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Introduction Géné rale

INTRODUCTION

Le développement des systémes électroniques dahmmeaine des hyperfréquences
impose l'utilisation de filtres, composants quiluent un «résonateur caractérisé d’'une part
par une bande de fréquence de résonance la pite §tossible, mais aussi la plus stable en
fonction de la température, et d’'autre part par pgedes diélectriques les plus faibles
possibles a cette fréquence. Les principales apmits sont les radars, les
téléecommunications par satellite et le radiotéléghoBien que concurrencés par les
résonateurs a air en particulier pour les plusldailiréquences, les résonateurs céramiques
sont les principaux composants utilisés.

L'objectif principal de ce travail est I'élaboratioet la caractérisation physico-
chimique de nouvelles céramiques de structure gkiteva base de néodymium trivalent. En
vue d’'application dans le domaine de résonateyssifrigquences.

Dans un premier temps, la composition chimiqudua pdaptée en termes de stabilité
en température a été recherchée. Notre choix et sur les solutions solides de type
(1-xX)[Nd(Coy2Tizz) Os)-x[La(Coy/2Ti12)03)] (NCT-LCT ) a base de néodymium, lanthane et
de cobalt. Par la suite, nous avons cherché a isgtites procédés de synthése afin d’obtenir
un facteur de mérite aussi grand que possible.

Seules quelques familles de matériaux répondemsaegigences, et notamment les
pérovskites a base de tantale. Le colt de produdgaces matériaux ne cesse d’augmenter du
fait de la flambée des prix de ce dernier. Et dBrremédier a ce probléme financier, humain
et écologique, il serait indispensable de menerrdekerches visant a ne plus utiliser le
tantale dans les résonateurs.

Ce travail a contribué a la mise en place des @xpétations et de I'étude concernant
les résonateurs hyperfréquences sans tantale @éas®dymium.

Le présent mémoire est structuré de la maniexaste:

Le premier chapitre est consacré aux rappels tnéesi et définitions des résonateurs
hyperfréquences et généralités sur les matériaaxsgues et diélectriques.

Les difféerentes techniques expérimentales utilisapse ce soit pour la synthése des
céramiques ou la caractérisation de leurs difféeptopriétés, sont décrites dans le deuxieme
chapitre.

Le troisieme chapitre est dédié a linterprétatidves différents résultats expérimentaux

obtenus. Puis une conclusion générale vient clbtgenémoire.







Chapitre 1 : Généralit és

|- Généralités
[.1- Les matériaux

Les matériaux sont des solides d’origine naturelle artificielle utilisés pour la
fabrication d’objets, de machines, pour la consibacde batiment, de ponts, de barrages, de
véhicules, de navires, d’avions...Les matériaux $odispensables dans notre société dans
laquelle ils jouent un role essentiel [1] et [2].

Il existe quatre grandes classes de matériaux:
» les métaux et leurs alliages;
» les polyméres organiques;
» les céramiques;
» les composites.

|.2- Définitions
[.2.1- Céramique

Le mot céramique a été emprunté du grepouikos (keramikos) qui signifie
« I'argile », lui-méme dérivé detpapog (keramos)qui signifie « vase d’argile » [3]. Depuis
des milliers d’années, l'argile a servi de matigremiére pour la fabrication de poteries, de
briques et de tuiles [4].

Mais qu’est-ce qu’une céramique ? De nombreusesitiéh ont été données aux
céramiques, on pourra les définir d’'une maniereéglda comme suit : « la céramique est un
domaine scientifique, technique et industriel dacsupe de la fabrication et des propriétés
des solides inorganiqug®lycristallin non métalliques présentant une stmeccomplexe de
grains et de joint de grains.».

Le terme céramique évoque souvent des objets vastigomme des poteries, des
briques et des tuiles, mais le mot céramique seyaif objet solide de synthese qui nécessite
souvent des traitements thermiques pour son élatmord_es céramiques modernes sont
préparées a partir de poudres consolidées (miserere) et densifiées par un traitement
thermique (le frittage). La plupart des céramiqgsest des matériaux polycristallins, c’est a
dire comportant un grand nombre de microcristaex lordonnés (grains) reliés par des zones

moins ordonnées (joins de grains) comme illustugdasfigure 1.
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Figure 1 : Microstructure typique d’'une surface céramiqueeqlii illustre les grains
monocristallins, joints de grains et pores.

Lors d'un cycle de conférences organisé conjointgraeSevres a la fin des années
1960 par I'Ecole Nationale Supérieure de Céramigmesistrielles (ENSCI), la Société
Francaise de Céramiques (SFC) et I'Institut dedaa@ique Francais (ICF), trois définitions
ont été proposées afin de nous permettre de préegseaotions de technologie céramique, de
matériau céramique et de produit céramique :
% Technologie céramique :procédé de fabrication consistant a fagonner, forime
désirée, un objet composé de poudres minérales, pasi cuisson a haute température,
a consolider cet objet dont la forme reste congervé
s Matériau céramique : matériau solide artificiel constitué de minérauxhydres
cristallisés, éventuellement associés a une phasese, formés par synthése a haute
température.
% Produit céramique: piece constituée d'un matériau céramique, obtenue
généralement par un procédé spécifique (technoteEgamique).
Ainsi, il nous est aisé de parvenir a la conclusioivante : une céramique n’est pas un
matériau ou une famille de matériaux, mais un odpjeta été faconné selon une technologie

particuliere appelée technologie céramique.
[.2.2- Isolant

C’est une substance qui a une conductivité étparisuffisamment faible pour étre
utilisée, afin de séparer des pieces conductrioe®gs a des potentiels différents. On peut

considérer comme synonymes les mots isolant ezaliéjue.
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[.2.3- Diélectrique
Contrairement aux métaux, les matériaux diéleatsg possedent des charges
électriques localisées qui ne peuvent se déplagertgs faiblement par rapport a leur

position d’équilibre (d’ou leur propriété d’isolaélectrique).
[I- Grandeurs caractéristiques d’un matériau diéledrique

Quelle que soit la classe a laquelle appartientmatériau diélectrique celui-ci est
caractérisé par quatre grandeurs qui sont : lateggie d’isolement, la constante diélectrique,
les pertes diélectriques et le coefficient de staken température. Ces quatre grandeurs étant
largement décrites dans la littérature nous ne eptésons ici que leurs principales

significations physiques.
£ La résistance d’'isolemen(la résistivité p)

Elle traduit les facultés du matériau a s’opposepassage d’'un courant continu. Pour
un diélectrique parfait la résistivité est infinleependant les propriétés de conduction, donc
d’isolation, d’'un matériau sont régies par la dinoe de bande de celui-ci. La largeur de la
bande interdite n’étant jamais infinie (présenceléfuts, etc.) ce cas n’existe pas. On admet
cependant, que pour une application comme diégetrdonc comme isolant quasi-parfait, la
valeur de la résistivité des matériaux doit étieésieure a 13 Ohm.cm.

La permittivité relatives,, le facteur de qualité Q et le coefficient de ditgbde la
fréequence de résonance avec la températusent les trois parameétres importants permettant

de caractériser les résonateurs hyperfréquences.

+ La permittivité relative ou constante diélectrique

by

La permittivité d'un matériau isolant traduit lapeaité de celui-ci a stocker de
I'énergie. En effet, la charge électrique Q d'urnatillon est reliée a la capacité C et la
tension appliquée V par la relation : Q=C*V (1)

La capacité C est liée a la permittivité par latieh :

C =ngye, S (2)
e

Ou n représente le nombre de couche diélectrique actiéa surface des électrodeseet
I'épaisseur totale. Pour une géométrie et uneaardbnnées, plus la permittiviteest élevee

plus la quantité de charges électriques Q et darguantité d’énergie stockée sont élevées.
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Cette permittivité est une propriété intrinseque matériau. Sa valeur est due a des
phénomeénes de polarisation de dipbles électrigpass le domaine des hyperfréquences,

seules deux contributions sont a considérer:

» La polarisabilité ionique due au déplacement désnaret des cations par rapport a
leur position d'équilibre dans le réseau cristalli@ette contribution est
prépondérante.

» La polarisabilité électronique due a une défornmaties nuages électroniques des

atomes;

Il est important que la permittivité relative sddt plus élevée possible, car la taille d’'un
résonateur est inversement proportionnelle a lmeacarrée de la permittivité relative. En
réalité, afin que d’autres conditions puissent @&mecontrées, la gamme de matériaux est

restreinte approximativement a 2@,< 100.
+ Les pertes diélectriques

A la fréquence de résonance les énergies électrigele magnétiques sont
emmagasinées a lintérieur du résonateur. En ég¢alitexiste des pertes appelées pertes
diélectriques correspondant a I'énergie dissipéss dlair au voisinage du résonateur. Sous
l'effet de champs alternatifs, la constante diéigat est en fait imaginaire = €' + i.g".
Comme nous l'avons dit précédemment, le mécanigmeolhrisabilité ionique présente un
phénomene de résonance dans le domaine infrargagene des térahertz. Cet éloignement
des fréquences d'utilisation des résonateurs kautdeffet sur la partie réelle de la constante
diélectrique imperceptible. En revanche, la pant@ginaire croit régulierement avec la
frequence. Ce phénomeéne de pertes est intrinsequeristal parfait. Il est did des
interactions soustractives du spectre de résonaricarouge [5], c'est-a-dire aux termes
anharmoniques de I'énergie de vibration du rés#aexiste des phénomenes de pertes
extrinseques liés d'une part a I'i'nhomogénéitéridtat réel (défauts, lacunes, atomes dopants,
isotopes...) et d'autres liés a I'inhomogénéité desnsiques (dislocations, étendues, joints de
grains, pores, inclusions et phases secondaires).

Le but recherché est d’avoir le moins de dissipati@énergie possible ce qui revient a

chercher a obtenir des diélectriques avec le ptistpn & possible.

On définit la tangente des pertiemé comme le rapport entre I'énergie dissipée etrigae

fournie au résonateur. On a la relation:
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tand = < 3)
£

L’énergie dissipée par le condensat¢amé est de la forme V.l.cosgp dans cette

expressiongp représente le déphasage entre la tension altegregtipliquée V et l'intensité I.

Dans le cas d’'un diélectrique parfait le déphasagee tension et intensité serait égal a 90° et

I'énergie dissipée serait donc nulle. L’anglest défini comme étant égal a §0-

On définit également le facteur de qualité ou doigfiit de surtension Q qui est plus utilisé
pour caractériser les résonateurs comme étanerasevdes pertes diélectriques.
1
zm_ )
Comme les pertes augmentent linéairement avecélguénce de résonance f, Q
diminue. On considére alors en pratique le pro@uit qui est constant. Il est appelé facteur

de mérite. En réalité, on a Qxf = constante posifriequences supérieures a 5GHz.
+ Le coefficient de stabilité en température de la ewstante diélectrique

Représente comme son nom lindique la stabilité lalepermittivité, ou plus
précisément de la partie réelle de celle-ci, s@r plage de température donnée. Il est moté

et défini comme suit :

B Ae
le =
AT* &y

(5)

Il peut également étre calculé a partir de la ciépdla capacité et la permittivité étant liées).
Il s’exprime alors comme suit :

B Ae
le =
AT* &y

(6)
Le coefficient de stabilité caractérise les variations de la fréquence denegsx® en fonction
de la température. Il est donné par la relation:
1 _Af
> 1, =— il 7)
f Ar
Il est lié au coefficient de stabilité de la comséadiélectrique par la relation:

> rf:—a—?f )
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Dans les applications hyperfréquences actuellesstilimportant, afin que la fréquence du
signal reste constante malgré les modificationsedgérature, que le coefficient de stabilité
soit proche de zéras(~ £2ppm/°C), mais non nul afin de compenser I'eygdan thermique

de la cavité micro-ondes [6].
lll- Résonateurs diélectriques hyperfréquences

[1l.1- Historique (Les résonateurs céramiques)

Le concept résonateur a été introduit par Richtnjygren 1939. Les résonateurs
céramiques offrent des avantages importants ereteda gain de place et de sélectivité du
signal par rapport aux structures traditionnelRessé sur le modéle original de Richtmyer, un
résonateur céramique monomode a une forme cylnerigt possede une cavité axiale
centrale, permettant aux ondes de circuler damndau externe solide. Malgré la simplicité
du modéle, les premiers résonateurs céramiques étéméalisés que 30 ans plus tard [8]. Il a
fallu attendre 10 ans de plus pour voir apparatnmele marché les premiers composants de
haute qualité [9] [10].

Dans les années 1960, le dioxyde de titane ATéCeété étudié [11] dans le cadre des
résonateurs hyperfréquences. Il est caractérisargapermittivité relative proche de 100, un
facteur de qualité élevé et une forte instab#itétempératurer( ~ +450ppm/°C). D’autre

part, des études ont été menées sur la compoBidiDs;-Ln,03-TiO, de structure bronze de
tungstene, par Bolton [8]. Il a été trouvé quaecebmposition est stable en températage (

proche de zéro) avec une permittivité relative imeisle 80. Les travaux de Bolton ont formé
la base des recherches dans le domaine des matarsauwcture bronze de tungsténe [12].
Entre la fin des années 1970 et le début des ant#3 des recherches ont été
menées autour de matériaux incluant MgFEATIO;, (Zr,Sn)TiQ, et BaTyOy. En 1981,
Plourde et Ren [13] ont rapporté, dans leur ingasitin sur différentes familles de matériaux,
que la valeur de Qyhccessible était autour de 36.000GHz, aveg oraximum de 40.
L’explosion du marché des télécommunications das années 1990, a stimulé les
recherches dans le domaine des diélectriques pour:
1. applications micro-ondes,
2.les téléphones portables, dans le domaine desiamaté& haute permittivité relative
(er ~ 75-90)
3.les applications fixes (radars...) dans le domairerdatériaux a trés fort facteur de
gualité (Qxf ~ 30.000 a 3GHz).
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Les matériaux les plus étudiés sont les matériawtridcture bronze de tungsténe (forte
permittivité relative) et les pérovskites complexes que BaMgsTaps03 (g ~ 24-29 et Q
élevé). Des études récentes sont focalisées sutreébafamilles de matériaux, telle que les
pérovskites simples (exemple CaTilnAlOs, & ~45) et les composés biphasés de structure
a-PbQ ZrTiO4-ZnNb,Og (g ~ 44) dont les valeurs de Qdvoisinent les 48.000GHz.

I11.2- Généralités sur les résonateurs

Les résonateurs diélectriques hyperfréquencesdestomposants isolants capables
de résonner a une certaine fréquence appelée frégude résonance, comprise dans la
gamme 500MHz a 100GHz. Le plus souvent, ils seemtést sous la forme de cylindres,
parallélépipedes ou tubes.

Dans les systemes électroniques actuels utilisathdinaine des hyperfréquences - tels
les radars ¢ 30GHz), les télécommunications par satellite (@& 1L.2GHz) ou les téléphones
portables (autour de 2GHz)- il est nécessaire Itbati des filtres, incluant des résonateurs
hyperfréquences. Ces filtres doivent, d’'une paoirayne bande de résonance la plus étroite et
la plus stable possible, notamment en fonctionad&empérature, et d’autre part des pertes
diélectriques les plus faibles a cette fréquence.

Diverses familles de matériaux sont utilisées dindabrication de céramiques
diélectriques hyperfréquences. Les principales 8stites dans le tableau 1, accompagnées

des caractéristiques des composants réalisés :

Tableau 1 :Principaux matériaux utilisés pour réaliser desmégeurs céramiques [14]

Materiaux € Te(ppm.K™) Q Fréquence
(GHz)
Al,O; 9 -60 50.000 10
Ba(Mgl/3Ta1/3)O3 24 0 26.000 10
Diagramme Ba-Zn-Ta-O 30 -3a+3 12.000 6
Diagramme Zr-Sn-Ti-O 37 a 38 -34+3 13.000 4
Ba,TigOy0 39 -5a+bh 14.000 3
Diagramme Ca-Ti-Terre Rare 47 20 6.000 6.5
Al
Diagramme Ba-Ln-Ti-O 78 a2 80 0aio 12.000 1
(Ln =Ln, Nd, Sn)
Baﬁ_3Xng+2XTi13054 90 a 100 -10 a +10 5.000 1

Tous ces matériaux sont de tres bons isolantsctéaises par de tres faibles pertes
diélectriques.
Les matériaux présentés dans ce tableau ne conbmmo pas a des céramiques de

composition structurale parfaitement définie : dém®lupart des cas, les composants sont
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formés de matériaux polyphasés tres complexes, eat bptimisation est réalisée
expérimentalement et généralement de maniére eueirCes matériaux peuvent étre formeés
de plusieurs phases dont les structures et mioatates dépendent directement de la

technologie céramique utilisée pour leur élaboratio

[11.3- Fréquence de résonance

La fréguence de résonance est déterminée par lnégge de I'échantillon et sa
permittivité relative. A fréquence de résonanceddix pour pouvoir réduire la taille des
résonateurs (les dimensions), il est nécessaiteadailler avec des matériaux possédant des
permittivités plus grandes. Des matériaux avec figtes permittivités existent mais
généralement ils possédent une stabilité des gtégrien fonction de la températumg) (
insuffisant. Certains composés ont de3 fégatifs et d’autres positifs. La formation d’un
composé possédant um)(négatif et d'un autre de signe positif devraindoire a un
résonateur avec urs) tres faible permettant une utilisation industeiell est important de
constater que peu de composition avectgmegatif élevés sont recensés dans la littérature.

Il existe trois modes principaux de résonance enction de la forme, de
I'environnement et de la fonction recherchée: lesles TE, TEM? et HEM?, composés eux-
mémes d'une infinité de modes. Les résonateursdridgues sont les plus répandus. lls sont
utilisés selon le mode de résonance appelgTBans ce mode, les lignes de champ
magneétique traversent le résonateur cylindrigu@nsales lignes bouclant a l'extérieur,
permettant ainsi le couplage avec un guide d'oadegnt a proximité du résonateur, alors que

les lignes de champ électrique sont des lignesesdriques a I'axe du cylindre (figure 1)

Figure2: Distribution des lignes de champs magnétiqudeetrque dans le mode Pk

La fréquence de résonance est liée a la fois arhaifiivité relative du matériau et aux

dimensions du composant. Pour la calculer, il éstegsaire de résoudre les équations de

L TE : transverse électrique (pas une composante traesdarchamp électrique)
2TEM : transverse électromagnétique (pas de composantvarse du champ magnétique)
3 HEM : hybride électromagnétique (une composante trass\des champs électrique et magnétique)
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Maxwell. Méme pour un résonateur cylindrigue simple mode de résonance oI leur

résolution est tres complexe.

[11.4- Applications

Les domaines d'application des circuits micro-onstas nombreux et variés. Parmi
les applications courantes, nous pouvons mentidesenscillateurs DRTVCO?, les filtres,
les duplexeufs.. On retrouve ces composants dans le domaine déldphonie mobile
(téléephone cellulaire, téléphone sans fil, stati@hais de téléphonie), mais aussi dans les tétes

de réception des antennes satellite, les systef&s I€s radars, les systémes wifi...
IV- Résonateurs a base de tantale

De nos jours, de nombreuses céramiques utilisées s applications aux
résonateurs hyperfréquences, possedent des stsighdérovskites complexes a base de
« BZT » dopé, c'est-a-dire de compositions a badead(Zn3Tay3) Os.

Les propriétés micro-ondes initiales du BZT onteatéactérisées par Kawashima et al.

(er = 30, Q = 6.500 a 12GHz et ~ 0) [15]. Des recherches plus poussées, quant aux
températures et aux temps de frittages, leur omhigede relier I'ordre dans la structure au
facteur de qualité Q.

Tamura & al. [16] et Davies & al. [17] ont ensuieploré les propriétés du BZT avec
des ajouts de BaZeO Aprés recuit, ils ont obtenu des valeurs de Q¢ l'ordre de
130.000GHz pour up; de 30 et urt; nul. Cette composition a actuellement des appdioat
commerciales et entre directement en compétiti@t & systéme BZT-Sr@al a;,03 (SGT)
dont des propriétés ont été étudiées par Kageyaaia[&8].

Du fait du codt élevé du tantale, des recherchdsétd menées pour substituer
partiellement celui-ci par du niobium, moins coiteCe choix a été motivé par plusieurs
raisons: les oxydes NDs et TaOs ont la méme structure cristalline et les ions>Ngi T&*
ont le méme rayon ionique (0,64A) et la méme stmectélectronique (4p6 et 5p6)
respectivement [19]. Plusieurs compositions ont sjéthétisées, notamment le composé
BaZnysNbys (BZN) dont les propriétés(= 38,1 = +40 et Qxf = 60.000GHz) le rendent
prometteur pour des applications micro-ondes. En 0120 la composition
0.9Ba([Zrny 6dC 0 4q 1/3Nb2/3)Os—0.1Ba(GasTap 503 (BCZN-BGT) a été synthétisée par

4 DRO : sont des types d'oscillateurs trés simples & umsistr, qui utilisent une pastille de céramiquiglédtrique) comme cavité
résonante.

®VCO : Voltage Control Oscillator

® Un duplexeur : est un dispositi€lectroniquepermettant I'utilisation d'une méraatennepour [émissionet laréceptiondu signal

-10-
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Hugues et al. [20]. Elle présente ymul, une constante diélectrique de 35 et un QGO6 a
3,05GHz, (Q>§ ~ 100.000GH?z).

Des recherches ont également été effectuées pbatitser intégralement le tantale.
Endo et al. [21], par substitution du cobalt parziluc sur le site B de la pérovskite BCN
(BaCaysNby3), ont obtenu une composition avec gnnul et un Qx§ de 70.000GHz a
6,5GHz.
Le but de cette étude est de synthétiser de Heaweompositions céramiques de structure
pérovskite a base de néodymium trivalent de forrgateérale :
(1-x)[Nd(Coy2Tip) Os)-x[La(Coy2Ti12)O3)] . En vue d'application dans le domaine de
résonateurs hyperfréquences.

-11-
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I- De la poudre a la céramique

l.1- Méthode de synthése d'un matériau céramique dese

Les résonateurs hyperfrequences sont des mat&@@armiques massifs. Dans cette étude,
tous les matériaux céramiques sont élaborés petigeéan voie solide. Les différentes étapes sont

résumées sur l'organigramme suivant (figure 3).

Matiéres premiéres :
Choix. Pesé

Mélange / Broyage

v

Séchage — Désagglomération
Chamottage

+

v

VAV,

Rebroyage
Séchage sous lampe IR

Déseqalomération

v

Mise en forme par pressagD

!

( Frittage >

Figure 3: Organigramme de I'élaboration d'un matériau pésonateurs hyperfréquences

AVARNNAYAYAYA

céramiques.

|.2- Matiéres premieres

Les céramiques ont été synthétisées a partir desimeurs qui nous ont été fournis par la
société francaise TEMEX. Leurs caractéristiquest segroupées dans le tableau II-1. Une

correction des pertes au feu sur les masses agpéseeffectuée.
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Tableau 1I-1 : Caractéristiques des matieres premiéres.

Chapitre 2 : Techniques de synthéses et de caractér

isations

Précurseur Provenance Pureté (%) Perte au feu (T°€®°c) %
TiO; Temex 99 Tres faible

Nd,O3 Cerac 99.9 2

C0304 Temex 99 Tres faible

LayO3 Temex 99.995 5

Des balances électroniques de précision ont éiééats pour les pesées de nos composes.

Nous disposons de deux balances en fonction desesias peser :

une balance Précisa 180A

(précision +2.10g, jusqu’a 180g) (fig. 4a) et balance Précisa 31(Q@€cision + 2.10g, jusqu’a 3

kg) (fig. 4b).

(@)

(b)

Figure 4 : Balances électroniques de précision

La composition (1-X)[Nd(CgsTio5)Os]-x[La(CopsTios)Os] a été obtenue par mélange des
deux pérovskites Nd(G@Tips5)Os (NCT) et La(C@sTigs)Os (LCT) synthétisées séparément par
attrition. Le tableau II-2 résume les pourcentagassiques de NCT et LCT.

Tableau I1-2 : Compositions synthétisées

Valeurs de x Pourcentage massique (%)
(1-x) NCT x LCT
x=0 100 0
x=0.2 80 20
x=0.4 60 40
X =0.6 40 60
x=0.8 20 80
x=1 0 100

-13-
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|.3- Mélangeage et broyage des poudres

Le mélangeage/broyage est I'une des phases eflesntlu cycle de fabrication d’'une
céramique. Cette opération permet I'homogénéisatieria préparation et la modification de la
distribution granulométrique (distribution étroitd)es propriétés finales du matériau synthétisé
dépendent essentiellement de I'étape mélangeagafigcEn effet, la réaction a I'état solide fait
intervenir le transport des constituants par leganismes de diffusion. De ce fait, un mélange
intime des oxydes précurseurs aussi bien qu'unemessent de la granulométrie et un
accroissement de la surface spécifique sont degditamrs favorables a ce type de synthése. Une
petite taille de grains et une surface spécifigeeé® sont recommandées si I'on veut avoir une

grande réactivité et une densification élevée dalyit [22].

Le mélangeage broyage est effectué par attritibamde d’un attritor (figure 5). Le procede
de lattrition met en ceuvre des petites billes tdéses et de petits diamétres de l'ordre du
millimétre, mises en rotation avec la (ou les) pe(®) a broyer en milieu humide. La poudre est
broyée par choc ou par cisaillement entre les Diligette méthode de broyage met en ceuvre de
fortes énergies [23]. La barbotine récupérée ettégedans une étuve a 125°C. La poudre séchée est

désagglomérée dans un mortier en agate (figure 6).

|.4- Chamottage (calcination)

Cette opération a pour but de transformer un mélateypoudres en un matériau dont on
veut maitriser la nature cristalline et la réatévi24]. Le chamottage consiste a faire subir au
meélange de poudres un cycle thermique. Au coursedeaitement, les poudres vont réagir par des
phénoménes de diffusion en phase solide et formerphase cristalline recherchée. Les
caractéristiques finales de la poudre chamottéeraignt du cycle thermique appliqué (température,
temps). La calcination a été effectuée dans undtatique Pyrox sous atmosphére libre.

Les réactions mises en jeu lors du traitement tigprensont :
NGO+ 2 Co0s+Ti0,  e=> 2 NA(GATiz)Os +3 O

LapOs + % Co0s+TiO;  —— 2 La(GaTiy)Os +% o,

Les poudres obtenues apres attrition, ont été ctiéesoa 1250 °C pendant 4h suivant le cycle de

calcination schématisé sur la figure 7.
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Bras rotatif en
téflon

1250°C/4h

Récipient en

téflon 200°C/Ih

200°C/h

Billes de
zircone
Figure 5 : schéma de l'attritor| Figure 6 : Mortier en Figure 7 : Cycle de
du laboratoire agate. calcination.

Le plus souvent, les mécanismes de diffusion auscae I'opération de chamottage
conduisent a un état aggloméré. Or la vitesse dsiftt@tion augmente avec la taille des cristallite
C’est ainsi qu’un rebroyage ou une nouvelle désaggtation des poudres calcinées, est souvent
recommandé avant I'étape de frittage. Dans cetideétles poudres NCT et LCT synthétisées,
dispersées dans I'éthanol, ont été rébroyées darsayeur planétaire ou la pulvérisette pendant
20min (Fig. 8a). Aprés le rebroyage, le mélange ssthé sous des lampes infrarouges (les
épiradiateurs, Fig. 8b) afin de diminuer le tempsséchage par conséquent limiter les phénomeénes

de ségrégations par sédimentation.

(b)

Figure 8 : Le broyeur planétaire de type semi-planétairerapks infrarouge.

I.5- Mise en forme, pressage

La technique de mise en forme utilisée ici estrespage uniaxial. Avant le pressage, les
poudres sont enrobées avec un liant organique I'’ARMalcool polyvinylique en solution aqueuse).
Le rdle du liant est d’assurer la cohésion dedggicrue par le pressage.
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Le liant est ajouté manuellement a la poudraison de 0.5 a 1% en masse de [artrapport &
la masse de poudre séche. Le mélange ainsi obgtraloes séché a I'étuve puis désaggloméré au
mortier avant d’étre pressé sous forme de cylinBimur les résonateurs, la hauteur de la pastille

(I'échantillon) est égale a son rayon.

Le pressage est réalisé a I'aide d’une presse hljgue uniaxiale Carv&ret de moules en acier de
diamétres adaptés, (fig. 9). La pression généraleapmpliquée est de 2 T.

Figure 9 : Presse uniaxiale Carver et le moule de pressage

|.6- Frittage

L’'une des phases finales du cycle d’élaborationdiériau céramique est le frittage. Le
frittage peut se définir, selon Cizeron [25] comgii@ consolidation par action de la chaleur d’'un
agglomérat granulaire plus ou moins compact, avaecsans fusion d'un ou de plusieurs
constituants». Le terme « frittage » peut étre niéfie facon générale comme «le traitement
thermique conduisant a la formation de liaisongdssl entre grains d’'un comprimé sans fusion
totale de celui-ci ». Lors du frittage, les gragressissent et se soudent entre eux. La porosité se
réduit entrainant ainsi la densification de I'édiiem [14]

Les pastilles sont frittées sous air, dans unditpdudre afin d’éviter leurs pollution par
diffusion et garder leurs propriétés électriquemntdjues en tout point. Les caractéristiques de la
céramique frittée dépendent des caractéristiquedeefa microstructure de la piéce crue, mais
également de l'atmosphére, de la pression et deerdapérature. Les mécanismes associés
généralement au frittage ont été décrits par plusiauteurs [25] [26]. Nous rappelons ici les trois

grandes étapes de cette opération :
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+ Le stade initial se caractérise parféemation etla croissance relativement rapide de cols
entre les particules par transport de matiére fffuscbn en surface, en volume, aux joints de grain
ou en phase vapeur. Durant ce stade, il n'y a magrdissance des grains ni de retrait de

I'’échantillon.

+ Au début du stade intermédiaire, les grains ora @gés une forme polyédrique, et les pores
interconnectés que I'on assimile a des canaux tengss leur forme d’équilibre. La porosité est
encore continue et ouverte jusqu’a la fin de celestaGénéralement, on considere que la
densification se produit par réduction de la secties canaux poreux situés le long des arétes des
grains. Vers la fin de ce stade, les pores pewevenir instables et se rétrécissent localement pou
devenir isolés. Il s’agit de la fermeture de lagsité, qui correspond a la fin de ce stade. Laitéens
atteint alors 90 a 95% de la densité théoriqud. [14

+ Le dernier stade fait intervenir un phénomeéne dessance granulaire, d0 a la migration des
joints de grain et I'étranglement des canaux porguixprovoque la fermeture de la porosité. On
considére généralement que les pores, une foigsiswétrécissent contindment jusqu’a leurs
disparaissions plus ou moins complete. Il peutedgaht apparaitre un phénomeéne de coalescence
des grains, les plus petits disparaissent au gtefitplus gros, ce qui peut mener a I'apparitiome’

porosité secondaire.

La partie finale de mise en ceuvre des pastilletegsblissage. Le but de ce procédé est de
rendre les surfaces efficaces des pastilles alasep et paralleles que possible et enlever toute
porosité apparente en surface. Cela contribue dintenution des pertes diélectriques. Apres le

polissage, les pastilles sont passées aux ultragnoées a I'eau et a I'alcool, puis séchées.
lI- Caractérisation des poudres et des céramiques

II.1- Caractérisation structurale par diffraction d es rayons X

Lorsqu’un matériau polycristallin ou une poudrestailine sont soumis a un rayonnement X
monochromatique, celui-ci est diffracté par lesnplaéticulaires du matériau. Chaque famille de
plans donne lieu a un pic de diffraction pour uglar® entre les rayons incidents et diffractés, relié
a la distance inter-réticulaire par la formule dadg) [27]:

nk = 2Zdy,sinB.. ... (D=1

L’intensité du pic de diffraction dépend de la nplitité du plan réticulaire. Un diagramme
présentant les intensités diffractées en fonctmfiahgle ® est caractéristique du matériau et de sa
structure cristalline (la position des atomes dandan).
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L’appareil utilisé est un diffractomeétre Inel Eqoin3000 (fig. 10a) équipé d’'une anode de
cuivre (. = 0.15406 nm). La détection est assurée en teégbpar un détecteur courbe INEL CPS
180 (fig. 10b) gazeux ne présentant pas de diseaition en énergie. Son domaine angulaire est de

110° en B et son rayon de courbure est de 180 mm.

Figure 10a: INEL Equiﬁox 3000 Figure 10b: Détecteur angulaire Inel CPS 18

[I.2- Caractérisations thermiques

11.2.1- Dilatométrie

Les analyses dilatométriques permettent principaténde suivre, au cours d'un cycle
thermique, les transformations physico-chimiquesntatériau d’'une part et de caractériser les
différents stades du frittage des céramiques daqudrt. Le dilatometre utilisé est un Setaram Setsy
Evolution (fig. 11), permettant de travailler de température ambiante jusqu'a 2400°C., sous

atmosphére contrblée.

[1.2.2- Analyse thermogravimétrique

L’'analyse thermogravimétrique (ATG), permet de smiiVes variations de masse d’'un
échantillon en fonction de la température.

L’échantillon est placé dans un creuset a l'intérid’'un four et relié & une microbalance.
L’appareil utilisé est un Setaram TG-DTA92 (fig.),Ll2quipé d’'une microbalance électronique a
fléau articulé sur un ruban de torsion tendu edéax ressorts. Le fléau est asservi a une position
constante par un systéme optoélectronique. |l pedadravailler jusqu’a 1750°C sous atmosphere

contrblée.
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Figure 11: Dilatométre type Setaram Setsys Figure 12: Setaram TG-DTA92
Evolution(a droite le Palpeur en alumine)

I1.3- Caractérisations microstructurales des céramiques

11.3.1- Densité

La mesure de la densité des matériaux céramiquesfestuée par pesée avec une balance
de précision Precisa 180A suivie d’'une mesure durwe au moyen d’'un pycnometre a hélium de
type Micromeritics AccuPyc 1330 (fig. 13). Le volanest déterminé en mesurant la variation de
pression d’hélium entre deux chambres calibrées :cthambre échantillon et la chambre
d’expansion. En utilisant I'hélium, on atteint geda cette mesure la densité squelettique de la

céramique quand celle-ci présente une porositértaive

Vcal : Volume calculé a I'aide des mesures pycnométsqu
peal - densité squelettique ;

m: masse de I'échantillon.

-19-



Chapitre 2 : Techniques de synthéses et de caractér isations

V apparent - V squelettiq
V apparent

POROSITE (%) = * 100 (11-3)
V apparent€St l€ volume calculé a partir du diametre et@eaisseur de la pastille ¥tsquelettique (Vcar)
est le volume mesuré par le pycnométre. Le volustece fait mesuré selon un cycle de 5 a 10

analyses.

11.3.2- Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Cette technique permet d'obtenir des informatiamdas microstructure du matériau, telle la
distribution de la taille des grains ainsi queyieet de porosité existant dans la céramique. L'erame
micrographique est effectué a l'aide d'un microscdpOL JSM-840A a filament de tungsténe
équipé d’'un systeme de microanalyse des rayonsDX)Ele marque Thermo®. Les échantillons
sont placés dans la chambre sous vide secondar@{6Pa), a I'état de poudre ou a I'état massif.

a- Principe

L'échantillon étant isolant, est métallisé a I'oarppulvérisation cathodique, avant
'observation afin de permettre I'écoulement deargbs électriques. Pour I'observation de la
microstructure, certains échantillons ont été pqer étapes successives avec des solutions
diamantées, dont les diamants sont calibrés de2@pm.

La microscopie électronique s’appuie sur les imtgwas €électron-matiere. Le matériau est
bombardé par un canon a électrons, entrainantd®am de divers signaux
(Fig. 14a).

En pénétrant dans I'échantillon, le fin pincealedtéons diffuse peu et constitue un volume
d'interaction (poire de diffusion, fig. 14b) dord taille dépend principalement de la tension
d'accélération et du numéro atomique de I'échantill

Pour étre détectés, les particules et les rayonmsméoivent atteindre la surface de
I'échantillon. La profondeur maximale de détectidonc la résolution spatiale, dépend de I'énergie

des rayonnements.
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Electrons Eo \‘ : / 1% lecirons

minescend
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Figure 14 : (a)Schéma de pénétration du faisceau d'électrongreist émis par le matérigl)
poire de diffusion.

L'échantillon, placé dans la chambre du microscogigit un flux d'électrons tres important.
Si les électrons ne sont pas écoulés, ils donmemtd des phénoménes de charge induisant des
déplacements d'images dues a des décharges saudaite surface. Si la surface est conductrice,
les charges électriques sont écoulées par I'intdainé du porte-objet.

Le faisceau électronique incident est accéléré smestension pouvant aller de 3 & 30kV
entre le filament de tungsténe et I'anode. Il esuée focalisé sur I'échantillon par une série de

lentilles électromagnétiques.
b- Image

L’'image de la surface des échantillons est rectugsti grace a la détection des électrons
secondaires. Ceux-ci, de faible énergie (< 50e$§us de chocs inélastiques entre le faisceau
incident et la matiére, sont déviés sur un détecspécifique. Ces électrons de faible énergie,
arrachés aux atomes par le faisceau incident,@mt dn libre parcours moyen dans la matiéere trés
faible (de l'ordre de 10 nm). Les images présentane bonne résolution et permettent

d’appréhender le contraste topographique de I'édltan dans une large gamme de grossissements.

[l - Caractérisation des propriétés diélectriques hypdréquences
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Chapitre 2 : Techniques de synthéses et de caractér isations

Les caractérisations hyperfréquences ont été afestdans une cavité hyperfréquence en
cuivre, reliée a un appareil de mesure Agilent #2®-Parameter Network Analyser (fig. 15),

capable d’effectuer des mesures dans la gamme S5GVREIEGHz.

——
1|_-_. 7

IH =

OO0

0000

sl
Himige

|
*

|

e

Figure 15 : Agilent 8720SE S-Parameter Network Analyser

Cet appareil nous a permis d'isoler les pics caratiques de nos matériaux, et grace a un
protocole préprogrammé, d’obtenir les valeurs esade la fréequence de résonance, du facteur de
gualité et des pertes. Les caractérisations hygmgrénces en température ont été menées dans une
étuve Prolabo entre 20°C et 100°C.
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Chapitre 3 : Résultats et discussion

Les résultats obtenus lors des différentes martipunkaeffectuées au cours de ce travail,
ont été étudiés et interprétés dans cette partie.

I- Caractérisations des poudres
[.1- Analyse thermogravimétrique des poudres

L’analyse thermogravimétrique a été effectuée ssr poudres, a fin de suivre le
processus de décomposition des précurseurs etintbesta température de chamottage.
L’analyse a été réalisée sous air entre 40 et I3@Y%®c une vitesse de monté en température

de 10°C/min. Les courbes ATG obtenues sont reptésgilans la figure 16 ci-dessous.

2 a berte de masse %

0 T T — . o
1 90" 1100 1300 température °C
2 ‘
4 — c0304
—Nd203
-6 9
— NCT
-8 -
—LA203
107 —LCT
12 4

Figure 16 : Analyse thermogravimétrique des poudres
La décomposition thermique des précurseurs se prexdlplusieurs étapes.

La premiere perte de masse est observée entret BOO ; elle correspond sans doute

a la déshydratation de la surface.

Dans cet intervalle de température, les fortesepesbnt enregistrées pour le précurseudta
et la poudre LCT synthétisée. Ceci peut s’expliqoar une forte hydratation de I'oxyde de

lanthane par rapport aux oxydes de néodymium ebdalt.

Une deuxieme perte survient a partir de 300°Caatcglere rapidement pour se terminer
au voisinage de 400°C. Cette perte de masse peutaéitibuée a la décomposition des
précurseurs de départ. Une autre perte de masseedeBd90°C pour s’achever au voisinage de
700°C. Cette perte de masse correspond probablem@timination des OH internes liés, c'est
a dire I'eau résiduelle piégé dans les pores, etléghut de la cristallisation (changement de
structure, i.ele passage de I'état amorphe a I'état cristallin).
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Chapitre 3 : Résultats et discussion

Une perte de masse de 7.7% est observée vers @bitd'oxyde de cobalt. Cette perte peut

étre attribuée a la réduction de;Og, selon la réaction suivante :
Cozs0y ———— » 3C00+1/20

En tenant compte de ces résultats, nous avonsijuyggrtant de chamotter les oxydes
précurseurs (N3 et LgOs3) a 800°C avant la synthése. Les poudres syntkétis&parément
(NCT et LCT) ont été calcinées a 1100°C. Les paudrbtenues ont été analysées aux
diffractions des rayons X. Nous présentons ci-dessmiquement le diagramme de la poudre
NCT calcinée a 1100°C. Il est important de signajee les poudres calcinées a 1100°C
s’hydratent facilement en contact avec l'air. Pa@ette raison nous avons calciné a une

température plus élevée (1250°C).
[.2- Analyse des rayons X de la poudre de NCT

Sur le diffractogramme de la figure 17, nous powvaentifier la phase NCT de
structure orthorhombique, dont le pic principal ¥22apparait a@ = 32.274°C, proche de la
phase NdTi@ [PCPDF : 86-1141]. Le logiciel utilisé pour le dé&fllement des clichés DXR
est leX'Pert HighScore

121

* 121

—NCT
+ NdTiO3 [86-1141]

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

Position [2Th9q

002

—NCT
& NdTIO3 [86-1141]

Counts

®101
. 200

111

Position [2Thq

Figure 17 : DRX de la poudre NCT chamottée a 1100°C
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Chapitre 3 : Résultats et discussion

Vu la quantité du travail effectuée dans cette é&tutbus ne pourrons pas exposer la
totalité des résultats obtenus sur les poudresireies céramiques. Nous nous développerons,

dans ce mémoire, uniquement les résultats obtemuesmatériaux massifs.
[I- Synthese et caractérisation des céramiques
[I.1- Analyse Dilatométrique

L’'analyse dilatométrique a été réalisée sur demmdlons compactés sous forme de
cylindres, afin de déterminer la température d&afye optimale des résonateurs.

Sur la figure 18, sont représentées les courbes Td¥fenues. Nous remarguons
gu’'apres une légere dilatation usuelle, les éclamsi prennent du retrait au voisinage de
1340°C qui se poursuit et s’accélere rapidementr mauterminer a 1500°C sans aucune

anomalie.

—100%NCT

——380% NCT+20% LCT

"\3'

[=]

= —— 60%NCT+40%LCT
=

2 ——40%NCT+60%LCT
T ——20%NCT+80%LCT
o

& ——100%LCT

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Température °C

Figure 18 : Courbes dilatométriques des compositithhs<CT

On remarque aussi que plus la teneur en LCT este@ldans le mélange plus les
courbes de retrait sont décalées vers des tempeEsgiius élevées. De maniére générale, les
courbes dilatométriques représentées dans la fii@-dessus, révelent une température de la
fin de densification de 1500°C, quasiment identigaer tous les échantillons.
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Suite aux résultats des analyses dilatométriqessé¢hantillons ont été frittés dans un

lit de poudres a 1550°C, afin d'éviter la diffusidians le support. Le cycle thermique est

représenté dans la figure 19.

1550°C/5t

200°C/r 200°C/r

Figure 19 : Profil de température utilisé au cours du frittage.

[1.2- Analyse structurale par diffraction aux rayons X

—100% NCT
—40%NCT

—80% NCT
— 20%NCT

—80%NCT
—100LCT

iw/\‘mmwﬁwm

{’ > Counts

MM’“ MMWMMMM

ey w.j MW

Position [2Th*]

Figure 20 :Diffractogramme de rayon X réalisés sur les résana frittés
La figure 20 rassemble les diagrammes de difivaaties rayons X des céramiques
frittées a 1550°C. Les clichés de diffraction mentrque la substitution des atomes Nd par les
atomes La dans la maille de Nd{sbio.5)O3 ne modifie pas la structure de celle—ci, hormis un
|éger décalage vers les faibles valeurs@lerdus les pics se superposent. Ceci peut s’exgliqu
par les valeurs des rayons atomiques tres procies=@2.74A°, rana=2.64A°).
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[1.3- Analyse texturale par Microscopie électronigie a balayage (MEB)

Les céramiques obtenues a 1550°C ont été obsepatesiicroscopie électronique a
balayage. Les micrographies (Fig. 21 et 22), montes surfaces plus au moins poreuses par
contre les observations des fractures (observaionoeur), mettent en évidence une porosité
intergranulaire trés faible. Ceci permet de suppgse la porosité en surface, peut étre due a

I'arrachement des grains lors du polissage.

_‘) - E ‘.wg;l 100%NCT
& I3 ’ &

\\'ﬁ, _
'

AN o ®

LUSAC 20.0kV 10.0mm x2.00k SE

100% NCT (fracture) 100% NCT en surface

100%LCT

LUSAC 20.0kV 10.0mm x2.00k SE 20.0um LUSAC 20.0kV 10.0mm x2.00k SE

100%LCT (fracture) 100% LCT en surface

Figure 21 : micrographies des céramique€T etLCT

Les céramiques ont une distribution granulométrigéigrogéne. Certain grains ont une
taille inférieure a 2um par contre d’autres dépatstes 6um. Les grains sont soudés entre eux ;

les petits grains s’inserent entre les gros graénsaniere a réduire la porosité.
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el ; MR T AT N %
T 1 - -
¢ ) W51 B0%NCT+20%LCT &g ’\

F
. M \ B0 4KCT+40%LCT
-

¥ T E -
[ T R Y B (O I |

LUSAC 20.0kV 10.0mm x800 SE 50.0um

LUSAC 20.0kV 9.9mm x805 SE 50.0urrjll LUSAC 20.0kV 10.0mm x800 SE

40%NCT-60%LCT (fracture) 20%NCT-80%LCT (fracture)

Figure 22: micrographies des céramiquesCT

Nous remarquons aussi que la taille des grainsndienavec le taux de substitution de
maniére considérable. Cette diminution entrainaigiaentation de la densification des
céramiques. Ce qui est en parfait accord, avedaas de densification regroupés dans le

tableau suivant :

Tableau IlI-1 : Taux de densification des compositions (1-x)NQIGX

Valeur de x Composition en NCT(%) Taux de densificaon (D%)
0 100%NCT 92
0.2 80%NCT 95
0.4 60%NCT 98
0.6 40%NCT 97
0.8 20%NCT 97
1 0%NCT 95
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Chapitre 3 : Résultats et discussion

[ll- Propriétés diélectriques

[11.1- Mesures de la permittivité et des pertes dikctriques

Nous avons étudié I'évolution de la permittivied des pertes diélectriques des
résonateurd\LCT, avec la température pour les différentes commpostivoir figures 23 et
24). Les deux surfaces de base des pastilles cgjires sont métallisées avec de l'argent. Les
électrodes en Ag ont été déposées a l'aide d'ucepim sur les deux surfaces des disques. Pour

favoriser 'adhésion céramique-métal, les échamsimeétallisés sont recuits a 780°C.

—100%NCT ——80%NCT+20%LCT ——60%NCT+40%LCT
3200 __—40NCT+60%LCT —20% NCT+80% LCT ——100%LCT
«w 2700 4
)
2
£ 2200 -
£
a 1700 -
[~
1200 §
200 + -
300 e e e
-30 -15 0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150
Tempeérature®C

Figure 23 : Evolution de la constante diélectrique des résamaNLCT en fonction

de la température.

Les courbes de permittivités en fonction de la t@rajure ont presque la méme allure.
La variation de la constante diélectrique est failsle a basses températures, pour toutes les
compositions. On remarque que la variation deelanfitivité en fonction de la température

reste quasiment linéaire pour x=0 et x=0.2.

On distingue aussi que la permittivité est constansqu’a 100°C, pour x=0.4 ; 0.6 et
0.8, au dela de cette température la permittivigieente avec la température.

-29-



Chapitre 3 : Résultats et discussion

C’est a partir de 40°C, gu’on distingue une augmaiiorn considérable de la permittivité
pour x=1. On conclut alors que la permittivité aemte avec la température et avec le taux de

substitution. Le tableau IlI-2 regroupe les vasediEpsilon a la température ambiante (25°C).

Tableau llI-2 : Valeurs deg, en fonction de x

Valeur de x Composition & a25°C
0 NCT 10
0.2 0.8NCT-0.2LCT 28
04 0.6NCT-04LCT 39
0.6 0.4ANCT-0.6LCT 38
0.8 0.2NCT-0.8LCT 48
1 LCT 72

12 -
NCT 0,8NCT-0,2LCT 0,6NCT-0,4LCT
n 0,4NCT-0,6LCT 0,2NCT-0,8LCT LCT
10 T
8 -
=
= © 7
=
(3=
s
4 -
Z -
(0]
_2 L] L] L]
-30 20 70 120
Température °C

Figure 24: Evolution des pertes diélectriques des résonattlu@®T en fonction de la

température.

On remarque que les pertes diélectriques sonffdiBkes et quasiment constante avec
l'augmentation de la température pour les compositdont x=0 et 0.2. Par contre pou R.4,

tand augmente avec 'augmentation de la température.

IV-Mesures hyperfréquences (Qxfr+)
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Chapitre 3 : Résultats et discussion

IV.1-Coefficient de stabilité en température(t ¢)

La propriété principale recherchée pour les résamathyperfréquences est la stabilité
de la fréquence de résonance en fonction de lacextype.

La figure 25 ci-dessous, donne I'évolution duen fonction des compositions de la
solution solide NLCT.

0 T T T T T 1
IL 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
-10 4

20 4

-30 4

-40 -

T: (ppmf°C)

-50 4

-60 -

-70 -

Figure 25 : Evolution dur; en fonction de la composition x

Nous avons pu constater wn proche de 0 pour x=0.2, soit la composition 0,8NCT-
0,2LCT. Aussi on constate que les valeurgdaugmentent en valeur absolus, avec le taux de

substitution.

IV.2- Facteur de mérite Q*f)
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Le tableau l11I-3 ci-dessous résume les propriét@setiréquences que nous avons
obtenues pour la composition NLCT a différentegwed de x.

Tableau I11-3: Propriétés hyperfréquences des pastilles en fondiéda composition x.

Valeur de x NCT (%) f (GHz) Q Qxf (GHz)
0 100 5.27 3785 19 949

0.2 80 5.19 4018 20 860

0.4 60 5.15 2515 5 057

0.6 40 5.03 3461 17 397

0.8 20 5.67 2825 16 009

1 0 4.66 2360 10 995

On remarque sur la figure 26 une légére diminutles valeurs de facteur de mérite
(Qxf) avec le taux de substitution, hormis dans le daax=0.4 ou la valeur de>® diminue
fortement, ceci peut étre di aux erreurs de maaiijom. Une augmentation légere du facteur de
mérite est observée pour x=0.2, cela se concoete diec la stabilité en température de cette

composition. Enfin on remarque que la fréquenceédenance reste quasiment constante dans

tous les cas.
25000 1 QXF(GHZ)
20000 -+
15000 4
10000 +
5000 -+
0 T T T ]
0 0,2 0,4 0,6 X 0,8 1 1,2

Figure 26: Evolution du facteur de mérite (mesuré a 5 GHzjpaation de la composition.

V-Température de recuit (Influence d’'un cycle thermique de recuit)

Nous avons suivi I'effet du cycle de recuit surfiesteurs de mérite (Qxf).
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V.1-Mesures hyperfréquences apres recuit a 1200°C300°C et a 1400°C pendant 10h.

Des essais de recuits de 10 heures pour des tenmggraomprises entres 1200°C et
1400°C ont été effectués, dans un four sous airdes résonateurs préalablement frittés a
1550°C pendant 5h. Le tableau IlI-4 résume leswaldeQXF que nous avons obtenues pour

les différentes compositions.

Tableau 111-4 : Qxf des résonateudLCT apreés recuit a différentes températures.

X NCT (%) QXF recuit 1200/10h | QXF recuit 1300/10h | QXF recuit 1400/10h
0 100 35 605 22 552 14734

0.2 80 51978 28 442 15 624

0.4 60 5604 13 804 9319

0.6 40 19972 20373 11319

0.8 20 29 803 30939 8 064
1 0 11745 12 262 8272

Une nette amélioration des propriétés hyperfrégeei@xf élevé a été observée pour
x=0.2 & 1200°C/10h (fig.27). En effet, pour un tende recuit de 10heure, le facteuxf@es
pastilles recuites a 1200°C/10h est environ 2 nipérieur a celui des pastilles recuites a
1400°C et 1300°C. &F (x=0.2/1200°C/10h) supérieur a 50 000GHz.
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600004 QX F(Ghz)
——QXF
50000 -
10000 - ——-QXF recuit 1200/10h
30000 ——QXF recuit 1300/10n
20000
—<QXF recuit 1400/10h
10000
0 1 1 1 1 1 1 1 ’
0 0.2 04 06y 08 1 12

Figure 27 : Evolution du facteur de mérite (mesuré a 5 GHzpaetion de la composition,

apres un recuit a différentes températures.

V.2-Mesures hyperfréquences apres recuit a 1200°Gpdant 20h

Vu la valeur élevée de Qxf obtenue aprés un recdi00°C/10h, nous avons essayé

d’augmenter le temps de recuit a 20h, afin de Meifet du temps de recuit sur le facteur de

mérite. Le tableau Il1-5 ci-dessous résume leswalde Qxf obtenues.

Tableau I11-5 : Qxf des résonateutdLCT apres recuit a 1200°C/20h.

NCT(%) QXF recuit 1200°C /20h
0 100 14 623
0.2 80 17 113
0.4 60 10 308
0.6 40 12 287
0.8 20 11 224
1 0 9035
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N
60000 1 QXF (GHZ) ——QXF

—=— QXF recuit 1200/10h

- —+— QXF recuit 1300/10h

—— QXF recuit 1400/10h

—— QXF recuit 1200 /20h

>
I

1,2

Figure 28 : Evolution du facteur de mérite (mesuré a 5 GHzZjpation de la composition,

apres un recuit a 1200°C pendant 20h

Nous avons observé que laugmentation du temps ety n'apporte aucune

amélioration du facteur de mérite des résonatears contraire, il génére une forte baisse de

cette propriété (fig. 28). En conclusion, un terdpsrecuit long n'améliore pas les propriétés

hyperfréquences des résonateurs NLCT élaboreés.
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Conclusion générale

Conclusion

Dans cette étude, des pastilles diélectriques @iiligées comme résonateurs. Le but de
cette investigation est 'augmentation des fréegeemde travail vers des gammes plus élevées,
notamment les GHz (sachant qu’il n’existe pas deéra universel en hyperfréquence qui
pourrait étre utilisé dans une grande gamme dauérzg). Ce mémoire a pour objectif I'étude
d’'un matériau diélectrique NCT-LCT peu connu vomeuveau, avec des propriétés qui
correspondent aux exigences de la technologie mpurine. L'étude est focalisée sur la
synthese de céramiques fonctionnelles stables enpémture, pour application aux

hyperfréquences (5 GHz). Les résultats obtenusgeésentés ci-dessous :

+ L’existence de la phase NdTi@e structure orthorhombique, a été mise en évaldans
la poudre de NCT. La substitution des ions’Nthans les composés de type NCT pat’Lae

modifie en rien, la structure de Nd(&®io.5)Os.

+ Une meilleure densification de nos céramiques ebtenme; une distribution
granulométrique étroite et une diminution de ldegale grain avec le taux de substitution sont

observées.

+ La composition 0,8NCT-0,2LCT a été retenue pourstabilité de sa frequence de
résonance en fonction de la température. Elle ptésen facteur de qualité de 20859 GHz
(mesuré a 5 GHz), une constante diélectrigu28 et unt; =-26 ppm/°C.

+ Un recuit a 1200°C pendant 10 heures aprés frittageermis d’améliorer le facteur de
meérite (51977Ghz). Ce résultats est peut étre ptems pour les applications industrielles. Des
recuits a 1300 °C et a 1400°C/10h, n'ont apportesiae amélioration du facteur de mérite. Un
autre recuit a 1200°C pendant un long temps (2f#mére une forte baisse du facteur de mérite,
ce qui nous laisse conclure qu’un long temps daitrecaméliore pas forcément le facteur de

mérite des résonateurs.

L'ensemble de ces travaux constitue, une contabudil'étude des matériaux céramiques
pour résonateur hyperfréquence sans tantale dewsturthorhombique. Il a permis d'une part
d'établir des relations entre structure et pro@siédiélectriques, d'autre part de montrer le
parameéetre sur lequel il est possible d'agir (leuitgcafin d'optimiser les propriétés

hyperfréquences en vue d'une application spécifique
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