
Journal of  Thermal Analysis, Vol. 46 (1996) 1633-1644 

ELABORATION DE POUDRF.~ DE YIG PAR 
COPRE~IP1TATION 

�9 �9 . 2  

P. Grosseau 1, A. Bachtorrmt et B. Guilhot ~ 

1Centre SPIN, Eeole Nationale Sup~rieure des Mines, 158, eours Fauriel 42023 Saint-Etienne 
C&lex 2, France 
2D.S.T.C., Universit~ di Udine, Via del Cotonifieio 108, 33100 Udine, Italic 

(Re~u le 3 Juin 1995) 

Abstract 
This paper deals with an original method for the preparation of ferrites with the garnet struc- 

ture by eopreeipitation. 
The different transformations of the eopreeipitated hydroxide during heat treatment are stud- 

ied and reported. 
YIG crystallization from amorphous oxide is significantly dependent of some parameters. 
However, pure homogeneous materials can be obtained at low temperature (800-850~ for 

AI substituted YIG Y3AlxFqs-x)Oi2 with 0.5 _< x -< 1. 

Keywords: preparation of ferrites, YIG crystallization 

Introduction 

De par leurs propri~t6s magn6tiques en hyperfr6quences, le YIG et ses 
d6riv6s substitu6s pr6sentent un int6r~t de premier ordre dans la conception des 
dispositifs microondes (isolateurs, circulateurs, d~phaseurs). 

Dans la majorit~ des cas, les ferrites utilis~s dans ces dispositifs sont des 
c6ramiques polycristallines. Ces derni~res sont obtenues industriellement par 
frittage de la poudre de YIG synth6tis~e par r6action entre les oxydes m~tal- 
liques Y203 et Fe203. Cette m6thode permet d'obtenir des mat4riaux de bonne 
qualit6 avec une reproductibilit6 satisfaisante. Elle ne semble cependant pas tr~s 
bien adapt6e a l'61aboration des grenats substitu6s qui n6cessite l'utilisation de 
broyages prolong6s susceptibles de compromettre la puret~ du mat&iau. 

Dans ce cas particulier, les proc6d6s d'61aboration par voie chimique sem- 
blent ~tre une alternative int6ressante h d6velopper. 

Nous pr6sentons ici une m6thode originale d'61aboration par copr6cipitation 
des grenats de formule g6n~rale Y3AlxFes-xO12 avec 0 < x _< 1. 

Les 6tudes sur ce sujet sont peu nombreuses [1, 2] bien que cette technique 
ait souvent 6t~ utilis6e lots des premiers travaux concernant les propri6t6 
magn6tiques du YIG [3]. 
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Procedure exp~rimentale 

La coprdcipitation 

La m6thode que nous avons mise au point consiste !~ pr6cipiter un hydroxyde 
mixte de fer et d'yttrium en m61angeant une solution de Fe(NO3)3 et Y(NO3)3 
(plus ~ventuellement AI(NO3h) avec une solution d'ammoniaque de pH com- 
pris entre 10 et 11. 

La copr6cipitation ne peut &re obtenue que par introduction des sels dans 
l'ammoniaque et non l'inverse car alors la pr6cipitation des esp~ces y3+ et Fe 3+ 
n'est pas simultan~e [4]. 

Le dispositif exp6rimental est constitu6 d'un r6acteur thermostat6 ~t 25~ 
muni d'un agitateur ~t vitesse variable et de deux pompes p6ristaltiques permet- 
tant l'introduction des r6actifs. 

Au d6part, on introduit dans le r6acteur trois litres d'une solution d'ammo, 
niaque de pH compris entre 10 et 11. On pr6pare ind6pendamment 250 ml 
d'une solution de nitrates de fer et d'yttrium telle que: 

[Fe 3§ + [AI 3+] 5 
[yS+] = -j et [Fe3+] + [AI3+] + [y3+] = 1 M 

Cette solution est alors introduite dans le r6acteur i~ la vitesse de 7 ml min -1, 
le pH 6tant maintenu constant par l'introduction simultan6e d'une solution con- 
centr6e d'ammoniaque. 

Lorsque la synth~se est termin6e, le copr6cipit6 obtenu est s6par6 de la 
phase liquide par centrifugation (3500 tr/min pendant 5 min) et peut &re lav6 
plusieurs fois. Chaque lavage est r6alis6 en agitant pendant une heure le co- 
pr6cipit6 en suspension dans trois litres d'eau permut6e. 

A l'issue du dernier lavage, le copr6cipit6 est s6ch6 pendant 24 heures 
65~ puis d6sagglom~r6 en quelques secondes dans un broyeur par 6crasement. 

Les techniques d'analyse 

Le comportement thermique des copr~cipit6s synth~tis6s est ~tudi6 par ana- 
lyse thermogravim6trique (ATG) coupl6e ~ l'analyse des gaz de d6composition 
par spectrom&rie infra-rouge (IRTF), par analyse thermique diff~rentielle 
(ATD) et par diffractom&rie de rayons X ~ haute temp&ature (DRXHT). 

L'analyse thermogravim6trique est r6alis6e avec une microbalance 
SETARAM TGDSC 111 et I'analyse des gaz avec un spectrom~tre ~t transfor- 
m6e de Fourier BIORAD FTS 40. 

L'analyse thermique diff6rentielle est effectu~e sur un appareil PERKIN- 
ELMER DTA 1700. 

Pour toutes ces analyses, les exp6rimentations sont r~alis~es sous balayage 
d'oxyg~ne avec une vitesse de mont~e en temp6rature de 20~ min -1. 
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Dans tousles cas, les r~sultats exp6rimentaux sont identiques sous oxyg~ne 
ou sous air. 

L'analyse par diffraetom~trie de rayons X ~ haute temp6rature est r6alis6e 
avee un diffraetom~tre SIEMENS D500 6quip6 d'une chambre haute temp6ra- 
ture. L'~ehantillon est d6pos6 sur un barreau de platine ehauff6 par effet Joule. 
Les experimentations sont effectu6es sous air ambiant. 
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Fig. 1 Courbe d'ATD pour un eopr~eipit6 non lay6 61abor~ ~ pH 10,5 

R~sultats exp~rimentaux 

D#composition thermique du copr#cipit# 

La figure 1 repr~sente la courbe obtenu par ATE) pour un copr6eipit6 
61abor~ ~t pH 10,5 et non lav6. Cette eourbe r6v~le l'existenee de quatre 
ph~nom~nes thermiques distinets. La courbe d'ATG eorrespondante ainsi que le 
ehromatogramme d'analyse des gaz sont repr6sent~s sur les figures 2 et 3. Les 
pies endothermiques I, II et III sont relatifs ~t des d6eompositions avee d6gage- 
ment gazeux, le double pie exothermique IV ne s'aecompagne d'aucune perte 
de masse et est provoqu6 par des r~aetions de eristallisation. Nous pouvons 
d6tailler les diff~rentes ~tapes de la d6composition ~t l'aide de l'analyse des gaz 
par speetrom6trie infra-rouge. 

PieI  

Pie endothermique large et intense provoqu~ par un d~part d'eau adsorb~e 
vers 100~ puis par la d~eomposition de rhydroxyde (vers 200~ 
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Fig. 2 Courbe d'analyse thermogravim6trique (TG) et sa courbe d6riv6c (DTG) pour un co- 
pr6cipit6 non lav6 6labor6 h pH 10,5 
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Fig. 3 Chromatogramme des gaz de d&omposition: 6volution en fonction du temps de la 
concentration cn esp~ces absorbantes clans le gaz de balayago utilis6 pour l'analyse 
thermogravim6tfique (02) 
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Pic II 

Pic endothermique vers 300~ provoqu~ par un d6part d'ammoniac NH3 
(figure 4). 

U6paulement du pie II observ6 sur le chromatogramme est dQ ~ un d6gage- 
ment de monoxyde d'azote NO (figure 5) provenant sans doute de la d6compo- 
sition des esp~ces NH4NO3 [5]. 

Nous avons ~galement pu v6rifier que ce pic endothermique 6tait provoqu6 
par la pr6sence d'impuret~s provenant de rammoniaque par analyse thermique 
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Fig. 4 Spectre d'absorption IR des gaz de d6composition/l T=230~ 
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Fig. 5 Spectre d'absorption IR des gaz dc d6composition/t T=270~ 
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Fig. 6 Courbes d'ATD pour des eopr6eipit~s ~labor~s h pH 10,5 et iav6s jusqu'~t einq fois 
avee de l'eau permut~e 

diff6rentielle des copr6cipit6s obtenus apr~s lavage. Les lavages sont effectu6s 
avec de l'eau permut6e ou bien une solution d'ammoniaque de pH 10,5 et leur 
nombre variant entre 1 et 5. Les courbes d'ATD correspondantes sont repr6sen- 
t6es sur les figures 6 et 7. Lorsque les lavages sont r6alis6s avec l 'eau permut6e, 
le pic II diminue en intemit6 alors que dans le cas de l'ammoniaque, il disparalt 
apr~s le premier lavage puis r6apparait et son intensit6 croit avec le nombre de 
lavages. 
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Fig. 7 Courbes d'ATD pour des eopr~eipit6s 61abor6s ~ pH 10,5 et lav6s jusqu'h cinq fois 
avee une solution d'ammoniaque depH 10,5 
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Pie III 

Quel que soit le solvant utilis6 pour effectuer les lavages, nous pouvons ob- 
server la disparition progressive du pie endothermique III (situ~ entre 350 
et 600~ lorsque le nombre de lavages augrnente (figures 6 et 7). 

L'analyse des gaz issus de la d~composition indique un d6gagement impor- 
tant du dioxyde d'azote NO2 (figures 3 et 8). Ce pie est done provoqu6 par la 
d6composition des nitrates. 
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Fig. 8 Spectre d'absorption IR des gaz de d6eomposition ~t T=380~ 

Enfin, le double pie exothermique IV, provoqu~ par la cristallisation de 
l'oxyde mixte amorphe obtenu apr~s d6composition du eopr6cipit6 laisse ap- 
paraItre un proeessus eomplexe. Nous avons pu observer l'influence de certains 
param~tres de la synth~se sur les transformations caract~ris~es par ce 
ph6nom~ne. 

Cristallisation de l'oxyde mixte 

Yamaguchi et al., en 61aborant le YIG h partir d'un gel pr6par6 par hydro- 
lyse d'un alkoxyde mixte de fer et d'yttrium, obtiennent ~galement une courbe 
d'ATD pr6sentant deux pies exothermiques autour de 800~ [6]. Ces auteurs 
montrent alors que le premier pie exothermique correspond a la eristallisation 
de la vari6t6 quadratique de YaFesO~2 et le second pie A la transformation 
Y3FesOn quadratique ---> Y3FesO12 cubique (YIG). 

Le copr6cipit6 que nous 61aborons ne conduit pas ~ la formation de Y3Fe50~2 
quadratique. 

Le processus de eristallisation est 6tudi6 par diffractom~trie de rayons X 
haute temperature. 
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A l'aide de cette technique, nous pouvons imposer ~t notre 6chantillon un 
traitement ~ermique programm~ et d6terminer, ~ un instant dormS, la nature 
des phases cristallis6es en pr6sence. 
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Fig. 9 Evolution des quantit6s de YIG et de YIP cristallis6s en fonction de la tempgrature. 
Etude par DRXHT 

De cette mani~re, nous avons pu montrer que deux phases apparaissent 
presque simultan6ment: le YIG et la perovskite YFeO3 (YIP). La figure 9 
repr6sente l'6volution de l'intensit6 des raies de diffraction principales du YIG 
et du YIP en fonction de la temp6rature. L'apparition de la phase perovskite 
pr6c~de celle du grenat mais la quantit~ de YIG augmente rapidement aux 
d6pens de la perovskite. 

Le scMma r~aetionnel que nous pouvons proposer est done le suivant: 

oxyde mixte amorphe 
R1 R2 

. YIP +amorphe 
1 cr pio 2~mr pie 

exothormique exothermique 

YIG 

Un certain nombre de param~tres de la synth~se influencent fortement ces 
r6actions, ce que nous avons pu mettre en 6vidence par ATD et DRXHT. 

Effet des anions 

Des 6tudes similaires h celle-ci ont 6t6 men6es par Baehiorrini et al. [7, 8] 
mais en effectuant la copr6cipitation h partir de chlorures m&alliques YCl3 et 
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FeCI3. Dans ce cas, la cristallisation du YIG se fait en une seule ~tape avec 
presence d'un seul pie e• vers 740~ 

Afin de v~rifier que les anions sent ~ rorigine de cette difference singuli~re, 
nous avons impr~gn~ par une solution de NH4CI un copr6eipit6 obtenu ~ partir 
de nitrates et lav~ quatre fois avec de reau permut6e. Les courbes d'ATD cor- 
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Fig. 10 Courbes d'ATD d'un copr6cipit6 ~pH 10,5 et lay6 quatre fois/t l'eau permut6e et 
du m&ne produit impr6gn6 avee une solution de NH4CI 
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Fig. 11 Evolution de la concentration en nitrates dans la solution de lavage en fonetion du 
nombre de lavages 
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respondant ~ un copr~cipit6 avant et apr~s impregnation sont repr~sent~s sur la 
figure 10. 

La pr6sence de chlorure modifie fortement l'allure de la courbe. La tem- 
p6rature du premier pie est sensiblement diminu~e et le deuxi~me pie disparaR. 
Les deux r~actions envisag~es pr~c6demment sont affeet6es par la presence des 
ions chlorures. 

Effet des lavages 

Au fur et ~t mesure des lavages, la concentration en nitrates dans le co- 
pr6cipit~ diminue. La figure 11 repr6sente l'~volution de la concentration en 
nitrates dans la solution de lavage. 

L'6volution de l'aUure de la courbe d'analyse thermique diff6rentielle est tout 
fait significative (figure 12): 

- Apr~s le premier lavage, la temperature du premier pic augmente de 
quelques degr6s et le second pie qui n'6tait qu'un 6paulement du premier pic 
pr6sente un maximum bien distinct. 

- Au-delb. du premier lavage, l'allure de la courbe n'~volue plus. 
- La DRXHT permet de confirmer ces r6sultats. 
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Fig. 12 Evolution de l'allure des pies exothermiques avee le nombre de lavages effeetu6s sur 
le eopr~cipit~ 

Ce ph6nom~ne e.st ~t relier ~ ce qui est d$crit dans le paragraphe pr6c6dent. 
Les anions influencent les r6actions R1 et R2 par leur nature et par leur con- 
centration. 
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La formulation du grenat 

Darts le YIG, les ions y3+ et Fe 3+ peuvent ~tre substitu6s par un grand nom- 
bre d'autres ions trivalents ou non. Cette possibilit~ est largement exploit6e au 
niveau industriel pour conf6rer au mat6riau les propri&6s magn6tiques re- 
quises. 

Ainsi, la substitution du fer par l'aluminium est employee pour adapter le 
mat6riau ~ la fr6quenee d'utilisation sans augmenter les pertes magn6tiques 
d'insertion. 

Par copr~cipitation a pH 10, nous avons ~labor~ un certain nombre de com- 
pos~s des structure grenat de formule Y3Fes-xAlxO~2 avec 0 < x < 1. A l'issue 
de la copr~cipitation, les gels obtenus sont lav6s cinq lois avec de I'eau per- 
mut6e puis trois lois avec de l'6thanol afin d'6viter la formation d'agr~gats lors 
du s6chage [9]. Les courbes d'analyse thermique diff~rentielle de ces produits 
sont repr6sent6es sur la figure 13. Outre l'augmentation de la temperature du 
premier pic exothermique, on peut remarquer la disparition progressive du 
deuxi~me lorsque la concentration en aluminium augmente. 
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Fig. 13 Evolution de Failure des pies exothermiques avee la quantit6 d'aluminium substitu6 
Y3AlxFes-xOl 2 

Ces ph6nom~nes sont comfirm6s par D.R.X.H.T., la formation de la 
perovskite n'6tant plus observ6e ~ partir de x=0,5. 

L'obtention de compos6s de formule Y3Fes-xAlxOl~ avec 0,5 < x < 1 ~ basse 
temp6rature est done possible grace ~ la m6thode d'61aboration par copr6cipita- 
tion que nous avons mise au point. 
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Conclus ion  

A notre connaissance, peu de travaux ont 6t6 consacr6s ~ l'~tude des 
proc6d6s d'61aboration des poudres de grenat d'yttrium par voie ehimique. 

Les recherches que nous avons menses montrent que la raise au point d'un 
proc~d6 tel que la copr6cipitation est d61icate. I1 apparait en effet n6cessaire de 
contr61er rigoureusement chaque 6tape du processus. 

Le choix des param~tres tels que la nature des sels m6talliques, le pH de 
pr6cipitation, le nombre de lavages est d6terminant. 

Cependant, il apparalt que l'obtention d'un mat6riau homog~ne d~s les 
basses temperatures n'est possible qu'en modifiant la formulation du grenat. 
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