pertes par hystérésis sont plus faibles dans le cas d’échantillons synthétisés par la méthode
Pechini avec une densité supérieure a 90%. Les caractéristiques magnétiques ps et Hc des
échantillons P1 et 46] sont tres proches mais I’échantillon P1 présente des pertes par hystérésis
plus faibles alors qu’il est moins dense. Nous notons aussi que P2 et 46] présentent des densités
et tailles moyennes de grains proches, pourtant le champ coercitif de P2 est inférieur a 46]. Il se
peut que la différence soit liée a la répartition de la porosité. La porosité petite mais tres répartie
sur les échantillons céramiques crée de multiples défauts dans le réseau génant le déplacement
des parois. Cela entraine une légére augmentation du Hc se révélant sur les pertes par hystérésis.
En revanche, a plus hautes fréquences et inductions, les pertes résiduelles prennent une part
prépondérante dans les dissipations ce qui explique les niveaux de pertes identiques vu a la Figure
5.23.

5.4.4 Conclusions sur l'analyse des pertes vis-a-vis des effets microstructuraux et le
procédé de synthése par voie Pechini

L’analyse et la comparaison des pertes sur les échantillons synthétisés par deux procédés
différents nous ont permis de compléter les données sur le réle de la microstructure. Les
échantillons peu denses composés de petits grains présentent des pertes plus élevées que celles
des échantillons denses et composés de petits grains, mais moins élevées que des échantillons
gros grains pour des inductions ou les parois sont stabilisées par le cobalt. Ces éléments
confirment l'existence d’'une densité de parois déformables dans les échantillons peu denses et
montrent que la porosité est moins pénalisante que des gros grains jusqu’a 25mT.

Nous avons montré que les pertes par hystérésis étaient plus faibles dans le cas de la synthese
Pechini. Ce phénomene semble étre lié a la répartition de la porosité au sein des échantillons et
devient négligeable avec 'augmentation des pertes résiduelles lors de tests a des points de
fonctionnement a plus hautes fréquences et niveaux d'induction.

Les performances obtenues sur les pertes magnétiques sont identiques pour les deux voies de
synthése. Les propriétés telles que la perméabilité statique et le champ coercitif des échantillons
Pechini sont aussi (voire plus) intéressantes que celles des échantillons céramiques. Les mémes
propriétés sont obtenues a des températures de frittage plus basses ce qui rend le procédé
intéressant pour du co-frittage a basse température LTCC (Low Temperature Co-firing Ceramics).
Les résultats suggerent que les ferrites synthétisés par la méthode Pechini peuvent étre une
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alternative a la voie classique céramique pour la réalisation de composants magnétiques a faibles
pertes. Toutefois, un travail plus approfondi sur le frittage pourrait permettre d’'améliorer encore
les propriétés obtenues.

5.5 LIENS PERMEABILITE STATIQUE, CHAMP COERCITIF, PERTES MAGNETIQUES AVEC
TAILLE DE GRAINS ET DENSITE : VALIDITE SUR L’ENSEMBLE DES ECHANTILLONS

L’analyse des pertes magnétiques nous a permis de confirmer un mécanisme de dissipation lié a
I'amortissement des spins lors du déplacement des parois. Forts des liens obtenus entre les
évolutions de parameétres microstructuraux (densité et taille moyenne de grains) et pertes
magnétiques, nous allons étendre l'analyse sur I'ensemble des échantillons décrits dans les
chapitres 3 et 4 pour lesquels les paramétres d’élaboration comme le temps de broyage (broyage)
ou le mode de synthése (Pechini) et la composition (cuivre et fer) ont pu varier (tous les
échantillons contiennent du cobalt).

Nous avons tracé toutes les valeurs de perméabilité a 1MHz mesurées en fonction de la densité,
d'une part, et de la taille moyenne de grains, d’autre part (Figure 5.25 gauche et droite

respectivement).
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Figure 5.25 - Perméabilité a 1MHz en fonction de (A) la densité et (B) la taille moyenne de grains pour
tous les échantillons élaborés

Nous retrouvons bien I’évolution de la perméabilité avec 'augmentation de la densité. La
diminution de la porosité ouverte permet de tendre vers la valeur de la perméabilité intrinséque
de la phase. Sur la Figure 5.25.B. il apparait difficile d’établir un lien entre taille moyenne de grains
et perméabilité. Malgré des fortes variations de taille moyenne de grains, I'ensemble des points
restent compris entre 100 et 200. Comme tous les échantillons contiennent du cobalt stabilisant
les parois et que les mesures sont faites a bas niveau d’induction, seule la rotation des spins
contribue a la perméabilité statique ce qui explique le peu de variation.
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Nous avons tracé toutes les valeurs de champ coercitif mesurées en fonction de la densité et de la
taille moyenne de grains sur la Figure 5.26.
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Figure 5.26 - Champ coercitif en fonction de (A) la densité et (B) la taille moyenne de grains pour tous
les échantillons élaborés

Le champ coercitif diminue quand la densité augmente. A partir de 90% de la densité théorique,
il est compris entre 40 et 150A.m! sans pouvoir noter une relation marquée entre densité et taille
moyenne de grains sur la Figure 5.26. Nous pouvons distinguer deux groupes sur le champ
coercitif en fonction de la taille moyenne de grains. Les échantillons avec une taille moyenne de
grains inférieure a S5um qui présentent un champ coercitif supérieur a 100A.m-! environ et les
échantillons avec une taille moyenne de grains supérieure a 5um qui ont un champ coercitif
inférieur a 100A.m-%. La diminution du champ coercitif avec I'augmentation de la taille moyenne
de grains est le comportement attendu. Malgré la stabilisation du cobalt, nous voyons bien
apparaitre la variation du champ coercitif avec la taille de grains. D’apres les expériences
précédentes, cet effet est relié a la différence de surface de parois déformables dans les
échantillons.

Ces deux mesures magnétiques indépendantes donnent des résultats qui ne se correlent pas a la
taille moyenne de grains contrairement a ce qui est écrit dans la littérature [115]. Ces propriétés
sont directement reliées a la mobilité des parois qui oscillent entre des points d’ancrage. Les
points d’ancrage sont souvent considérés comme étant situés aux joints de grains. Le fait de ne
pas voir de corrélations directes entre la taille de grains et la perméabilité statique ou le champ
coercitif semble indiquer des points d’ancrage répartis avec une distance caractéristique qui ne
dépend pas de la taille de grains. Il pourrait alors s’agir des lieux ou se situe le cobalt distribué
dans le ferrite.

Nous avons tracé toutes les valeurs de pertes magnétiques mesurées a 1,5MHz et 25mT en
fonction de la densité et de la taille moyenne de grains sur la Figure 5.27.
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Figure 5.27 - Pertes mesurées a 1,5MHz et 25mT en fonction de (A) la densité et (B) la taille moyenne
de grains pour tous les échantillons élaborés

Les résultats montrent que des pertes inférieures a 500mW.cm-3 peuvent étre atteintes par
différentes méthodes de synthése et pour différentes compositions. Les résultats mettent en
évidence les trois zones d’échantillons que nous avions identifiées dans la partie 5.3.1 :

e Zone 1: pas denses et constitués de petits grains ce qui conduit a des pertes élevées

e Zone 2: assez denses (d<92%) et des petits grains (dmoy<4pum) avec des pertes faibles

inférieures a 500mW.cm-3

e Zone 3: denses et constitués de gros grains caractérisés par des pertes élevées
Nous retrouvons que les pertes les plus faibles sont obtenues pour les échantillons denses et
composés de petits grains, propriétés structurales pour lesquelles la surface de parois, générées
et déformables, est faible au point de mesure. Les résultats sont tout a fait cohérents avec le

modeéle proposé concernant le role de la microstructure sur la génération des parois.

Nous avons tracé toutes les valeurs de pertes magnétiques mesurées a 1,5MHz et 25mT en
fonction du champ coercitif et de la perméabilité a 1MHz sur la Figure 5.28. Les résultats
permettent de bien différencier deux comportements entre le champ coercitif et les pertes : des
pertes élevées et un champ coercitif faible et des pertes faibles avec un champ coercitif élevé. Ces
résultats sont bien en accord avec un mécanisme lié aux parois de domaine. Excepté les
échantillons peu denses qui présentent des champs coercitifs élevés avec des pertes magnétiques
élevées, il est préférable d’avoir un champ coercitif élevé pour limiter les pertes magnétiques. Ce
champ coercitif élevé dans les échantillons stabilisés par le cobalt et denses est significatif d’'une
difficulté a déplacer les parois a basses fréquences. Il ressort de cette analyse qu'un champ
coercitif de 'ordre ou supérieur a 100A.m! est une condition a satisfaire pour viser de faibles
pertes magnétiques inférieures ou égales a 500mW.cm3 environ.

Ily a tres peu de dispersion sur les valeurs de perméabilité malgré des états microstructuraux des
échantillons tres variables. Il est difficile de donner une préconisation qui permettrait d’étre sir
d’avoir des pertes faibles par la seule mesure de la perméabilité a 1MHz sur les échantillons
stabilisés puisque nous observons principalement les mécanismes de rotation des spins.
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Figure 5.28 - Pertes mesurées a 1,5MHz et 25mT en fonction (A) du champ coercitif et (B) de la
perméabilité a 1MHz pour tous les échantillons élaborés

5.6 DELAPOUDRE AU COMPOSANT : VERS L’APPLICATION

by

ATissue de ce chapitre consacré a la discussion et 'analyse des résultats, nous concluons par un
paragraphe dédié a un bilan et a une esquisse des perspectives de ces matériaux comme

composants passifs.

5.6.1 Mécanisme de pertes

Les résultats présentés dans ce chapitre nous ont permis de montrer la cohérence entre les effets
liés a la présence de cobalt, aux modifications structurales (densité et taille de grains) et aux
mécanismes de pertes, proposés en accord avec les travaux de la littérature. Les résultats dans le

domaine de fréquences et inductions étudié donnent des arguments pour valider un mécanisme
de pertes lié a I'amortissement des spins dans les parois de domaine.

Le cobalt est essentiel pour stabiliser les parois et donc avoir moins de densité de parois

déformables. Cela se reflete aisément sur les mesures de perméabilité dont la valeur chute lorsque
le taux de cobalt croit.

Dans les compositions étudiées, un champ coercitif supérieur a 100A.m-! est un prérequis.

La taille de grains et la densité sont aussi deux parameétres importants impactant la densité de
parois déformables suivant la fréquence et I'induction que nous souhaitons la plus faible possible.
La densité du tore détermine la taille critique d’apparition des parois donc il est nécessaire d’étre
dense pour augmenter au maximum cette taille critique (taille critique maximale d’environ 3pm).
Il faut aussi avoir des grains de taille inférieure a la taille critique d’apparition des domaines. La

répartition de la porosité est aussi importante mais son effet est de moins en moins prépondérant
avec I'augmentation de la fréquence et de I'induction.
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La morphologie des poudres de départ et le cycle de frittage sont donc des étapes importantes
pour avoir les caractéristiques microstructurales souhaitées. De toutes ces expériences, il apparait
difficile de générer un ferrite sans paroi de domaine compte tenu des défauts que génerent le
procédé de synthése et le frittage.

5.6.2 Optimisation de I’élaboration de la poudre jusqu’a son frittage

Les chapitres 2 et 4 nous ont permis d’étudier I'élaboration de poudres de ferrite par deux voies
de syntheése différentes : la voie solide classique et la méthode sol-gel Pechini. L’obtention du
ferrite n’est pas difficile mais I'obtention d’'une poudre monophasée densifiable qui permettra
d’avoir des bonnes performances magnétiques requiert une bonne maitrise des conditions
d’élaboration et passe par une attention au protocole de synthése. En effet, nous avons vite pu
noter qu'une phase pure (ou quasi-pure) apres le chamottage (ou la calcination) est essentielle
quel que soit le type de synthese utilisé. Une phase mal formée démarre sa densification a plus
haute température. Cet écart de température correspond a I'énergie qu’il faut fournir pour que la
phase soit complétement formée. Les premieres étapes pour former la phase sont donc
primordiales pour obtenir 'homogénéité chimique de la phase. En outre, il ne faut pas non plus
négliger les parametres suivants : la granulométrie, la surface spécifique et la forme de la poudre
qui doivent étre maitrisées. L’homogénéité de la microstructure obtenue est largement
dépendante de ces parametres.

L’ensemble des résultats obtenus permet de définir les parameétres importants des deux procédés
de synthese pour répondre au mieux aux critéres d’homogénéité chimique et granulométrique.
Les conditions de synthése que nous avons sélectionnées sont présentées dans le Tableau 5.8.
Pour les deux protocoles de synthese, le frittage est une étape essentielle sur laquelle il faudrait
retravailler avec deux objectifs : d’'une part, augmenter la densité sans avoir de grossissement de
grains et d’autre part, diminuer suffisamment la température de frittage pour envisager du co-
frittage. La microstructure finale dépend évidemment du cycle utilisé mais surtout des
caractéristiques de la poudre.

Pour la synthése céramique, le mélange avant calcination semble assez homogéne puisque la
phase obtenue présente souvent peu d'impuretés avec la composition choisie. L’étape limitante
vis-a-vis du frittage semble étre la réactivité de la poudre. Il faudrait utiliser un broyeur plus
énergétique tel que l'attriteur pour augmenter la surface spécifique de la poudre. Nous pourrions
aussi utiliser des précurseurs plus fins initialement pour limiter les temps de broyage qui peuvent
étre sources d’'impuretés.

Pour la synthése par voie Pechini, la poudre semble densifier par agglomérats donc un broyage
avec un dispersant sur la poudre calcinée et/ou l'utilisation d'un procédé de mise en forme tel que
le coulage en bande pourraient permettre d’obtenir une meilleure densification. Nous pourrions
aussi revoir le procédé de synthése et modifier la nature du complexant et du polyalcool pour voir
si cela peut modifier la morphologie de la poudre.

Les modes de synthese utilisés ne sont pas les seuls existants, peut-étre que d’autres modes de
synthése comme la précipitation pourraient étre efficaces.
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Tableau 5.8 - Tableau simplifié des protocoles de syntheéses et des différents paramétres retenus

Voie solide/céramique
Premier mélange/broyage des

Mélange des précurseurs et

Voie sol-gel Pechini

Etape 1 P P
précurseurs polymérisation
Précurseurs Réactifs (nitrates de métaux, acide citrique
Type de broyage : planétaire et éthyléne glycol)
Bol 250mL et billes en acier (19billes de | Ratio molaire: M:AC:EG > 1:3:12
10mm et 13 billes de 20mm) Concentration en métaux de la solution
Rapport Vbille/Vpoudre = 2,5 - Mbille/ Mpoudre = | fixée
Mélange 3,5 Sans ajustement du pH
Temps de broyage >6h Temps de reflux : 2h-130°C
Vitesse du broyage : 250 tours.min‘! Séchage lent (1 nuit en étuve 80°C)
Milieu humide : 140mL eau distillée
Séchage de la poudre a I'étuve a 80°C une
nuit
Tamisage a 400um
Etape 2 Calcination de la poudre Calcination du gel
Calcination Calcination a 800°C-2h (200°C.h1) Atmosphere : air
Atmosphere : air 250°C-30min puis 600°C-2h (60°C.h'1)
Etape 3 Broyage et tamisage Tamisage
Type de broyage : planétaire Tamisage a 80pm
Bol 250mL et billes en acier (19billes de | Broyage éventuel
10mm et 13 billes de 20mm)
Rapport Vbie/Vpoudre = 2,5 - Mbille/ Mpoudre =
Post- 3,5
calcination | Temps de broyage : 2h
Vitesse du broyage : 250 tours.min-1
Milieu humide : eau distillée
Séchage de la poudre a I’étuve a 80°C
Tamisage a 400pum
Etapes 4 Mise en forme et frittage
et5
Ajout de 2% de PVA (polyvinylalcool) si | Pressage uni-axial 150MPa
besoin et tamisage a Imm Atmospheére : air
Parametres | Pressage uni-axial 150MPa Cycle de frittage : 975°C-1min (200°C.h1)
fixés Atmosphere : air puis 915°C-6h (200°C.h-1)

Cycle de frittage : 300°C-2h (60°C.h-1) puis
980°C-2h (200°C.h-1)

5.6.3 Point de fonctionnement

Les résultats ont aussi montré que le cobalt stabilisait les parois et permettait de diminuer les

pertes jusqu’a une induction de 25mT. Ensuite les parois sont mobiles et la perméabilité du

matériau est modifiée. Cette modification de perméabilité entraine une modification de la valeur

de I'inductance dans le circuit ce qui peut poser des problemes de stabilité importants. Il apparait

donc difficile d’'imaginer des applications avec un point de fonctionnement ayant une induction

supérieure a 25mT.
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5.6.4 Amélioration de la gestion thermique

En plus des réductions des pertes intrinséques du matériau par la composition et la
microstructure et de la connaissance d’'une gamme de points de fonctionnement fiable (B<25mT),
il reste nécessaire de travailler sur la géométrie du composant pour augmenter la surface
d’échange et dissiper la chaleur produite. Dans ce cadre, une méthode de dimensionnement
originale a été développée au laboratoire qui prend en compte les pertes magnétiques du matériau
et la puissance volumique a transférer [168]. Cette méthode de dimensionnement testée sur une
poudre commerciale est robuste et fiable. Elle a vocation a étre appliquée sur des matériaux plus
performants tels que ceux élaborés dans cette these. De plus, les procédés de métallurgie des
poudres comme le coulage en bandes et le PIM (Powder Injection Moulding) se révelent trés
intéressants pour la fabrication de formes complexes.
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CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

La these a permis d’apporter une contribution expérimentale a la compréhension des liens entre
la microstructure et les propriétés magnétiques statiques et dynamiques de ferrites
(Ni,Zn,Cu,Co)Fe;04 de structure spinelle. Cette démarche s’inscrivant dans I'objectif de fabriquer
des matériaux et composants, les travaux ont donc naturellement permis de fournir des
recommandations pour les procédés d’élaboration.

Nous ambitionnions d’avoir des matériaux constitués de grains monodomaines avec une densité
élevée. Pour les deux modes de synthése mis en ceuvre, nous avons réussi a maitriser I’élaboration
et la mise en ordre et a obtenir une microstructure contrélée composée de grains de 'ordre du
um et de forte densité (d>92%dw).

Ayant constaté que peu de travaux dans la littérature reportaient des études compléetes allant de
I'élaboration aux mesures de pertes en fréquence, nous avons caractérisé de maniere
systématique les échantillons élaborés en effectuant des mesures de pertes apportant une étude
expérimentale a la caractérisation de ces matériaux.

L’analyse des pertes magnétiques en fonction de la présence ou non de cobalt et de la
microstructure a permis de discriminer les effets respectifs de chacun. Il ressort que, sans cobalt,
il estimpossible d’envisager d’avoir de tres faibles pertes. Le cobalt permet de stabiliser les parois
de domaine et la fréquence de résonance des parois apparait a plus hautes fréquences. Les
changements de tailles de grains, sur échantillons denses sans cobalt, ne modifient que trés peu
les dissipations. En revanche, I'effet de piégeage des parois par le cobalt est différent suivant la
microstructure. Nous avons montré que le champ de dépiégeage est franchi seulement pour une
dizaine de mT pour des échantillons composés de grains de taille supérieure a environ 3pm contre
une vingtaine de mT pour des échantillons composés de grains de taille inférieure a 3um. Cette
étude a permis de montrer que I'ensemble des résultats obtenus était compatible avec un
mécanisme de dissipation lié a 'amortissement des spins dans les parois.

Ces résultats justifient la réalisation de pieces massives composées de petits grains contenant du
cobalt pour obtenir de faibles pertes sur une large plage d’induction (jusqu’a environ 25mT).

Nos travaux ont montré que la réalisation de ce type de microstructures n’est pas forcément aisée.
Il n’existe pas de procédé universel, il est nécessaire de l'adapter aux caractéristiques des
précurseurs, a la composition du ferrite et au matériel disponible.

L’étude du procédé de synthese de poudre par la voie solide nous a permis d’identifier que I'étape
importante du procédé mis en place était le premier mélange/broyage. C'est cette étape qui
détermine la morphologie et 'homogénéité chimique de la poudre post-calcination. Il faut viser
une phase la plus homogene possible des le chamottage pour avoir un frittage a basse température
en une étape unique. Dans notre cas, une durée de 6h parait adaptée avec les précurseurs et les
conditions de broyage utilisés. Outre le procédé, nous avons pu confirmer qu'une sous-
stoechiométrie en fer et la présence de cuivre sont importantes pour permettre aussi bien
d’améliorer I'homogénéité chimique de la poudre calcinée que de promouvoir la densification.
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En parallele, nous avons développé la synthése des poudres par une voie sol-gel selon la méthode
Pechini. Les résultats montrent que la synthése de ferrites par cette voie est possible et donne des
résultats reproductibles. Nous avons apporté une contribution sur les mécanismes opérants sur
les différentes étapes de la solution jusqu’au gel. Les performances magnétiques obtenues sur les
tores avec des poudres issues de la voie sol-gel sont similaires a celles des tores faits a partir des
poudres céramiques. Méme si nous nous sommes heurtés a des problémes pour densifier les
piéces massives tout en conservant de petits grains, les premiers résultats obtenus permettent
d’envisager une étude plus approfondie de cette voie de synthese.

Sur nos échantillons, les pertes magnétiques les plus faibles obtenues sur la phase synthétisée
sont au mieux d’environ 300mW.cm3 a 1,5MHz et 25mT sur des compositions:
(Nio31Zn0.49CU0.20)0.98C00.02F€1.94:0204. En réponse a 'objectif initial de cette these, ce niveau de
performance permet d’envisager I'intégration de ces ferrites dans des inductances qui devront
travailler au maximum a 25mT. Ce choix est fait pour éviter I'’emballement thermique di aux
dissipations et une modification de la valeur de perméabilité (suite au dépiégeage des parois) qui
change la valeur d’inductance.

Les perspectives a l'issue de cette thése sont nombreuses et a plusieurs niveaux.

Les travaux réalisés sur le procédé de synthese par la méthode Pechini ont permis d’améliorer la
compréhension des mécanismes se produisant en solution. Les résultats montrent qu'’il pourrait
étre intéressant de réduire les quantités de produits organiques utilisés. Cependant, cela requiert
d’étudier plus finement le lien entre les conditions de synthese et la morphologie de la poudre
produite. Enfin, il faudra étre capable de définir un cycle de frittage adapté pour tendre vers les
microstructures denses et composées de petits grains. Cela implique de comprendre la limitation
du mécanisme de densification des poudres nanométriques et d'utiliser des procédés de mise en
forme plus optimisés a ce type de poudre.

Les pertes magnétiques sont diminuées par la présence de cobalt dans des ferrites NiZnCu denses
et composés de petits grains. Le mécanisme d’action du cobalt reste tout de méme imparfaitement
compris. Une étude plus approfondie de certains points comme un champ de dépiégeage des
parois différent suivant la taille de grains ou 'allure des cycles d’hystérésis a hautes fréquences,
pourrait permettre de mieux comprendre le réle du cobalt. Une étude microscopique mettant en
évidence I'emplacement des parois en fonction de la taille des grains, de la teneur en cobalt et du
champ magnétique pourrait étre envisagée.

Les mesures de propriétés magnétiques dynamiques ne sont pas si aisées et demandent une
attention particuliere pour limiter les incertitudes. Dans ce cadre, il serait intéressant de pouvoir
appliquer la méthode de compensation des énergies réactives. L'application fiable de cette
méthode implique la réalisation de la décomposition harmonique des signaux.

En aval de cette étude, nous souhaiterions étre capables de faire des mesures avec une
polarisation correspondant au fonctionnement normal d’'une inductance. L’objectif est de
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connaitre les conséquences d’'une telle polarisation sur les pertes. Cette mesure est assez délicate
car les cycles sont tres raides ce qui entraine une polarisation variable pendant la mesure. Cette
étude permettrait ensuite d’étudier les leviers pour limiter les pertes et/ou de définir des zones
de fonctionnement des inductances. Pour connaitre les pertes précises au point de
fonctionnement de 'inductance, les mesures de pertes magnétiques en température seront utiles.
Enfin, il serait intéressant de faire les mesures de perméabilité complexe a plus hautes fréquences
pour identifier plus facilement la fréquence de résonance gyromagnétique (utile dans les
ajustements des courbes de perméabilité). Cela nécessite cependant des équipements
électroniques adaptés a ces mesures (analyseur de réseau + ligne hyperfréquence/coaxiale) dont
nous ne disposions pas.

En complément des travaux sur la composition et la microstructure, la réalisation de piéces avec
une géométrie adaptée sera nécessaire pour limiter I'échauffement des composants. L’objectif est
d’augmenter au maximum la surface d’échange avec la réalisation de formes planaires. Des
procédés de mise en forme par métallurgie des poudres comme le coulage en bandes ou le PIM
(Powder Injection Moulding) sont adaptés a la réalisation de ces formes. Le dimensionnement et
la réalisation d’'une inductance planaire par coulage en bandes a partir de poudre commerciale
ont déja été réalisés en parallele de cette thése [168]. Des inductances, a partir des poudres
synthétisées les plus performantes, sont en cours de réalisation par procédés de métallurgie des
poudres.
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Nomenclature

NOMENCLATURE

Liste des acronymes utilisés

e AC:Acide Citrique

e (@ moyen estimé : diametre moyen des grains estimé

e DRX: Diffraction des Rayons X

o du : densité théorique

e DW: parois de domaine magnétique (Domain Walls en anglais)
e EG: Ethylene Glycol

e [CP: Inductive Coupled Plasma

o [R:InfraRouge

e LLG: Landau Lifshitz Gilbert

e LTCC:Low Temperature Co-firing Ceramics

e M: cations métalliques

e MEB: Microscope Electronique a Balayage

e NiZn: des ferrites de type NixZnyFe;.s04-, avec x+y=1

o NiZnCu: des ferrites de type NixZn,Cu,Fe;.504., avec x+y+z=1

e NiZnCuCo : des ferrites de type NixZnyCu,Co.Fe,.504., avec x+y+z+a=1
e PIM: Powder Injection Moulding

e PVA: Poly(Acétate de Vinyle) (PolyVinyl Acetate en anglais)

e SP:rotation des SPins

e SPS: Spark Plasma Sintering

e Tr:température de frittage
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A. CARACTERISATIONS ET METHODES EXPERIMENTALES

A.1 CARACTERISATIONS PHYSICO-CHIMIQUES ET STRUCTURALES

A.1.1 Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est utilisée pour suivre les phases formées lors des différents

traitements thermiques et cycles de frittage. Les diffractogrammes ont été réalisés sur le

diffractometre Siemens D5000 en réflexion de I'Institut Néel a Grenoble. Le diffractometre utilise
les radiations Co Ku (A = 1,788965 A) et Kz (A = 1,792850 A). Les diffractogrammes ont été
mesurés sur l'intervalle angulaire 26 = 20-80° pour tous les échantillons.

Lorsqu'un matériau cristallin est irradié par un faisceau de rayons X, chacun des atomes le

constituant diffuse, c’est-a-dire qu’il est la source d’'une onde plane de faible amplitude se

propageant dans toutes les directions. Ces ondes vont interférer entre elles et produisent des

rayons X diffractés dans des directions déterminées par le réseau cristallin. Ainsi, des

interférences constructives seront observées uniquement aux angles vérifiant la loi de Bragg

(A1.1) [169]:

Avec:

nl = Z.dhkl.SinQ

e A:longueur d’onde du faisceau de rayons X,

e d:distance entre deux plans réticulaires,

e 0:angle d'incidence des rayons X,

e n:multiplicité du plan hkl.

tube a rayons X

échantillon

détecteur de rayons X

(A1.1)

Figure A.1 - Représentation schématique du montage du diffractométre 68/20 en mode réflexion

Pour connaitre les phases en présence, les diffractogrammes sont analysés grace au logiciel EVA

et ala base de données JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards), Tableau A.1.

Tableau A.1 - Exemple de cartes JCPDS utilisées pour identifier les phases

Phase N°carte JCPDS Phase | N°carte JCPDS

NiFe204 00-010-0325 (1) CuO 00-045-0937 ()
Nio.2sZno.7sFe204 00-052-0279 (I) ou 00-052-0277 (N) | ZnO 00-036-1451 (*)
Fe203 (hématite) | 00-033-0664 (*) NiO 00-047-1049 ()
Fe203 (magnétite) | 00-019-0629 (*) Co304 | 00-042-1467 (¥)
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Les diffractogrammes permettent aussi de définir la taille moyenne des cristallites et le parameétre
de maille. La taille moyenne des cristallites est reliée a la largeur a mi-hauteur du pic selon la
formule de Scherrer (A1.2) [170] :

g = kA I kA
d *cos@ B *cosb
Avec:
e k=0,9 pour les poudres
e <A>=longueur d'onde - Co =0,179026 nm (A1.2)
e 0 =angle de mesure en radian = (26*m)/(2*180)
e [3=largeur du pic a mi-hauteur en radian = (((26+x)-(26-x))* m)/180
e d=diamétre des cristallites en nm

Le parametre de maille est calculé par affinement des moindres carrés grace au logiciel CelRef
[105] ou les pics sont indexés manuellement puis le parameétre de maille et le décalage du zéro
sont ajustés.

A.1.2 Diffraction des rayons X en température

Le principe de la mesure est exactement le méme que celui décrit dans la partie A.1.1. Cet appareil
présente I'avantage de pouvoir appliquer un cycle thermique et de suivre I'évolution de la phase
en fonction de ce cycle. La Figure A.2 montre le montage utilisé. Le déme en graphite permet de
garantir la température souhaitée et laisse passer les rayons X pour faire la mesure.

Figure A.2 - Appareil de DRX utilisé pour les analyses de DRX en température

Les diffractogrammes ont été réalisés sur le diffractometre Rigaku en réflexion co-appartenant a
I'Institut Néel et 'INAC a Grenoble. Le diffractomeétre utilise une anode tournante en Cu avec la
radiation Ko avec la longueur d’onde A = 1,548 A. Les mesures sont réalisées en géométrie Bragg-
Brentano sur l'intervalle angulaire 26 = 25 - 65° avec une vitesse de scan de 5°.min! et un filtre
en nickel pour tous les échantillons.
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A.1.3 Granulométrie

La distribution granulométrique des poudres est déterminée par granulométrie laser a I'aide d’'un
équipement Malvern Mastersizer 2000 [171]. La mesure de granulométrie s’effectue en voie
liquide dans I’éthanol avec au préalable deux minutes d’ultrasons pour assurer la dispersion des
particules. La mesure est reproduite 6 fois afin d’avoir des résultats plus fiables. Cela permet
d’estimer la reproductibilité des résultats et d’éliminer une éventuelle mesure aberrante. L’indice
de réfraction, choisi d’apres le catalogue du fournisseur, vaut 2,420.

Lorsqu’un échantillon est traversé par un faisceau laser cela crée des zones d’extinction et de
diffusion. La variation de l'intensité diffusée en fonction de I'angle de mesure permet de
déterminer la taille des particules selon la théorie de Mie. La principale limite de cette technique
est que les poudres sont supposées sphériques.

A.1.4 Surface spécifique BET

La surface spécifique des poudres est déterminée par la méthode BET (Brunauer, Emmett et
Teller) al’aide d’'un équipement Beckman Coulter SA 3100 Surface Area Analyzer. Les échantillons
de poudres sont pesés a l'aide d’'une balance de précision 104 g. Les poudres subissent un
dégazage préliminaire a 300°C pendant environ 240 min. Les isothermes d’adsorption de diazotes
sont réalisés a 77 K (azote liquide). Les isothermes relient la quantité de diazotes adsorbée a la
pression relative d’équilibre. La valeur de surface spécifique des poudres est déduite de ces
isothermes.

A.1.5 Densité

La densité volumique apparente des échantillons massifs est déterminée par la méthode
d’Archimede. La mesure s’effectue dans I'éthanol dont la masse volumique est déterminée avec
les mesures des masses séches (ms quarz) €t immergées (mi quarz) du quartz (dense a 100%).
L’échantillon est pesé pour déterminer sa masse seche (ms) puis il est mis dans un dessiccateur
pompé sous vide. L’échantillon est immergé dans I’éthanol et les masses immergées (m;) et
humides (mn) sont mesurées. La masse volumique de I'éthanol et la densité sont déterminées
d’apres les formules (A1.3) :

msquartz - miquartz 5 Mg * Pethanol

d= — = (AL3)

Péthanol = Aéthanol * m
Squartz

Ces mesures nous permettent aussi d’avoir une idée de la répartition des porosités ouverte ou

fermée (A1.4).
mp—m

s
Pouverte = my, — m; et Prermee = 1 — Pouverte (A1.4)
i

A.1.6 Dilatométrie

Le frittage des échantillons mis en forme par pressage uniaxial est suivi sur un dilatometre vertical
(Setaram Setsys Evolution TMA) [172]. Une pastille de 8mm de diameétre initial compressée a
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150MPa est placée entre deux plaques d’alumine. La variation de la hauteur de la pastille est
mesurée par le déplacement d’un palpeur en alumine appliquant une charge d’environ 5 cN sur
I’échantillon. Un flux d’air de 40 mL.min-! est maintenu durant la totalité du cycle thermique. Une
correction est apportée afin de retirer la contribution de la dilatation de I'alumine pour obtenir
les variations de I'échantillon uniquement.

Les courbes obtenues permettent de connaitre I'évolution du retrait en fonction de la température
ou du temps. La vitesse de retrait en fonction de la température ou du temps est obtenue en
dérivant le retrait en fonction du temps.

A.1.7 Microstructure - Analyse MEB + EDX

La Microscopie Electronique a Balayage (MEB) nous a permis de regarder les microstructures
obtenues apreés frittage sur le dessus des pastilles ou sur des fractométries ou sur la morphologie
des poudres issues de la synthese chimique. Nous avons aussi réalisé des analyses EDX
(microanalyse X a dispersion d’énergie) afin de caractériser la composition de certaines phases
ou pour définir 'emplacement de certains atomes. Nous avons utilisé trois microscopes
électroniques a balayage : le ZEISS Ultra + (a I'Institut Néel du CNRS, Grenoble), le XL30, produit
par Phillips Oxford Instruments et le LEO 1530 FEG SEM (au CEA Grenoble).

Le principe de fonctionnement d'un MEB est de faire correspondre le déplacement d’un faisceau
d’électrons sur un échantillon de facon synchrone avec le déplacement du méme faisceau
d’électrons sur un écran cathodique sur lequel I'image va se former. Suite au bombardement de
I’échantillon, les électrons secondaires (passage d'un électron prés d’'un atome pouvant entrainer
I'ionisation de l'atome) ou rétrodiffusés (collision entre un électron incident et un atome de
I'échantillon) sont détectés. Ils sont ensuite amplifiés et interprétés pour reconstruire une image.
La brillance du moniteur est modulée par le courant provenant des détecteurs spécifiques. Le
choix du détecteur est important suivant la nature de I'analyse voulue. Les détecteurs d’électrons
secondaires (In lens, SE) permettent d’observer les effets topographiques et les détecteurs
d’électrons rétrodiffusés (ASB, ESB) de distinguer les contrastes chimiques.

L’interaction des électrons incidents avec I’échantillon génére des photons X, captés par un
détecteur. Un élément donné émet des photons X caractérisés par leur énergie car chaque
émission correspond a une transition électronique entre niveaux de cceur de l'atome. Le
traitement des signaux X permet de trier (attribuer chaque photon détecté a un élément) et
compter les photons en fonction de leur énergie (analyse semi-quantitative).

A.1.8 DSC/ATG

Pour comprendre les différentes étapes/réactions se produisant lors de la calcination du gel issu
de la synthése chimique, nous avons réalisé des analyses couplées ATG/DSC. L’appareil utilisé est
Jupiter de Netzsch [173] avec une canne permettant la mesure couplée ATG/DSC. L’étude a été
effectuée pour des températures allant de 30 a 700°C. La vitesse de chauffage était de 5°C.min-!
sous air.

L’ATG (Analyse Thermogravimétrique) permet de suivre 'évolution de la perte de masse en
fonction du temps et de la température. La DSC (Analyse différentielle calorimétrie) consiste a
mesurer la différence de flux de chaleur entre I'échantillon dans un creuset en alumine et un
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creuset vide en alumine de référence pendant le cycle thermique. La variation de flux peut étre
endothermique (transition de phase par exemple) ou exothermique (combustion, réaction
chimique).

A.1.9 Spectroscopie infrarouge (IR)

La spectroscopie infrarouge a été mise en ceuvre pour identifier les liaisons chimiques obtenues
durant les différentes étapes de la synthese par voie Pechini. L’appareil utilisé est le vertex 70 de
Bruker [174]. Les échantillons étaient aussi bien liquide, gel que solide. Les spectres de
transmittance ont été mesurés entre 4000cm-! et 500cm-L.

La spectroscopie IR repose sur l'interaction lumiére-matiere. Lors de la mesure un faisceau
infrarouge traverse l’échantillon. L’analyse de la lumiéere transmise par le monochromateur
permet de définir la quantité d’énergie absorbée pour chaque longueur d’onde. Il est alors possible
de trouver dans la littérature les corrélations entre structures moléculaires et nombre d’onde et
d’en déduire des informations sur la structure moléculaire de nos échantillons.

A.1.10 Analyse Thermo-magnétique

L’analyse thermo-magnétique permet de détecter toute transition a caractére magnétique
mettant en jeu une aimantation macroscopique. Nous avons utilisé une balance
thermomagnétique de type Faraday pour déterminer la température de Curie et éventuellement
la pureté des poudres (unicité de la phase magnétique par exemple). L’échantillon est
préalablement réduit sous forme de poudre et scellé dans une ampoule de quartz sous vide.

La Figure A.3 est un schéma de principe de la manipulation.

L’échantillon, s’il présente un moment magnétique, est soumis a une force magnétique F créée par
le gradient de champ de I'aimant AH sur I’échantillon tel que (A1.5):

F = yoMAH (A1.5)
Avec:
F la force magnétique
o : la perméabilité du vide
M : I'aimantation macroscopique du composé
AH : le gradient de champ magnétique

Cette balance mesure I'amplitude du déplacement de la tige en fonction de la température. Le

signal récupéré (amplitude de déplacement de la tige) est proportionnel a I'aimantation. Lorsqu'il
y a un point d’inflexion cela indique une transition magnétique pour une phase.
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Figure A.3 - Schéma de principe de I'appareil permettant I'analyse thermo-magnétique (figures issues
de [175])

A.1.11 Analyse ICP

Nous avons souhaité vérifier les compositions réalisées. Les concentrations sont mesurées sur
I'ICP OES (Inductive Coupled Plasma Optical Emisson Spectrometry) présent au CEA. Au préalable,
les échantillons sont mis en solution a I'aide d’'un micro-onde digesteur. Cet appareil permet de
monter en pression et en température pour dissoudre les échantillons en quelques heures en
solution acide (7,5mL de HNO3 4M + 7,5mL d’HCI 4M). Ensuite, les échantillons sont dilués pour
étre compatibles avec la gamme d’étalonnage de I'lCP. Pour vérifier notre protocole, certains
échantillons ont été confrontés a une mesure dans un laboratoire extérieur spécialisé en analyses.
Cet appareil permet les analyses élémentaires de métaux en solution par spectrométrie optique
de photons générés par un plasma a couplage inductif. Les atomes de la matiére a analyser sont
transformés en ions par une flamme, extrémement chaude, d’argon, ~ 8000°C. Les électrons des
atomes ionisés vont lors de leur relaxation vers I'état fondamental, émettre un photon dont
I'énergie est caractéristique de 1'élément. La lumiére émise par le plasma est alors analysée par
un réseau polychromateur. La Figure A.4 présente un schéma de principe simplifié.

Cet appareil permet de faire une analyse qualitative et quantitative des ions présents dans le

milieu. Sa limite de détection quantitative basse est de 0,1ppm ; en dessous il est capable de
détecter les especes mais leur quantification est imprécise.
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Figure A.4 - Schéma de principe de I'ICP-OES

A.2 CARACTERISATIONS MAGNETIQUES

A.2.1 Aimantation

Les mesures d’aimantation sont réalisées sur un magnétomeétre a extraction axiale BS1 de
I'Institut Néel. Cet appareil permet de faire des mesures d’aimantation de + ou - 7T pour une
gamme de températures comprises entre 200 a 800K. Les mesures sont effectuées aussi bien sur
la poudre que sur le matériau fritté (dans un porte échantillon en cuivre) a 293K entre 0 et 7T.
Elles permettent de déterminer les aimantations spontanées des matériaux donnant une
information sur I'avancement de la formation de la phase. Les aimantations spontanées sont
déterminées a partir de l'extrapolation en champ nul de la partie linéaire de la courbe
d’aimantation (pour des champs magnétiques supérieurs a 2 T).

Un schéma de l'appareil est présenté a la Figure A.5. Une bobine supraconductrice permet de
générer le champ magnétique auquel I'échantillon sera soumis. La mesure de la tension dans une
résistance de shunt connue permet de déterminer le courant dans la bobine et donc le champ
magnétique. L’aimantation est déterminée par la variation de flux engendrée lors du déplacement
de I’échantillon. Quand les conditions de température et de champ magnétique sont atteintes pour
la mesure, I'échantillon est déplacé entre les centres de deux bobines de détection dans un champ
homogeéne. Ce déplacement crée une variation de flux induisant une force électromotrice e =
—d®/dt aux bornes des bobines de détection. La variation du flux intégrée sur le déplacement de
I’échantillon est proportionnelle a 'aimantation de I'échantillon. La sensibilité du magnétometre
est typiquement de 107A.m?. Dans le cas de BS1, la température est réglée par un four résistif et
régulée par un régulateur commercial [176].
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Figure A.5 - Schéma de principe du magnétométre a extraction BS1 (Institut Néel-Grenoble) (figure

issuede [176])

A.2.2 Perméabilité complexe

Les spectres de perméabilité complexe sont déduits de mesures d'impédance a l'aide d'un
analyseur d'impédance Agilent 4294A installé au G2Elab. Les échantillons toriques sont
caractérisés dans une cellule de mesure coaxiale (Keysight 16454A Magnetic Material Test
Fixture) pour des fréquences comprises entre 20Hz et 120MHz. Apres une procédure de
calibration de I'appareil et des borniers, les mesures d'impédance en module Z et en phase 6 sont
effectuées entre 10kHz et 100MHz. Le module et la phase sont reliés par la formule (A2.1)

_8(N)r
2(f) = M(f) e 180

La valeur de perméabilité complexe s’en déduit selon (A2.2)

i 2w+ Z(M) +1
=
i*2nf*u0*H*ln%
int

avec Dyt * le diamétre extérieur et @i, + le diamétre intérieur

(A2.1)

(A2.2)

I suffit ensuite d’identifier les parties réelle (A2.3) et imaginaire (A2.4) de la perméabilité

complexe,

w = Re(u")
W' =1Im(u)

(A2.3)
(A2.4)

A partir des courbes de perméabilité, nous pouvons également tracer le facteur de pertes

magnétiques qui est égal a (A2.5):

B
tand, "

(A2.5)
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A.2.3 Champ coercitif

Pour déterminer la valeur du champ coercitif sur les ferrites, il faut mesurer le cycle d’hystérésis
a basses fréquences pour étre dans un état quasi stationnaire (0,5Hz dans notre cas). La méthode
la plus simple consiste en une mesure fluxmétrique de l'induction et du champ d’excitation
moyens. Le tore est bobiné avec un nombre déterminé de spires Np au primaire et Ns au
secondaire. Il est intégré au circuit électrique selon la Figure A.6.

Vo

—

Ech. V, ¢mmmm) PC

Figure A.6 - Schéma du circuit électrique de mesure du cycle d’hystérésis basses fréquences

Il s’agit de mesurer:
- latension aux bornes d'une résistance (dont la valeur est connue) au primaire, grace a un
voltmeétre, pour déterminer le courant au primaire (I=V,/R). Cette mesure permet de
déterminer le champ magnétique H d’apreés le théoreme d’Ampere (A2.6):

go Mol e = Qext ¥ Oine
Ln mn 2

(A2.6)

Le champ d’excitation varie en 1/@ entre @,,, et @;,; et seule la valeur au périmétre
moyen du circuit magnétique est considérée. Les échantillons toriques présentent une
géométrie avec un rapport @y /Din: de 1,73 pour limiter cette variation (cas idéal 1,1-
1,2).

- la tension au secondaire pour déterminer l'induction magnétique B d’aprés la loi de
Faraday (A2.7):

(Z)ext - Q)int "

2

B

st dt avec S = H (A2.7)

- Ng * S

Avec ces mesures, nous pouvons reconstruire le cycle d’hystérésis obtenu. Le champ coercitif est
la valeur a laquelle I'induction magnétique devient nulle (cf. Figure A.7).

Figure A.7 - Détermination de la valeur de Hc
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A.2.4 Détermination des pertes magnétiques a hautes fréquences

Les pertes magnétiques a une fréquence et une induction fixées sont données par I'aire du cycle
d’hystérésis mesurée dans ces conditions. La mesure s’effectue de la méme maniére que
précédemment (fluxmétrique). Les équipements permettent de faire des mesures de pertes
jusqu’a 10MHz sur une large plage d’'induction. Les mesures sont réalisées avec un oscilloscope
R&S RT01024 a échantillonnage simultané (10 GSa.s!). Le schéma de principe du circuit
électrique et des points de mesure est présenté sur la Figure A.8.

Sonde de courant

I
-

O
PC +

: : Acquisition sur

oscilloscope
V Vv
Transfo. & air < ref

numeérique
Figure A.8 - Schéma du circuit électrique de mesure de pertes HF

Les mesures de pertes a ces fréquences sont tres difficiles et requierent outre les appareillages
performants, un protocole de mesure spécifique de maniere a compenser les sources
d’'imprécisions. En effet, les pertes se traduisent par le déphasage ¢ entre deux grandeurs, le
courant au primaire et la tension au secondaire. Sans perte, ce déphasage estde ¢ = % et diminue
lorsque les pertes sont plus importantes.

Pour des grandeurs sinusoidales V = V * sin(wt) et I = [ * sin(wt — ¢), les pertes s’écrivent
comme l'intégrale sur une période du produit du courant et de la tension (A2.8) :

Vsl
2

T
P = ff V = sin(wt) * I *sin(wt — @) dt = * cos(¢) (A2.8)
0

L’incertitude sur la valeur des pertes s’écrit alors a l'aide de la différentielle en fonction des

incertitudes sur les valeurs d’amplitude et de phase suivant (A2.9).

— = —+ — + tan
T ¢ (A2.9)
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Il s’en déduit que la mesure du déphasage est une source importante d’incertitude pour des
valeurs de déphasage proches de @=m/2. Pour les inductances qui présentent un facteur de qualité
trés grand, c’est-a-dire pour des échantillons qui présentent tres peu de pertes en regard de leur
valeur inductive, le déphasage est tres proche de 1/2 et la précision des mesures est critique : 0,1
ns d’écart entre les grandeurs mesurées dues a un délai d’acquisition entraine une erreur relative
de 150% pour tan(@) = 80. De maniére a réduire le plus possible cette source d'imprécision,
plusieurs points ont prévalu lors du choix des appareillages et du protocole de mesure.

Pour minimiser les délais d’acquisition, nous utilisons un oscilloscope R&S RT01024 a
échantillonnage simultané de 10 GSa.s'! (sur chaque voie). L’utilisation de sondes avec des cables
coaxiaux entraine un délai d’acquisition qu’il faut déterminer pour ensuite le compenser. Pour
déterminer ce délai, nous avons choisi de faire une mesure fluxmétrique sur un transformateur a
air. Normalement, il s’agit d’'un composant sans dissipation donc il ne devrait pas y avoir
d’hystérésis lors de la mesure fluxmétrique. Nous estimons donc que I'’hystérésis généré lors de
la mesure vient des délais introduits par la chaine d’acquisition.

Notons que pour que cette compensation soit correcte, il a été vérifié que la fréquence de
résonance du systéme était suffisamment élevée et le bobinage au secondaire a été effectué avec
un fil trés fin pour limiter au maximum les courants induits. Ces deux éléments sont nécessaires
pour rester dans un systéme seulement inductif (et limiter au maximum une surcompensation).
Une des difficultés de compensation de ces délais d’acquisition réside dans le fait qu’ils varient en
fonction de la fréquence ce qui requiert d’adapter la compensation a chaque changement de
fréquence.

La Figure A.9 présente le type de cycle d’hystérésis obtenu a 1MHz pour des ferrites NiZnCu avec
et sans cobalt.

0.05-III!III!III!IIIIIII!III- 0.05-III!III!III!III!III!III-
0.04 : ; ; ¥ e 0.04 - : : : : :
0.03 - : Ny//4 SR ool 0,03
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Figure A.9 - Cycle d’hystérésis a 1MHz pour différentes inductions de (Nio.30Z1no.18Cuo.20) 1-xCoxFe1.94-501.y
avec x=0 (a gauche) ou 0,02 (a droite) frittés a 980°C

Nous avons souhaité illustrer ce que le retard peut représenter comme incertitudes sur les
mesures de pertes magnétiques en fréquence. Pour estimer I'incertitude, nous avons donc décalé
numériquement le signal de la tension au secondaire (V) par rapport au signal du courant au
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primaire (I) d'un nombre de nanosecondes définies. Ensuite, nous avons refait les calculs pour
obtenir le nouveau cycle d’hystérésis, connaitre les nouvelles valeurs de pertes (aire du cycle) et
déterminer l'incertitude. Le nombre de nanosecondes de décalage correspond au retard
« résiduel » apres toutes les précautions prises sur le montage. Ce nombre de nanosecondes est
difficile a déterminer. Comme l'échantillonnage est de 10GSa.s'1, nous pouvons difficilement
considérer une précision de moins de 0,2ns et pour le cas le plus pessimiste, nous avons considéré
2ns de retard.

Nous avons choisi de calculer les incertitudes pour 0,2ns, 0,5ns, 1ns et 2ns pour différentes séries
de mesures faites a 1,5MHz et 25mT présentées dans le manuscrit, Figure A.10.
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Figure A.10 - Barres d’erreur pour 0,2ns, 0,5ns, 1ns et 2ns de décalage entre les signaux pour des
mesures de pertes a 1,5MHz et 25mT pour (Nio.31Zn0.49CU0.20)0.979C00.021Fe1.985-504, (haut gauche),
Nio.31Zno.49Cuo.20Fe1.9404y (haut droite) en fonction des températures de frittage et pour
(Nio0.31Z10.49CU0.20)0.979C00.021Fe1.9404-y fritté a 980°C (bas gauche) et a 1040°C (bas droite) en fonction du
temps de premier broyage.
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Nous pouvons voir que suivant le retard choisi, les incertitudes peuvent varier 6,8% a 68%
d’erreur relative pour respectivement 0,2ns et 2ns de retard sur des pertes de l'ordre de
350mW.cm3 (us=140) alors qu’elles ne représentent plus que de 0,7% a 7,2% d’erreur relative
pour respectivement 0,2ns et 2ns de retard sur des pertes de 'ordre de 1400mW.cm-3 (us=150).
Les mesures sont effectuées de la méme maniéere pour tous les échantillons (mémes sondes,
échantillonnage, banc de mesure ...) donc il est correct de considérer que le retard est identique
sur toutes les mesures. Cet élément est important puisqu'’il signifie qu’il existe une incertitude sur
la valeur réelle des pertes magnétiques mais si le méme retard est appliqué sur tous les
échantillons, I'ordre des échantillons n’en est pas changé comme nous pouvons le voir sur les
courbes. Cela ne change donc pas les interprétations que nous pouvons faire.

Une fois toutes ces précautions prises et la chaine d’acquisition calibrée de cette manieére, un
protocole de compensation de 'énergie réactive est ensuite établi. En effet, pour limiter
I'incertitude, le plus efficace reste de mesurer des grandeurs en phase et non en quadrature. Cette
méthode de compensation est décrite par Mu et al. dans [177].

Pour cette méthode, I'inductance et le transformateur a air utilisé pour la calibration sont mis en
série. Le méme courant traverse les deux composants et les tensions de sortie sont mesurées aux
bornes de chaque composant.

La tension secondaire du transformateur a air qui est en théorie en quadrature avec le courant est
soustraite de la tension secondaire mesurée sur I'échantillon. Sil’échantillon et le transformateur
a air présentent la méme inductance, ne reste alors que la tension d’origine résistive, en phase
avec le courant. L'estimation des pertes n’est alors plus soumise a l'incertitude importante
associée au déphasage. Ce point suppose par contre que le transformateur a air soit adapté a
chaque échantillon pour permettre par soustraction des tensions de supprimer la tension
d’origine inductive. Dans la pratique, nous avons choisi de faire une compensation numérique et
de multiplier la tension au secondaire du transformateur a air par un facteur k qui differe d’'une
mesure a l'autre.

Le facteur k est alors déterminé pour minimiser la somme des écarts entre la tension Vs mesurée
aux bornes du secondaire du transformateur sous test et la tension k Vier avec Vrer la tension aux
bornes du secondaire du transformateur a air selon (A2.10). La recherche du critere se fait
numériquement et le coefficient de compensation est défini comme le minimum de I'intégrale sous
la courbe (A2.11).

=V, — k * Vyos (A2.10)

Sénergie dissipative

k- min(f Vs =k % Vier) (A2.11)

Cette derniere méthode se heurte encore a quelques difficultés liées notamment aux harmoniques
présents sur les mesures de tension et au fait que le déphasage a compenser ne s’avere pas
constant quelle que soit la fréquence. Les résultats présentés dans la thése sont donc présentés
sans cette compensation. Ces travaux seront poursuivis en faisant la décomposition des signaux
avec les différentes harmoniques pour pouvoir appliquer de maniére plus fiable la compensation
numérique.
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B. PARAMETRES DES PROCEDES DE BROYAGE EN BOL DE BROYAGE
EN ACIER OU EN ZIRCONE POUR COMPARER LES EFFETS DE
COMPOSITIONS

Nous avons réalisé une étude complete sur les temps de broyage en bol acier. Cette étude nous a
permis de choisir un protocole permettant de retrouver quasiment les mémes caractéristiques
structurales que les ferrites qui avaient préalablement été synthétisés dans un bol en zircone. Le
Tableau B.1 résume les conditions de broyage utilisées dans chaque bol. Le Tableau B.2 résume
les principales caractéristiques obtenues et la Figure B.1 montre I'évolution des densités pour
différentes températures de frittage sur ces deux échantillons.

Tableau B.1 - Conditions de synthése dans les deux bols de broyage

Acier ZrO:
Bol 250mL 500mL
Masse bille 492g 208g
Masse synthétisée 140g 100g
Japp 41,36% 11,16%
Vbille/Vpoudre 2,47 1,87
mbille/mpoudre 3,5 2,08
1er broyage 250rpm - 2h  400rpm - 4h
Traitement thermique 800°C - 2h 800°C-2h
2rd broyage 250rpm - 2h  400rpm - 2h

Mise en forme et frittage Pressage axial Pressage axial
Four sous air = Four sous air

Tableau B.2 - Principales caractéristiques structurales obtenues

Acier ZrO:
Composition Nio.313Zn0.475C00.022Cu0.190Fe1.87903.985-y Nio.306Z10.469C00.02Cu0.205F€1.85903.985-y
(analyse ICP)
Température 1036 1039
de vitesse de
retrait max
Surface 3,93 3,42
spécifique
(m?.g1)
Granulométrie 1,2 pm, 2,98um, 7,8um 0,89um, 2,2um, 5,6um

Nous pouvons voir que les ferrites semblent totalement densifiés des 1010°C. Ces deux
échantillons n’ont pas tout a fait les mémes caractéristiques mais la température de vitesse de
retrait max est similaire et la densification semble suivre le méme comportement. C’est pourquoi
nous avons choisi de réaliser nos échantillons avec I'un de ces deux protocoles.
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Figure B.1 - Evolution des densités en fonction de la température de frittage pour des pastilles
constituées de poudres élaborées dans des bols de broyage en acier ou en Zr0O:

Les microstructures sont présentées sur la Figure B.2. Pour les deux types d’échantillon, nous
pouvons voir un grossissement anormal des grains des 1040°C. L’apparition d’'une phase trés
riche en cuivre en surface (980, 1010°C) et aux joints de grains pour des températures supérieures
a 1010°C a pu étre observée par analyse EDX. Plus la température augmente, plus la porosité
intragranulaire devient importante. A 980°C et 1040°C, la microstructure de 1’échantillon réalisé
en bol zircone semble plus fine. A 1010°C, la microstructure en bol zircone semble bimodale avec
des grains tres fins et d’autres grains plus gros. En bol acier la microstructure est plus homogéne
mais la taille moyenne de grains est largement plus grande que monodomaine. A 1080°C, les
microstructures semblent équivalentes : grossissement anormal et cuivre aux joints de grains.

Tr=980°C Tr=1010°C Tr=1040°C Tr=1080°C

e

Zr0:

Figure B.2 - Images MEB par électrons secondaires ou rétrodiffusés des microstructures des différents
échantillons frittés a différentes températures (Ty) et synthétisés a partir de poudres broyées en bol
acier ou Zr0:

En conclusion, nous avons réussi a établir deux protocoles de synthese qui permettent de produire
des ferrites avec des caractéristiques structurales proches pour ne comparer que des
changements de compositions.
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C. ETUDES EXPERIMENTALES DE CERTAINS PARAMETRES DE
PROCEDE DE LA METHODE PECHINI

C.1 QUANTITE D’EAU

Nous avons réalisé des expériences avec le ratio 1:3 :12. Nous avons mesuré le volume de la
solution finale. En fixant la masse de ferrite a synthétiser, nous avons défini le rapport volume de
solution par gramme de poudre. Parmi les expériences réalisées (indiquées dans le Tableau C.1),
nous avons pu séparer les solutions en deux groupes : celles avec un rapport inférieur a 21mL.g!
et celles avec un rapport supérieur a 30mL.g1.

Tableau C.1 - Lots comparés pour connaitre l'influence de la quantité d’eau

Lot Vsolution finale Masse a synthétiser Volume de solution/g de poudre synthétisée

73 400mL 20g 20 mL.gt
83B 83mL 4g 20,75 mL.g1
78F ~70mL 2g 35 mL.gt
80H 135mL 4g 33,75 mL.g!
83C 140mL 4g 35 mL.gt

Les diffractogrammes X des poudres calcinées a 600°C-2h sont présentés a la Figure C.1.

L) ' ) I L) ' L] ' L] ' 1
. * I\ b l “ b A ! A : A A i " Fe,0,
sy A M
2 L J\_J\u At N+ 20mLg
: A_‘
&
= A A N A
~ a L_J%_—A P % AL
-21mL/
pPg. LAL—A Pt ‘A“ o Mmoo -
L) ' T I L) ' L) ' L] ' 1
20 30 40 50 60 70 80
20 (%)
Figure C.1 - Diffractogrammes de rayons X (A=1,791 A) des poudres

(Nio.31Z10.49CU0.20)0.979C00.021Fe1.98504.y issues des gels calcinés a 600°C-2h avec un ratio M : AC : EG =
1:3:12 et des volumes de solution de moins de 21mL.g'ou plus de 30mL.g!

Les lots avec - de 21mL.g! ne présentent pas de différences significatives sur les
diffractogrammes obtenus. La phase spinelle n’est pas unique et quelques pics relatifs a I'oxyde
de fer sont présents. En revanche, les diffractogrammes des lots avec +30mlL.g! sont plus

variables d’'une expérience a une autre.

La mesure de la taille des cristallites pour les différents cas est présentée dans le Tableau C.2.
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Tableau C.2 - Tailles des cristallites des poudres (Nio.31Zno.49Cuo.20)0.979C00.021Fe1.98504.y calcinées a
600°C-2h en fonction du volume d’eau distillée

Ech Volume de solution/ g Taille de cristallites (nm + 4nm)
" depoudre synthétisée 022 (35°) 004 (50°) 333/115 (67°)
73A 20 mL.g'! 18 15 14
83B 20,75 mL.g1 19 17 15
78F 35mL.g! 17 19 16
80H 33,75 mL.g1 15 15 13
83C 35mL.g! 19 16 13

La quantité d’eau ne semble pas avoir une grande influence sur la taille des cristallites obtenue.
Les mesures d’aimantation réalisées sur les différents lots sont présentées a la Figure C.2.
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< 4 —e—-21mL/g |
10 ++30mgll|__
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Figure C.2 - Evolution de I'aimantation en fonction du champ magnétique a 20°C des poudres de
(Ni0.31Z10.49CU0.20)0.979C00.021Fe1.98504-y issues des gels calcinés a 600°C-2h pour le ratio M : AC :
EG=1 :3 :12 et différents volumes d’eau distillée

Les mesures d’aimantation montrent des résultats trés proches pour les solutions - de 21mL.gtet
des résultats variables pour des solutions avec plus de 30mL.g1.

Lors de la polyestérification, 'objectif est d’enlever I’eau pour déplacer I'équilibre réactionnel vers
la formation du polyester. Une quantité d’eau importante a enlever peut avoir deux
inconvénients : une partie des réactifs peut aussi s’évaporer et la formation de vapeur d’eau peut
détruire le polyester qui se forme [127]. En conclusion, la quantité d’eau n’est pas primordiale
mais le fait de limiter cette quantité peut permettre d’étre plus reproductible d’'une expérience a
une autre et de mieux s’affranchir des problémes de formation du polyester.

C.2 TEMPS DE REFLUX

Nous avons ensuite regardé I'impact du temps de reflux 2h-4h-6h sur des solutions avec le ratio
M:AC: EG = 1:3:12. Les diffractogrammes des poudres calcinées a 600°C-2h et les tailles de
cristallites obtenues sont présentés respectivement sur la Figure C.3 et le Tableau C.3.
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Figure C3 -  Diffractogrammes de rayons X (A=1,791 Ai) des  poudres
(Nio.31Z1n0.49Cu0.20)0.979C00.021Fe1.98504-y issues des gels calcinés a 600°C-2h avec un ratio M : AC : EG =

1:3:12 et différents temps de reflux

0

Tableau C.3 - Taille des cristallites sur les poudres Nio.303Z1n0.450Cu0.196C00.021Fe1.98504.y issues des gels
calcinés a 600°C-2h pour les différents temps de reflux

Taille de cristallites (nm + 4nm)

Ech- 22 (35°) 004 (50°) 333/115 (67°)
83B- 2h 19 17 15
83D- 4h 19 16 15
83E- 6h 17 16 14

Les mesures d’aimantation réalisées sur les différents lots sont présentées a la Figure C.4.

Aimantation (A.m?#/kg)

3 4
M H (M)

Figure C.4 - Evolution de I'aimantation a 20°C en fonction du champ magnétique des poudres de
(Nio.31Z1n0.49Cu0.20)0.979C00.021Fe1.98504.y issues des gels calcinés a 600°C-2h pour le ratio M : AC :
EG=1 :3 :12 et différents temps de reflux
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La densification des trois échantillons a été comparée a la Figure C.5.
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Figure C.5 - Evolution du déplacement et de la vitesse de déplacement en fonction de la température
pour des poudres (Nio.31Zn0.49CU0.20)0.979C00.021Fe1.98504-y issues des gels calcinés a 600°C-2h avec un
ratio M : AC: EG = 1 :3 :12 et différents temps de reflux

Toutes les mesures réalisées ici montrent la similitude de comportement pour les trois durées de
reflux testées. L'ensemble des résultats ne permet pas de mettre en évidence un effet significatif
du temps de reflux. Ce parametre n’est pas critique, il semble qu'un régime stable ait été atteint a
partir de 2h comme l'indique la stabilité du pH observé au-dela de cette durée dans la solution
post-reflux.

C.3 VOLUME CALCINE

Nous avons fait des calcinations en utilisant 40, 60 ou 80mL de solution sur le ratio 1 :3:12. Le
Tableau C.4 présente les tailles de cristallite mesurées pour les différents échantillons.

230



Annexes

Tableau C.4 - Echantillons réalisés et taille des cristallites mesurée en fonction du volume de solution
calciné

Taille de cristallites (nm * 4nm)

Ech.  Vea (mL
¢ HmL) 052 (359) 004 (50°) 333/115 (67°)

GF-73A 40 18 15 14
GF-73G 60 18 17 16
GF-73E 80 26 20 16

Nous pouvons noter un grossissement de la taille des cristallites avec 'augmentation du volume
calciné. Nous attribuons cet effet au mécanisme suivant: la combustion d’'un volume plus
important peut générer une température locale plus élevée favorisant ainsi la croissance des
cristaux.

Les mesures d’aimantation réalisées sur les différents lots sont présentées a la Figure C.6.
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Figure C.6 - Evolution de I'aimantation a 20°C en fonction du champ magnétique des poudres de
(Nio.31Z10.49CU0.20)0.979C00.021Fe1.98504-y issues des gels calcinés a 600°C-Zh pour le ratio M : AC :
EG=1 :3 :12 et différents volumes de solution calcinés

La densification des échantillons a été comparée a la Figure C.7. La densification difféere entre une
calcination de 40 et 80mL. Elle s’amorce a 1égerement plus haute température lorsque le volume
calciné est de 80mL. Le pic de vitesse se déplace aussi de 700°C vers 900°C. L’évolution des
courbes s’accorde avec l'augmentation de la taille des cristallites et tend a conforter notre
interprétation précédente.
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Figure C.7 - Evolution du déplacement et de la vitesse de déplacement en fonction de la température
pour des poudres (Nio.31Zn0.49CU0.20)0.979C00.021Fe1.98504-y issues des gels calcinés a 600°C-2h avec un
ratio M : AC : EG = 1 :3 :12 et différents volumes de solution calcinés

Nous avons réalisé sur deux autres échantillons des images MEB des poudres, 'une pour obtenir
3g de poudres apres calcination et 'autre pour obtenir 0,75g. Les images MEB obtenues sont
présentées a la Figure C.8.
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Figure C8 - Images MEB par électrons secondaires de la morphologie des poudres

(Ni0.31Z10.49CU0.20)0.979C00.021Fe1.98504-y issues des gels calcinés a 600°C-2h pour une masse finale apreés
un cycle de calcination de 3g (gauche) et 0,75g (droite)

Ces images confirment bien le grossissement des poudres avec le volume calciné. La taille des
particules parait avoir au moins doublé entre les deux échantillons. Avec ce changement, nous
pouvons aisément comprendre que le cycle de densification ne sera pas exactement identique
ensuite pour densifier ces deux poudres.

Le volume calciné n’apparait pas essentiel sur la formation de la phase ferrite ; par contre il semble
modifier la taille des particules. Pour avoir un procédé reproductible et pouvoir ensuite définir un
cycle de frittage adapté et efficace des poudres, il faut donc toujours calciner le méme volume.
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D. MODELE MATHEMATIQUE DE PERTES [27], [29], [178]

D.1 MODELE DE RAYLEIGH

D.1.1 Equations

L’allure du cycle d’hystérésis, a basses fréquences et a bas niveau d’induction, a deux branches
elliptiques du modele de Rayleigh et décrite Figure D.1, peut étre interprétée en considérant le
modele de parois piégées sur des défauts du matériau.

Al

Figure D.1 - Cycle d’hystérésis dans le modéle de Rayleigh, d’apres [29]

Les boucles sont des ellipses dont chacune des 2 branches est décrite par les relations suivantes
(D1.1). Le champ appliqué H varie entre —-H; +H;.

Branche ascendante : M = (y, + nH;)H + %n(H2 — H?)

D1.1
Branche descendante : M = (y, + nH,)H — %77(H2 — H?) ( )

Il est possible de réécrire ces relations sous la forme de relations entre I'induction B et le champ
appliqué H (Hn, remplace H; et désigne toujours 'amplitude de H).

Branche ascendante : B(H) = po(y; + agH,)H + %aR (H? — H2)

D1.2
Branche descendante : B(H) = po(y; + agH,,)H — %aR (H? — H2) (D12)

Avec ce changement de notations, I'aire du cycle d’hystérésis (énergie dissipée par cycle et par
unité de volume) peut étre déterminé sous la forme :

Bm 4 (D1.3)
0

Cette énergie est donc proportionnelle au cube de I'amplitude du champ magnétique Hnm. Or les
données expérimentales sur les pertes sont données en fonction de I'amplitude de 'induction
magnétique Bn. Les deux grandeurs sont reliées dans le modele de Rayleigh par :

By = po(u; + agHpy)Hpy, (D1.4)

Cette relation n’est pas linéaire, ce qui affecte la dépendance des pertes par hystérésis avec
I'amplitude de l'induction.
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L’inversion de la relation (D1.4) conduit a 'expression de Hp, :

B ui(\/l + 4ag B /popi® — 1) (D1.5)
me 2ap
Nous distinguons 2 cas :
si 4agBy, /ot ®<< 1 alors H,, = j—’; (D1.6a)
oM
Bm i

si4agB,,/lou;*>> 1 alors H,, = (D1.6Db)

UoRr  2apR

Dans le premier cas (D1.6a), I'induction est proportionnelle au champ et donc I’énergie par cycle
reste proportionnelle a Bn3. C'est cette relation qui a été appliquée. Dans le second cas (D1.6b),
pour des valeurs plus élevées d’induction, le terme By, intervient avec un exposant égal a 3/2 etla
loi précédente surestime les valeurs de pertes. Nous pouvons donc essayer d’ajuster les valeurs
de pertes par une loi en B3 (pour les faibles inductions) puis utiliser la valeur de o, issue de la
relation (D1.3) pour décrire laloi complete (D1.5). Pour cela, la valeur de p; est fixée par hypothese
=usa 1 MHz.

D.1.2 Modele microscopique

L’allure du cycle d’hystérésis, a basses fréquences et a bas niveau d’induction, a deux branches
elliptiques du modéle de Rayleigh, Figure D.1, peut étre interprétée en considérant le modeéle de
parois piégées sur des défauts du matériau. Pour cela, nous considérons que I'énergie potentielle
des parois &, présente une forme continue et dérivable avec une succession de minima locaux
répartis tout au long de la distance parcourue par une paroi. La dérivée de./dz en fonction de la
position de la paroi présente alors une forme générale tracée sur la Figure D.2. L’avancée de la
paroi conduit a une évolution de 'aimantation proportionnelle a la distance z parcourue. En
d’autres termes, I'axe des ordonnées de cette courbe correspond au champ appliqué H et I'axe des
abscisses a 'aimantation M. L’aimantation M évolue avec le champ H, appliqué lentement a partir
de I'état désaimanté, selon une forme polynomiale d’ordre 2 (D1.7).

(D1.7)

1
M = Moy + My = XaH+§nH2

Figure D.2 - Allure de la dérivée de I’énergie potentielle de paroi en fonction de la position de la
paroi
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D.2 EQUATION LANDAU LIFSHITZ GILBERT (LLG)

D.2.1 Précession gyroscopique

A T'échelle atomique, le moment magnétique de spin M porté par un électron (responsable du
magnétisme a I'échelle macroscopique dans les ferrites) est relié a son moment cinétique L par la
relation suivante faisant intervenir le rapport gyromagnétique y:
M=—yL
94

M=--—=§ =2 l'élect
o (avec g pour l'électron)

(D2.1)

(dans la suite nous utiliserons toujours la définition y = q/m = 1.7608.1011 s-1.T-1; dans certaines
publications anciennes, nous trouvons comme définition y = q/2m/2r ce qui permet d’utiliser les

fréquences au lieu des pulsations dans les formules).

L’électron peut étre vu comme un solide de révolution en rotation autour de son axe (gyroscope).
Son moment cinétique L est alors relié a la vitesse de rotation w et son moment d’inertie I par :
=15 (D2.2)

Le gyroscope peut avoir son axe de révolution qui tourne autour d'un axe fixe z sous l'effet d’'un

couple extérieur appliqué 7y sur son point fixe, Figure D.3.

Figure D.3 - Modéle du gyroscope magnétique

La relation fondamentale de la dynamique s’applique dans ce cas pour décrire le lien entre le
couple appliqué et la dérivée temporelle du moment cinétique :

[dZ] . (D2.3)
i I
de ],

Ces expressions générales peuvent étre appliquées au cas ou le couple extérieur est d’origine
magnétique. Le paragraphe suivant permet d’exprimer le couple résultant d'un champ
magnétique extérieur constant (précession libre) puis résultant d’'un champ périodique
(précession forcée). Ces modeéles permettront d’exprimer l'évolution de I'aimantation par rotation
de spin en régime dynamique et donc la valeur de la perméabilité de spin en fonction de la
fréquence.
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D.2.2 Précession forcée avec amortissement : forme linéarisée de '’équation LLG

Nous considérons que le champ appliqué H est la somme du champ statique Hs et d'un champ

variable dans le temps h : H= E) + h non porté par l'axe z.
EnI'absence d’amortissement I'’équation du mouvement angulaire est :

dM L
= TYHM A (Hs+h)

(D2.4)

La position initiale du moment magnétique est celle correspondant au repos (selon I'axe z, M=Mj).
Sous I'influence du champ H, le moment magnétique s’écarte de I'axe z selon un vecteur mtel que :

—

m=M-M,.
En supposant que les perturbations h et m sont faibles en amplitude devant M et H et que I'angle
Oreste petit (Hs = Ha+Hp), 'équation du mouvement (D2.4) s’écrit sous la forme (D2.5) :

dm (D2.5)

ar —Vﬂo(ﬁs)/\?l‘Fm/\ﬁs))

Les projections de (D2.5) sur chacun des axes du repére Oxyz de la Figure D.3 conduisent au
systéme d’équations sur les coordonnées des vecteurs met h :

dm D2.6a
=+ YioHsmy = yuoMsh,, ( )

dt
dm
— = VioHsmy = ~yptoMshs (D2.6b)
UL D2.6
dt (D2.6¢)

En décrivant chaque composante des vecteurs h et m sous une forme complexe : h = hye/"¢ et
m = mye’"! nous obtenons un systéme d’équations linéaires en (m,, m, et m,) et en introduisant
les pulsations :

wy = YHoH; (D2.73)
wy = YHoMs (D2.7b)
La solution du systéme devient :
my K jv 01/hx
(my> =|-jv Kk of|hy (D2.8)
my 0 0 0l\h,

Avec: K = wywy/(wy? — w?) etV = owy /(wy? — w?).

Les éléments non nuls K et IV de cette matrice définissent la matrice 2 x 2 de Polder.

Cas particulier : nous supposons la composante hy non nulle et h, = h, = 0.

Les deux composantes non nulles du vecteur moment magnétique (partie réelle) sont: Re(m,) =
Khycoswt et Re(m,) = —Vhysinwt. L'extrémité du vecteur m décrit alors une ellipse de demi-
axes Khy et Vhy alignés sur Ox et Oy. Pour @ = @y les valeurs des longueurs des axes divergent, c’est

le phénoméne de résonance.
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La susceptibilité magnétique mesurée correspond a la valeur d’aimantation dans la direction du
champ appliqué: K = my/hx. Son expression sera développée plus loin dans le cas ou
I'amortissement est pris en compte.
En considérant maintenant le terme d’amortissement, le couple de frottement s’écrit en petites
perturbations :

5 a dm . dm (D2.9)

Iy = yM, dt s dt

En négligeant le premier terme d’ordre 2 nous obtenons :
dm — dm (D2.10)

RN — a
—=- MsANh+mMAHg) +—Mg A—
dt VP‘O( s m s) M, s N ar

En remplacant le terme @y par (wu + jaw), la résolution conduit aux expressions de K et de V
suivantes :
K = wy(wy + jaw)/(wy? — a?w? — 0w? + 2javwy) (D2.11a)

V =woy/(wy? — a?w? — w? + 2javwy) (D2.11b)

La susceptibilité (K = my/h,) est alors un nombre complexe K = K’- jK’avec comme parties réelles
et imaginaires :

K wyoy[(wf — w?(1—a?)] (D2.12a)
T [(wE — 0?21+ a?)]? + 4a?wiew?
s woya[(wf + w?(1+ a?)] (D2.12b)

[(wf — w?(1+ a?)]? + 42’ w?wh

Le mouvement de I'extrémité du vecteur M est toujours décrit par une ellipse autour de z, mais
dans ce cas, les forces de frottement s’opposent a ce mouvement ce qui se traduit par I'apparition
de boucles dans les cycles d’aimantation et donc de pertes irréversibles.

D.3 MODELE DE DEPLACEMENT BALISTIQUE DES PAROIS EN REGIME DYNAMIQUE

Nous considérons une paroi a 180° dans le plan (xy) normal a 'axe z et une direction de facile
aimantation dirigée selon I'axe Oy telle que celle représentée en Figure D.4.

Figure D.4 - Evolution du vecteur aimantation dans une paroi perpendiculaire a I'axe z (axey vertical)
d’apreés [29]

Un champ h est appliqué dans la direction Ox, c’est-a-dire que h est aligné selon le vecteur M. Le
champ h crée un couple nul dans chacun des deux domaines situés de part et d’autre de la paroi
mais non nul dans la paroi. Ce couple entraine un mouvement de précession de M autour de Ox

avec une fréquence @ = poyh. Pour des temps courts (t < 2n/w), le vecteur M positionné
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initialement dans le plan Oxy, acquiert du fait de sa précession autour de x une composante dans
la direction z : M, = M,.sin@.sinat.

Cette aimantation M, n’est pas constante selon z, ce qui se traduit par 'apparition d'un champ
démagnétisant dans la direction z. Ce nouveau champ provoque une précession de M autour de
'axe Oz. Sile champ h est supprimé apres un temps ty, la précession autour de I'axe Ox est stoppée
mais la précession autour de I'axe Oz se poursuit. Cette précession se traduit par une translation
de la paroi dans la direction Oz. Nous pouvons montrer que ce mouvement de translation
s’effectue a vitesse constante (D3.1):

v= (.uo)/e)ths(StO (D3.1)

Nous pouvons considérer que le champ h exerce une pression sur la paroi P, = 2usMsh et que le
quotient v/ty correspond a l'accélération de la paroi pendant la durée t, d’application de la
pression. Le mouvement de la paroi est alors décrit selon la relation fondamentale de la
dynamique en associant a la paroi une masse m, (par unité de surface de paroi) (D3.2):
Pp 2 (D3.2)
v/t (UoYe)?d

Si nous prenons en compte maintenant I'amortissement de la précession, nous pouvons montrer
que la vitesse de translation de la paroi ne dépend plus de to comme dans (D3.2) mais du
parameétre d’amortissement ¢ introduit dans I'’équation LLG (D3.3) :
KoYed
v =
a

" (D3.3)

Cette relation est équivalente au mouvement d'un point matériel soumis a une force visqueuse. La
viscosité de la paroi est obtenue par (D3.4) :

P, 2aM; (D3.4)
YT Y

Cette relation montre bien que le terme de dissipation lié au mouvement des parois est relié au
coefficient d’amortissement du mouvement de précession.

239



Annexes

E. LISTE DES PUBLICATIONS

Articles dans revues internationales avec comité de lecture

G. Frajer, M. Salaiin, G. Delette, H. Chazal, and O. Isnard, ‘Study of magnetic properties of NiZnCu
ferrite synthesized by Pechini method and solid-state reactions’, AIP Advances, vol. 8, no. 4, p.
047801, 2018. doi: http://dx.doi.org/10.1063/1.4994035

G.Frajer, G. Delette, C. Rado, H. Chazal, P. Périchon, O. Isnard, F. Servant.,, ‘Dimensioning and
shaping of inductors for power converters’, EPE Journal (European Power Electronics and Drives),

pp. 1-8, 2017. doi: http://dx.doi.org/10.1080,/09398368.2017.1388623

G.Frajer et al., ‘Chemical and physical investigations of NiZnCu ferrites synthesized by sol-gel Pechini
method’, en cours de redaction.

Présentations en conférences internationales

Oral: G.Frajer, M. Salaiin, G. Delette, H. Chazal, and O. Isnard, ‘Study of magnetic properties of
NiZnCu ferrite synthesized by Pechini method and solid-state reactions’, présenté a la conférence
Soft Magnetic Materials (SMM 2017), Seville, Espagne 9-13 septembre 2017

Affiche:_G.Frajer, G. Delette, H. Chazal, and O. Isnard, ‘Study of magnetic properties of NiZnCu
ferrite synthesized by Pechini method and solid-state reactions’, présentée a la conférence Soft
Magnetic Materials (SMM 2017), Seville, Espagne 9-13 septembre 2017

Affiche: G. Frajer, G. Delette, O. Isnard, H. Chazal, P. Périchon, F. Servant, ‘Effect Of Sintering
Temperature On High Frequency Core Loss Of NiZn’, présentée a la conférence Magnetism and
Magnetic Materials (MMM) 2016, Nouvelle Orléans, Louisiane, USA, 31 octobre au 4 novembre 2016.

Présentations en conférences nationales

Oral: G. Frajer, G. Delette, C. Rado, H. Chazal, P. Périchon, O. Isnard, F. Servant, ‘Dimensionnement
et mise en forme d’inductances pour convertisseurs de puissance’, présenté au Symposium de Génie
Electrique (SGE 2016), 2016, Grenoble, France, 7-9 juin 2016, article accepté dans les actes de
congres : http://actes.sge-conf.fr/2016/articles/article_86929.pdf

Affiche: G. Frajer, M. Salalin, H. Chazal, G. Delette, O. Isnard, F. Servant, ‘Elaboration et
caractérisation de matériaux magnétiques doux pour inductances fonctionnant a haute fréquence’,
présentée a la conférence Rayons X et Matiere 2015, Grenoble, France, 1-4 décembre 2015, actes
de congres p128-129.

240



241



RESUME

Les gains sur la vitesse de commutation des composants actifs actuels offrent la possibilité de faire
fonctionner les convertisseurs de puissance a des fréquences de découpage supérieures a 1 MHz.
Le principal verrou a la montée en fréquence des convertisseurs provient des matériaux
magnétiques des composants passifs qui sont le siége de dissipations thermiques. Les matériaux
magnétiques utilisés, présentant un niveau de pertes acceptable entre 1 et 5 MHz, sont des ferrites
de structure spinelle de type (Ni,Zn,Cu,Co)Fe;04. L’objectif de cette these est d’apporter une
contribution expérimentale a la compréhension des liens entre la microstructure et les propriétés
magnétiques statiques et dynamiques.

Nous avons étudié deux procédés de synthese des ferrites spinelles Ni-Zn-Cu (Ni,Zn,Cu)Fe;0s4,
d’une part par voie solide classique et, d’autre part, par la méthode sol-gel Pechini. Les propriétés
structurales et magnétiques des échantillons produits ont été caractérisées de maniere
systématique et corrélées. Nous avons réussi a maitriser ’élaboration et la mise en ordre et a
obtenir une microstructure controlée de grains de I'ordre du um et de forte densité (d>92%dwm).
Les résultats suggerent que les ferrites synthétisés par la méthode Pechini peuvent étre une
alternative a la voie classique céramique pour la réalisation de composants magnétiques a faibles
pertes.

L’analyse des pertes magnétiques en fréquence a permis de montrer que 'ensemble des résultats
obtenus était compatible avec un mécanisme de dissipation lié a 'amortissement des spins dans
les parois. Ces résultats justifient la réalisation de pieces massives denses composées de petits
grains avec du cobalt pour obtenir de faibles pertes sur une large plage d’induction (jusqu’'a
environ 25mT).

Mots clés: Ni-Zn-Cu ferrites, synthése par voie solide, sol-gel: Pechini, frittage, propriétés
magnétiques statiques et dynamiques, pertes magnétiques a hautes fréquences

ABSTRACT

The high commutation rate of the wide gap semiconductor (GaN) allows operating with switching
frequency above 1MHz in power converters. However, current magnetic materials comprising
passive components in power converters cannot sustain the rise in the operating frequency,
especially above 1 MHz. The main limitation comes from the sharp increase in power losses
creating thermal dissipation inside the magnetic core. The core-losses are due to dynamic
magnetization process (including domain wall movement and spin rotation) and they increase
with the frequency. (Ni,Zn,Cu,Co)Fe;0. spinel ferrite is currently the best magnetic material with
limited core-losses. The objective of the Ph.D. is to experimentally contribute to the understanding
of the link between the microstructure and the static and dynamic magnetic properties.
Synthesis process of (Ni,Zn,Cu)Fe,04 spinel ferrite such as sold-state reaction and Pechini method
were studied. The structural and magnetic properties were systematically measured and
correlated together. We managed to master the elaboration and produce high density ferrite with
controlled grain size (about few pm) and high density (d>92% dw). Results suggest that ferrites
synthesized by Pechini method can be considered as an interesting basis for the design of low-loss
magnetic components alternatively to the conventional route.

The analysis on core-loss showed that the results are compatible with a dissipation mechanism
linked to spin damping inside domain walls. It justifies the production of well-densified massive
pieces composed of small grains and cobalt to obtain low core-loss for large amplitude excitation
(up to 25mT).

Key words: Ni-Zn-Cu ferrites, solid-state reactions, Pechini method, sintering, static and dynamic
magnetic properties, high-frequency core-losses.
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