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RESUME—Dans cette étude on s’intéresse aux
condensateurs céramiques a base de titanate de baryum mis en
forme par Spark Plasma Sintering (SPS). Les propriétés
diélectriques de ces céramiques dépendent de plusieurs facteurs,
dont le temps de recuit a la suite de frittage SPS. Afin d’examiner
son impact, le banc de spectroscopie diélectrique large bande et
le banc d’essais de rigidité diélectrique sous contrainte de tension
continue sont mis en place en respectant les protocoles de tests
des normes internationales. Les résultats de ces caractérisations
diélectriques sont présentés en fonction de temps de recuit, ce qui
permet d’évaluer le temps optimal en fonction de propriétés
électriques visées.

Mots-clés—titanate de baryum (BaTiOs), spectroscopie
diélectrique large bande, rigidité diélectrique, spark plasma
sintering, condensateurs céramiques, modules d’électronique de
puissance.

1. INTRODUCTION

Le titanate de baryum (BaTiO3) est une céramique
ferroélectrique largement utilisée dans de nombreuses
applications, grace a sa permittivité élevée atteignant 5000, a
température ambiante [1]. Le frittage par Spark Plasma
Sintering (SPS) est un procédé permettant d’obtenir des
céramiques hautement densifiées avec une granulométrie fine
a I’échelle nanométrique [2]. Le frittage SPS a été utilisé pour
obtenir des céramiques BaTiOs présentant une permittivité
colossale s'étendant a 1.5 x 10° & température ambiante, 1 kHz
[3]. Leur haute permittivité les rend prometteuses pour une
conception des condensateurs de découplage intégrés dans des
modules d’¢électronique de puissance dans le but d’améliorer la
performance et la compacité de ces dernies. Des efforts récents
[4] ont été entrepris afin d’intégrer des condensateurs
céramiques & base de BaTiOs; dans le substrat de module
d’¢lectronique de puissance ce qui ameéne a concevoir des
matériaux céramiques fonctionnalisés. Au lieu d’utiliser des
condensateurs conventionnels pour atténuer les effets des
inductances parasites, des condensateurs seraient intégrés dans
le substrat, ce qui permettrait un module de puissance plus
efficace en termes de fonctionnement [5] et de conception
globale. Ces céramiques doivent étre caractérisées de maniére
approfondie. Une étude récente [6] a été menée sur I’influence
de divers paramétres comme 1’origine de poudres céramiques,
la densification et 1’épaisseur des céramiques densifiées, sur
les propriétés diélectriques de BaTiOs;. Néanmoins des
investigations supplémentaires sont nécessaires afin d’évaluer

I’impact d’autres paramétres, notamment du temps de recuit
des céramiques sur leur rigidité diélectrique, mettant en
évidence I’importance de cette étape dans la conception des
condensateurs céramiques.

Par conséquent, ce papier est consacré a I’étude des
céramiques BaTiOz mises en forme par SPS sous vide, mais
recuits pendant des durées différentes. Le recuit est le
traitement thermique essentiel effectué aprés le frittage SPS
permettant de réoxyder la céramique. Cette étape affecte
cependant ses propriétés diélectriques. La spectroscopie
diélectrique large bande est utilisée pour observer le
comportement fréquentiel et évaluer les valeurs de la
permittivité diélectrique, des pertes, de la conductivité et de la
capacité a 1 kHz. Un banc d’essai de claquage est congu pour
examiner la rigidité diélectrique de ces céramiques sous
contrainte de tension continue. Ainsi, la contribution de ces
travaux concerne 1’étude des parameétres de recuit pour un
ensemble de propriétés diélectriques caractérisés dans le but de
les optimiser.

2. SYNTHESE DES CONDENSATEURS
TITANATE DE BARYUM

Les poudres nanométriques de BaTiO3 ont été synthétisées
par coprécipitation a I’aide de TiOCl, et de BaCly-2H,O
comme réactifs initiaux dans une solution d’acide oxalique,
suivi d’une calcination a 850 °C [7]. La poudre est par la suite
frittée par SPS, pour obtenir en une étape plusieurs pastilles de
diametre 15 mm, avec des épaisseurs de 0.5 mm ou 1 mm. Les
pastilles sont séparées par des feuillets en graphite, et de
I’alumine sacrificiel est utilisée pour limiter le gradient
thermique et I’apparition de contraintes résiduelles [4]. Les
pastilles sont frittées a 1100 °C avec une contrainte de 50 MPa
pendant 5 min et possédent des densités supérieures a 95 % de
la densité théorique apreés frittage. Aprés la procédure SPS, un
recuit & 850 °C est effectué avec des durées variables comme
indiqué dans le Tableau 1.

CERAMIQUES AU

Tableau 1. Temps de recuits des pastilles céramiques.

Echantillons Temps de recuit
BC4362, BC4401, BC4422 Oh

BA9551, BA9552, BA9553, BA9555, BA9556 | 4h

BC4421, BC4361, BC4391, BC4402 48 h




3. PROTOCOLE EXPERIMENTAL

Les échantillons céramiques BaTiOs réalisés par SPS sont
stockés dans une chambre thermique ou la température est
maintenue & 23 + 1 °C conformément & la norme ASTM D618
[8] pour le conditionnement. Les caractéristiques diélectriques
de ces échantillons ont été examinées a 1’aide d’un banc de
spectroscopie di¢lectrique large bande et d’un banc d’essai de
rigidité diélectrique ; les deux bancs sont décrits ci-dessous.

3.1.  Spectroscopie diélectrique large bande

Les échantillons céramiques BaTiOs ont été étudiés a I’aide
de l’analyseur d’impédance E4990A sur une plage de
fréquence de 20 Hz a 30 MHz selon la norme ASTM D150 [9].
La partie réelle de permittivité relative €’ et la partie imaginaire
e sont calculées a I’aide des équations (1) et (2)
respectivement. De plus, le facteur de pertes diélectriques
tan(8), la conductivité o et la capacité C sont évalués a I’aide

des équations (3), (4) et (5).
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ou d et A sont respectivement 1’épaisseur et la surface de
I’échantillon, w la fréquence angulaire, €, la permittivité du
vide, f'la fréquence, z' et z'' sont respectivement les parties
réelles et imaginaires de I’impédance complexe, et z*est sa
norme.

3.2.  Rigidité diélectrique

La rigidité diélectrique est évaluée selon la norme
IEC 60243-2 [10]. La cellule de test de claquage est équipée
d’un systéme d’électrodes « demi-sphére — cylindre ». Cette
configuration a été congue pour assurer un support stable pour
I’échantillon et garantir un point de contact unique entre
I’¢lectrode haute tension et 1’échantillon en tenant compte de
la géomeétrie des échantillons élaborés. Les électrodes peuvent
étre remplacées aprés un certain nombre de claquages
effectués afin de garantir la surface lisse de contact.

La cellule de test est remplie de I’huile minérale afin
d’éviter le contournement. L’huile minérale a été conditionnée
par séchage dans un étuve sous vide a 45 °C pendant 24 h [11]
pour éliminer toute humidité et assurer un seuil de claquage
adéquat. Sa rigidité diélectrique mesurée selon la norme IEC-
60156 [12] est de 60.9 + 1.2 kV /2.5 mm.

La tension appliquée par la source DC Technix 50 kV/100
mA est controlée a ’aide de microcontroleur LAUNCHXL-
F28379D de Texas Instruments programmé sous MATLAB.
La tension est augmentée selon une fonction de rampe
conformément a 1’essai de courte durée spécifié dans la norme.
Larampe de tension a ét¢ modifiée en fonction de I’échantillon
afin d’atteindre le claquage entre 10 s et 20 s. Cing claquages
ont été effectués sur chaque échantillon et la moyenne a été
calculée. Le banc d’essai utilisé est illustré par la Fig.1.

1 : Cellule de test de claquage

2 : Sonde haute tension

3 : Oscilloscope

4 : Source DC

5 : Ordinateur utilisant
MATLAB

6 : Microcontréleur

Fig. 1. Banc d’essais de rigidité diélectrique.

4. RESULTAS ET DISCUSSION

Les études menées sur les échantillons céramiques ayant
subi le temps de recuit différent ont permis d’obtenir le
comportement de la permittivité diélectrique en fonction de la
fréquence, d’évaluer le facteur de pertes diélectriques, la
conductivité et la capacité a 1 kHz, ainsi qu’estimer la rigidité
diélectrique. Premierement, le Tableau 2 résume les valeurs
observées pour les échantillons sans recuits (0 h).

Tableau 2. Caractéristiques diélectriques des céramiques sans recuit (0 h).

Caractéristiques a 1 kHz Rigidité
Echantillon diélectrique
g tan(8) |o (S/m) |C(nF) |(kV/mm)
BC4362 6.9x 10* [0.41 0.002 113
vy Conductivité
BC4401 6.4 x 10 2.06 0.007 128 trop élevée
BC4422 49x10* [0.57 0.002 111

D’aprés ces observations, il est apparent que les
échantillons sans aucun recuit ont une permittivité relative
colossale atteignant 6 x 10* mais présentent aussi les pertes
diélectriques trés élevées. Ce comportement se refléte dans les
valeurs trés élevées de tan(8) et o. En outre, pendant les essais
de claquage, une augmentation brusque de courant a été
détectée et atteint la valeur seuil provoquant I’arrét du test, dés
que la tension a été appliquée. Ce qui confirme que ces
échantillons ne présentent pas de comportement isolant. Ainsi,
la conclusion est que les échantillons céramiques sans recuit
présentent un comportement diélectrique avec des valeurs de
pertes inacceptables en vue de leur emploi au sein de modules
de puissance de calibre ~1 kV, malgré leur permittivité relative
colossale.

Ensuite, les échantillons recuits pendant 4 heures ont été
étudiés ; la Fig. 2 montre le comportement fréquentiel des
parties réelle et imaginaire de la permittivité et le Tableau 3
donne les valeurs des caractéristiques obtenuesa 1 kHz avec la
rigidité diélectrique. Ces échantillons montrent une
permittivité relative élevée, des pertes diélectriques faibles
<5 %, une rigidité diélectrique adéquate. En prenant en
compte leur géométrie, la valeur de capacité est ~70 nF. Cela
les rend potentiellement adaptés a une intégration au sein de
module de puissance avec des tensions nominales de ~1 kV.



Ces résultats démontrent que le recuit est une étape essentielle
permettant obtenir un comportement diélectrique approprié
des céramiques de BaTiO3z mises en forme par le frittage SPS.
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Fig. 2. Réponse fréquentielle de la permittivité des échantillons recuits
pendant 4 h.

Tableau 3. Caractéristiques diélectriques des céramiques recuit pendant 4 h.

Caractéristiques a 1 kHz Rigidité
Echantillon diélectrique

&' tan(6)| o (S/m) C (nF) | (kV/mm)
BA9551 221 x10%(0.028 [3.44x 1075 |79 1.87 £0.05
BA9552 1.96 x 10* [0.029 |3.11x 107> |64 212+0.17
BA9553 156 x 10* [0.032 |275x 107> |72 245 +0.04
BA9555 174 x10*|0.03 |289x 107> |73 1.88 £0.05
BA9556 1.65x 10*|0.031 |2.85%x 107> |75 2.89+0.08

Enfin, les échantillons recuits pendant 48 heures ont été
examiné de la méme maniére et le Tableau 4 résume les
résultats obtenus.

Tableau 4. Caractéristiques diélectriques des céramiques recuit pendant 48h.

Caractéristiques a 1 kHz Rigidité
Echantillon diélectrique

4 tan(8)| o (S/m) C (nF) | (kV/mm)
BC4421 1.36 x 10 [0.015 |1.26x 107° |3.1 13+0.78
BC4361 1.30x 10° [0.012 |8.86x 1077 |2.2 11.33+0.73
BC4391 1.21x10% [0.017 [111x107¢ |2 10.73+£1.16
BC4402 0.99 x 10° {0.036 [1.97 x 107° [1.7 11.25+1.07

Ces échantillons ont atteint le profil de conductivité le plus
bas en raison d'un temps de recuit trés long, s'élevant a deux
jours, avec une rigidité diélectrique supérieurea 11 kV/mm. La
permittivité relative est la plus basse dans ce cas, qui est
d’environ 1300, ce qui améne a une capacité d’environ 2 nF.
Par conséquent, il existe un compromis entre la permittivité
obtenue, et par conséquence la capacité, et le comportement
isolant, et donc la rigidité diélectrique.

Les Fig. 3 et Fig. 4 montrent la surface de I’échantillon
BC4361 aprés un claquage et le canal de ce claquage
respectivement. On peut constater que le claquage s’est produit

a travers 1’échantillon (pas de contournement observé), ce qui
est le cas pour tous les échantillons testés.

Fig. 4. Canal de claquage observé
sur I’échantillon BC4361.

Fig. 3. La surface de 1’échantillon
BC4361 aprés un claguage.

Les réponses fréquentielles de la capacité des échantillons
recuits pendant 4 et 48 heures sont données par les Fig. 5 et
Fig. 6 respectivement.
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Fig. 5. Réponse fréquentielle de la capacité des échantillons recuits
pendant 4 h.
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Fig. 6. Réponse fréquentielle de la capacité des échantillons recuits
pendant 48 h.



Il est a noter que la fréquence de relaxation diélectrique des
céramiques recuites pendant 48 heures se situe environ a
2 x 108 Hz alors que dans le cas de recuit de 4 heures, elle est
d’environ 4 x 10° Hz. Le Tableau 5 démontre la supériorité des
échantillons recuits pendant 48 h avec une stabilité de la
capacité sur une bande de fréquence plus large tandis que les
échantillons recuits pendant 4 h ont des valeurs de capacité
plus élevées.

Tableau 5. Valeurs de fréquence de relaxation diélectrique.

Echqntlllons Fréquence de Echqntlllons Fréquence de
recuits relaxation (Hz) recuits relaxation (Hz)
pendant 4 h pendant 48 h

BA9551 1.8 x 10° BC4421 2.1x10°
BA9552 5.1 x 10° BC4361 4.1 % 10°
BA9553 55 x 10° BC4391 15x10°
BA9555 4.4 x 105 BC4402 9.5 x 10°
BA9556 2.3x10°

La Fig.7 démontre le compromis entre un bon
comportement isolant avec des valeurs de conductivité faibles
ou une permittivité élevée avec une conductivité plus élevée et
une rigidité diélectrique plus faible. Il est donc possible de
présumer que d’autres échantillons recuits pour des durées
comprises entre 4 et 48 heures se retrouveront dans ’ellipse
indiqué en pointillé. En outre, il apparait que la plupart des
échantillons étudiés se trouvent en dessous de la ligne de lieu
également représentée en Fig. 7.
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Fig. 7. Relation inverse entre la conductivitt o et la rigidité
diélectrique Egp.

Dans la littérature consacrée aux diélectriques, des auteurs
relevent une relation inverse entre la rigidité diélectrique de la
céramique et sa permittivité [13], [14]. Neusel et. al [15] ont
obtenu BaTiO; par frittage conventionnelle avec une rigidité
diélectrique de 0.14 MV/cm et une permittivité jusqu’a 1599.
En outre, Gavrilenko et. al [6] ont étudié la rigidité diélectrique
de BaTiOsz fritté par SPS avec une permittivité relative
comprise entre 10 to 10° et les pertes diélectriques inférieures
a 5%. Les résultats obtenus dans la présente étude pour les
échantillons de BaTiOs recuits pendant 4 et 48 heures sont
confrontés avec les données de la littérature en Fig. 8.
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Fig. 8. Relation inverse entre la permittivité relative &' et la rigidité
diélectrique Egp, : projection des résultats obtenus et comparaison avec la
littérature.

On peut constater une fois de plus qu’il existe une relation
inverse entre la permittivité relative et la rigidité diélectrique ;
la plupart des échantillons se situent en dessous de la ligne de
lieu en Fig. 8. Les échantillons recuits pendant un temps plus
court ont une valeur de &' élevée avec une faible rigidité
diélectrique se trouvant plus a droite, alors qu’avec le recuit
plus long ils sont décalés plus a gauche sur la ligne définie.
Dans le but de I’intégration dans un module d’électronique de
puissance, un condensateur synthétisé devrait étre optimisé en
respectant ce compromis pour avoir une rigidité diélectrique
suffisante en maintenant une valeur de capacité requise.

Le SPS est une technique qui permet d’obtenir des
pastilles densifiées & partir des poudres et se fait dans une
atmospheére réductrice. Les pastilles de BaTiO3 produites ainsi
sont déficientes en oxygéne, ce qui se refléte dans leur couleur
bleu foncé. C’est pourquoi le recuit est essentiel aprés le SPS
pour réoxyder les échantillons et former une couche barriére
isolante autour de la pastille. Pendant cette étape, le
comportement isolant est restauré par une -oxydation
partielle ; par conséquent, la pastille peut étre modélisée
comme une fine couche barriére isolante abritant en intérieur
le noyau semi-conducteur ce qui est similaire a 1’effet de
capacité a couche barriére, modéle « Barrier Layer Capacitor »
[16]. Le noyau semi-conducteur maintient la permittivité
relative élevée grace aux lacunes d’oxygéne aux joints de
grains et des électrons mobiles dans les grains. Par conséquent,
la permittivité colossale résulte des polarisations par saut
(hopping) et interfaciales [17].

Avec de longs temps de recuit, I’échantillon voit son
noyau semi-conducteur au fur et a mesure que la réoxydation
progresse dans ’épaisseur. Ce phénoméne peut étre corrélé a
la couleur de I’échantillon. Effectivement, en sorti de SPS
I’échantillon est bleu foncé. Au cours du recuit, 1’échantillon
perd sa couleur bleu foncé et devient de plus en plus blanc a
cause de la réoxydation des lacunes d’oxygeéne. Tel était le cas
dans cette étude ou les échantillons sans recuit apparaissaient
bleu foncé et présentaient les pertes diélectriques et la
conductivité élevées. Les échantillons recuits pendant 48
heures apparaissaient complétement blancs en raison de la
réoxydation des lacunes d’oxygéne plus profondément dans la
microstructure et avaient le meilleur comportement isolant



avec la plus haute rigidité diélectrique atteignant 11 kV/mm en
moyenne. |l est cependant probable que ces échantillons aient
également retrouvé un comportement ferroélectrique, c’est a
dire une permittivitt dépendante de la température,
contrairement a ceux en sortie de SPS [3].

Enfin, les échantillons recuits pendant 4 heures
présentaient une couleur bleu clair indiquant la formation de la
couche barriére isolante due au recuit suffisant et permettant
d’obtenir une rigidité diélectrique supérieure a 1 kV/mm. Ces
échantillons ont encore des lacunes d’oxygéne dans leur
microstructure, ce qui rend possible les mécanismes de
polarisation mentionnés précédemment qui contribuent & une
permittivité relative atteignant 2 x 10* en moyenne. Ces
échantillons recuits pendant 4 heures représentent un bon point
de départ dans la conception d’un condensateur pour
I’intégration dans des modules d’électronique de puissance.

5. CONCLUSIONS

Dans ce papier, I’effet du temps de recuit effectué apres le
frittage SPS sur les propriétés diélectriques des condensateurs
ceramiques de BaTiO; a été évalué. Cette évaluation a
impliqué des essais de spectroscopie diélectrique large bande
et de rigidité diélectrique conformément aux normes
internationales. Les résultats obtenus montent I’importance de
ce traitement thermique car il permet de réduire les pertes
diélectriques et la conductivité, mais la valeur de permittivité
est réduite également. On constate I’augmentation de la rigidité
diélectrique avec la diminution de la permittivité, ce qui
implique la recherche d’un compromis pour un temps de recuit
optimal.

Les échantillons recuits pendant 4 heures se sont avérés
étre un bon point de départ dans la conception des
condensateurs intégrés avec leur bon comportement isolant et
leur permittivité relative assez élevée. D’autre part, les
échantillons recuits pendant 48 heures ont démontré une
rigidité diélectrique plus élevée ainsi qu’un profil plus stable
de la capacité a des fréquences plus élevées. Ce compromis
pourrait étre optimisé pour avoir un temps de recuit entre 4 et
48 heures avec des caractéristiques des condensateurs
souhaitées et appropriées en vue de leur intégration au sein des
modules d’électronique de puissance.
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