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RÉ:SUMÉ:. Des poudres fines de BaTi03 (BTJ sont synrhélisées par la mérhode hydrorhermale à 
250 °C pendam 7 heures. Deux mélanges précurseurs dij/ërenrs sont urilisés : TiC/3 + BaC!: 
er TiO: + BaCI:. La taille des crisrallites résulrante es/ voisine de 20 nm indépendamment du 
mélange initial. Ces poudres son/ alors employées pour préparer des céramiques massives 
(pastilles) et des couches épaisses déposées sur substrat plan. L'influence des précurseurs et 
du type de mise en œuvre es/ mise en évidence en é111dianr la permilliviré rani dans le domaine 
des 1empérat11res que des fi'équences. 

ABSTRACT. BaTiO, fine powders were syn/h(!sized b.1• hydrorhermal method al 250°C for 7 
hours. Two diffèrent srarring mixwres ivere used TiC/3 +BaCI: and Ti02 + BaCI:. The size of 
the resulting crystal!ires was close 10 20 nm irrespl!ctive of 1he starling mixture. These 
powders arl! then usl!d 10 pri!ptlr(! massive ceramics (/le/lets) and thick layers deposited 011 thl! 
Jlat substrate. The influenœ ofprecursors and o/rhe material t)pe on ils properties in rhe 

field of the temperaturl!s and the fi'equl!ncil!s was studied 

,\IOTS-CLÉ:S: titanale de banwn, synthèsl! hydroth<!rmali!, céramiqu<!, couche épaisse, 
propriétés diéll!clriques. 

KEYWORDS: barium litanare: hydrolherma/ syntlwsis. ceramic, thick laver. dielectric 
properries. 



1. Introduction

L'intégration en électronique de puissance conduit au développement de 

nouveaux paradigmes mettant matériaux et interfaces dans une position centrale. 

L'intégration des composants passifs est l'un des principaux problèmes dans lequel 

un matériau doit exécuter plus d'une fonction. Dans ce domaine, les matériaux de 

permittivités élevées vont jouer un rôle primordial. Parmi ces matériaux, le titanate 

de baryum est considéré comme le candidat le plus sérieux. Il est utilisé depuis 

longtemps dans le domaine du génie électrique, les équipements électroniques 

(Wolmarans et al., 2002) et d'autres applications dans lesquelles il est soumis à des 

variations importantes de température, de fréquence et de tension. Ceci est 

principalement dû à sa valeur de permittivité exceptionnelle et à son faible facteur de 

pe1ie. Le titanate de baryum est essentiellement utilisé pour fabriquer des 

condensateurs multicouches (MLC) dans lesquels des couches épaisses de titanate 

de baryum sont placées en alternance avec des électrodes interdigitées. Le but 

recherché est d'obtenir une grande capacité grâce à l'utilisation d'une part, d'un 

matériau à permittivité élevée et d'autre part,  d'une grande surface d'électrodes. Le 

tableau I résume les principales caractéristiques des matériaux utilisés jusqu'ici pour 

l'intégration de condensateurs. 

Matériau Permittivité (E') Capacité spécifique 
(nF/Cm2) 

r----�, 

BCB 2.7 1.2 --·"--·---------
�-· 

Poudre 50 1.8 
fcrroélectrique dans 
une matrice époxy 

Si02 3.7 16 

SiO 6 27 

Al203 9 40 

Ta20s 24 110 
r-···· 

l=iE" 
40 180 

03 2000 1800 

Tableau 1. Principaux matériaux diélectriques candidats pour l'intégration des 

condensateurs 

Dans le cadre de notre application, deux formes de titanate de baryum peuvent 
être mises en œuvre : les céramiques massives (épaisseur> 1 mm) ou les céramiques 
déposées en couches épaisses de 10 �lm à 100 µm. Les céramiques massives sont 

(Boui os et al., 2005). Les couches ( de quelques dizaines de µm) peuvent être 
déposées sur des substrats à l'aide de différentes techniques. Les méthodes de dépôt 
au couteau (doctor blade), de coulage en bande (lape casting) ou de sérigraphie 
(screen printing) sont relativement simples et permettent de produire des couches 
épaisses jusqu'à quelques centaines de micromètre (Stojanovic et al., 2004). Le 
tableau 2 présente ces différentes techniques pour différents matériaux. 

Projection Dépôt Micro Coulage en sérigraphie 
aérosol électro- stéreo- bande 

phorétlque lithographk 

materlau 
PZT, NiZn, Ba1ï0,. PZT, llaTiO,, l'ZT. 
TiO, PZT alumine PZT mcrnux 

substrat silicium. ahunînc silicium alumine. 

acier inox silicium 

épaisseur 5-100 1-10 80 130 100-300 10-150 

(µm) 5 - 10 

traitement 600-S00"C 900"C 700-800''(' 900- 800-I0OOT 
thermique I IOO''C 
(tt) 

Inconvénients appareillage vitesse dépôt épaisseur grande ép. tt à haute 

complexe lente collage température 

faible ép tt à haute 
température porosité 

avantages bonne bonnes d.u qui peut propriétés facilité, 
densité propriétés atteindre 100 sans substrat faible coût, 

pC/N proches de propriétés 
celles des correctes 
massifs 

Tableau 2. Comparaison des procédés d'élaboration des couches épaisses 

Celles-ci sont ensuite frittées entre 850 °C et 1 200 °C. La température de frittage 
dépend de la barbotine et de la nature des matériaux d'électrodes utilisés. Le 
challenge concerne l'optimisation des propriétés de la poudre de titanate de baryum 
et des procédés de mise en œuvre de la céramique. 

Quelles que soient les applications (céramique massive ou couche épaisse), le 
point de départ est toujours la synthèse de la poudre. Dans un travail précédent 
( Guillemet et al., 2001 ), deux voies différentes de fabrication de la poudre ont été 
utilisées: la voie classique solide/solide et la méthode de la chimie douce 
(co-précipitation). Il a été montré que pour la céramique massive, l'utilisation de la 
chimie douce conduisait à des valeurs de permittivités plus importantes. Ce résultat 
a été attribué à un meilleur contrôle de la qualité des constituants de la poudre et de 
leur taille. 



Dans ce travail, une autre méthode de chimie douce, permettant un meilleur 
contrôle de la qualité de la poudre, est utilisée. Deux sources de titane sont utilisées 
et l'influence de la source de titane et son impact sur les propriétés électriques 
finales des céramiques massives et couches épaisses sont présentés et discutés. 

2. Expérimentations

2.1. Prép"ratùm des poudres BaTiO3 

Les matières premières sont le chlorure de baryum (BaCl2.2H2O, Prolabo 99 %), 
TiC13 (Prolabo d = 1,20 % min= 15 %) et TiO2 (anatase, Rhodia). Une solution 
aqueuse de baryum et de titane est obtenue en mélangeant 0,015 mole de TiC13 ou de 
TiO2 et 0,024 mole de BaC12.2H2O dans de l'eau dé-ionisée. Nos expériences ont 

montré que la formation de BaTiO3 a été favorisée par un rapport molaire initial 
précurseur Bafîi = 1.6. Le pH de la solution est augmenté jusqu'à 13,5 par addition 
d'une solution de KOH sous agitation. La suspension obtenue est versée dans un 
autoclave cylindrique (Paar, en acier recouvert de Téflon de 600 ml, rempli à 2/3 du 
volume). L'autoclave est mis à l'intérieur d'une étuve dont la température est 

régulée. La réaction s'opère pendant 7 heures à 250 °C sous une pression autogène 
de 5 à 39 bars. Après la synthèse, la structure des poudres a été identifiée en utilisant 
un diffractomètre à rayon X (Siemens D 501 équipé d'un détecteur SiLi, 
Às:·uK<t = 1.5418 À). Les études microstructurales sont réalisées en utilisant la 
microscopie électronique à balayage MEB (Jeol JSM 6700F SEM-FEG). 

La surface spécifique des poudres est mesurée par la méthode de désorption 
d'azote suivant la méthode BET (Micrometric Desorb 2300A/Flow sorb li 2300). 
Les études du spectre de Raman sont réalisées à l'aide du spectrophotomètre Raman 
Dilor XY Micro avec un détecteur Princeton Instrument LD/CCD. La résonance 
paramagnétique électronique (RPE) est uti I isée pour détecter la présence des ions 
Ti'3 dans les échantillons en utilisant le spectromètre Bruker ESP 300 travaillant
dans la bande X et à 100 kHz de modulation. Les paramètres les plus importants 
sont reportés dans le tableau 3. 

(a) (b) 

2.2. Préparatio11 de la céramique BaTiO3 

La poudre est pressée dans une matrice métallique sous une pression de 
250 MPa. L'épaisseur des pastilles cylindriques obtenues est de 1,5 à 2 mm et leur 
surface de 20 mm2. Les pastilles pressées sont fi-ittées dans l'air à 1 250 °C avec une
durée de pallier de 1 0 h. La vitesse de montée et de descente est de 80 °C/. Ils sont 

alors méta li isés à l'argent sur leurs deux surfaces. 

Température de s,.. Précurseur 
synthèse (0C) (m2/g) 

d1 (nm) d8n (nm) 

TiCl3 250 13.5 21 74 

TiO2 250 13.0 21 74 

Tableau 3. Swface spécifique et taille de cristal des poudres BaTiO3 synthétisées 
par la méthode hydrothermale 
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Figure 2. Résultat de diffraction - X (a) et Spectre Raman (b) des poudres de 
BaTiO3 préparées à partir de TiCl3 (a) et de TiO1 (b) à 250 °C 

2.3. Préparation des couches épaisses 

Pour la réalisation des couches épaisses, la barbotine de BaTiO3 doit être 
préparée soigneusement car son impact sur la qualité du produit final est très 
important. Pour les deux sources de titane, la poudre est frittée à la température de 
800° C pour évacuer l'eau et pour réduire la surface spécifique jusqu'à 7 m2/g. La
poudre de BaTiO3 est broyée durant 48 heures dans un broyeur à billes contenant 
des additifs organiques constitués de produits adhésifs, de solvant et de dispersant. 
La viscosité dynamique de la barbotine est ajustée et considérée comme optimale à 



Les couches sont alors déposées sur un substrat d'alumine. L'électrode inférieure 
est réalisée en platine (Pt) tandis que l'argent est utilisé pour l'électrode supérieure. 
La couche de Pt est frittée à la température de 850 °C. Le platine est choisi parce 
qu • i I peut supporter les températures élevées rencontrés durant l'opération de 
frittage. Après le dépôt et avant le frittage, le titanate de baryum est traité 
thermiquement à 450 °C pour éliminer la matière organique et évaporer le solvant. 
L'échantillon est ensuite fritté à 1 200 °C dans l'air pendant 10 heures. Ensuite 
l'électrode en argent est déposée et frittée à 750 °C. Une micrographie en coupe de 
l'échantillon est donnée sur la figure 4c. 

3. Résultats et discussions

3.1. Caractérisation des poudres 

Pour les deux sources de titanes (TiCl3 ou TiO2
), et pour une température de 

réaction de 250 °C, les résultats de ! 'analyse chimique montrent que le rapport 
molaire Ba/Ti est très proche de 1. La morphologie et la dimension des particules 
des poudres obtenues à partir de TiCl3 et de TiO2 à 250 °C sont montrées dans la 
figure I a, 1 b. A ce stade, leur morphologie n'est pas très différente. La taille 
moyenne des cristal lites, détenninée à partir des données de diffraction -X 
(figure 2a), est d'environ 20 nm pour les deux précurseurs (tableau 2). D'après 
l'analyse de diffraction X, la structure des deux poudres est de type pérovskite et ne 
contient pas d'impuretés. Les spectres Raman montrent la coexistence, à la 
température ambiante, de deux phases différentes : tétragonale et cubique 
( figure 2b ). Deux grandes bandes sont visibles à 520 et 716 cm· 1 caractéristique de la 
phase tétragonale avec quasiment les mêmes intensités et une plus grande bande 
différente à 707 cm· 1 typique de la phase cubique. On n'observe aucun signal de 
RPE pour les échantillons synthétisés à paiiir de TiO2 . Le spectre de RPE d'un 
échantillon préparé avec le précurseur TiCl3 montre que la faible quantité de Ti3+ 

détectée dans les poudres préparées à partir de TiCl3 résulte d'une oxydation non 
complète de Ti°' à Ti4' pendant la synthèse (Boulos et al. 2005). C'est l'une des
différences entre les poudres préparées à partir de deux précurseurs TiO2 et TiC13• 

3.2. Propriétés des céramiques massives et des couches épaisses 

Dans le cas des céramiques massives, seule la phase tétragonale du BaTiO3 est 
observée (Park et al., 2003). La microstructure de la céramique BaTiO3 massive 
frittée à 1 250 °C pendant 10 h est donnée dans la figure 3a, et 3b respectivement 
pour les précurseurs TiCl3 et TiO2• La microstructure de ces céramiques est 
bimodale, constituée des gros grains angulaires (jusqu'à 60 µm) croissant dans une 
matrice de grains fins ( 1 µm). Une croissance anormale des grains est notée pour 
l'échantillon préparé à partir de TiO2 • La densité des échantillons frittés pendant 

• •  ,.... ,f ,., il/ r... . '' . ...1 •• ---'�-- ..J_ .c_: .... �~� _,..., ... .... �, ..... :_ ....... 

frittage de 20 h à 1 250 °C (Boulos et al., 2005). Dans ce dernier cas cependant, il 
modifie également la taille du grain et sa distribution, particulièrement pour des 
poudres préparées à partir de TiC13 • Les échantillons de poudres préparées par TiO2 

montrent moins de gros grains dans la matrice de petits grains. La différence de 
microstructures des céramiques préparées à partir des poudres synthétisées en 
utilisant TiCl3 ou TiO2 peut être expliquée par la présence de Ti3+ dans la poudre 
initiale. li est connu que la présence de Ti3'dans la poudre initiale est à l'origine de 
la croissance des grains de la céramique (Sharma et al., 1981 ). Cette croissance 
s'explique en termes de dissolution-précipitation, analogue au « mûrissement 
d'Ostwald ». Ceci peut être la raison pour laquelle nous observons plus de nombreux 
gros grains dans la céramique préparée par TiCl3. Les couches épaisses frittées à 
1 200 °C sont homogènes en épaisseur, comme le montre la micrographie de la 
figure 4c. Les épaisseurs des différentes couches sont de l'ordre de 7 �un pour 
l'électrode supérieure en argent, de 40 µm pour la couche de BaTiO .i, de 10 µm pour 
l'électrode platine et de 500 µm pour le substrat Al2O3• La distribution des grains est 
homogéne avec une taille de grains entre 0.2 et 0.5 µm (pour le précurseur TiCl3) 
(figure 4a) et 0.5 et 1 µm (pour le précurseur TiO2

) (figure 4b). Dans les deux cas, la 
taille des grains de la couche BaTiO3 est inférieure à 1 µm. Aucune croissance 
anormale de grains n'a été notée dans ce cas. Pour des couches BaTiO3 épaisses la 
croissance des grains a été attribuée dans la littérature à la présence de certaines 
impuretés telles que le Si, I' Al ou le Na (20-100 ppm), présentes dans les poudres de 
BaTiO3 commerciales non dopées (Yoon et al., 2004). Dans notre cas, le traitement 
de frittage des couches épaisses est réalisé à une température plus basse ( 1 200 °C) 
que celle choisie pour la céramique ( 1 250 °C). li va de soi qu'une certaine porosité 
demeure comme le montre sur les images MEB de la surface et de la coupe des 
échantillons (figures 4a, 4b et 4c). On doit toutefois noter qu'aucune fritte de verre 
n'a été ajoutée à la poudre de BaTiO3• Dans l'avenir, on pourra augmenter la densité 
en utilisant des fondants minéraux ou d'autres conditions de frittage. li est aussi 
important de noter qu'on n'observe aucune fissure ni défaut. Ceci indique une 
relativement bonne compatibilité entre les différentes couches. Globalement, la 
qualité de la couche est acceptable. Un même résultat a été obtenu par Yoon et Lee 
(Yoon et al., 2004) qui ont examiné l'influence de charges différentes. lis ont 
constaté que les paramètres tels que la densité et la constante diélectrique dépendent 
de manière significative du type des poudres et des conditions de frittage, plutôt que 
du type de charges. 

La caractérisation électrique est réalisée dans la gamme de fréquence de 20 Hz à 
10 MHz pour les différents types d'échantillons. Les variations de la partie réelle et 
imaginaire de la permittivité complexe [s*(w) = s '(w) - js "(w), où w = 21;/] sont 
mesurées en fonction de la fréquence à l'aide de deux appareils : un pont LCR 
HP 4284A et un Analyseur de Gain-et de Phase HP 4194 de Hewlett Packard. Les 
échantillons sont placés dans une étuve (HERAEUS HT7010) dont la température 
varie de -70 °C à 200 °C. Dans cet aiiicle, les mesures sont effectuées entre la 
température ambiante et 150 °C. 



(al (b) 

Figure 3. Images MEB des céramiques de BaTiO3 préparées à partir de TiC/3 (a) et 
TiO_, (b). Ji·iftées à 1250 °C pendant I Oh 

lil 1 (h) 

(c) 

Figure 4. Images 1'v!EB des couches épaisses de BaTiO3 préparés à partir de TiC/3 . . - - - - -

Les figures Sa et Sb présentent les variations des valeurs de pennittivité à 
différentes fréquences avec la température pour les deux types de céramiques 
préparées dans les mêmes conditions, et pour les différents des poudres initiales. 

Les principales propriétés électriques sont les suivantes (tableau 4) 

- la température de Curie (Tc) dépend de la nature de la poudre initiale. Dans le
cas de céramique massive, Tc est de 1 JO °C, et de 125 °C pour les poudres obtenues 
à partir de TiCl3 et de TiO2 respectivement. Pour les échantillons de couches 
épaisses, Tc est la même pour les poudres à base de TiO2 ( 125 °C). Aucune 
transition n'est observée pour l'échantillon en couche épaisse à base de TiCl.1 . On 
observe une légère diminution de la permittivité pour des températures supérieures à 
90 °C (tableau 2), 
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Figure 5. Variation de la permittivité en fonction de la température des deux types 
de matériaux de BaTiO3 préparés à partir des deux sources de titane. (a) céramique, 
(b) couche épaisse

- la valeur de la permittivité dépend de la nature de l'échantillon. Les valeurs les
plus élevées sont obtenues pour les céramiques massives. On observe cette 
différence pour tous les types des matériaux et dans toute la gamme de température 
étudiée. Pour les couches épaisses ( obtenues à partir de TiO2) par exemple, la 
permittivité à température ambiante est de 800 et atteint 1 360 à Tc. Cette valeur est 
un peu plus grande que les l 100 rapportés par Stojanovic (Stojanovic et al., 2004) 
pour deux couches d'épaisseur 50 µm, 

- la valeur maximale de la permittivité à la température ambiante est obtenue
pour la céramique à base de TiCl3 et une valeur supérieure à 11 000 est obtenue à la 
température de Curie pour les deux céramiques, 

- pour les couches épaisses de titanate de baryum obtenues à partir des poudres
initiales TiCl3, la valeur obtenue est quasi constante (-500). 

Enfin, la figure 6 montre les différents comportements entre les pastilles et les 
couches épaisses en fonction de la fréquence à température ambiante. La permittivité 



changement dans la gamme de fréquences étudiées contrairement aux échantillons 
de couches épaisses dont la permittivité semble diminuer à des fréquences proches 
de la centaine de kHz. 
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Figure 6. Variation de la permittivité en jimction de la fréquence des deux types de 
matàiaux de BaTiO3 prépares à partir de deux sources de titane 

Type 
d'échantillon/ 

Précurseur 
1 

1 Céramique 
! massivc/TiCI,

E' 

(40 °C) 

3007 

E' 

(Tc) 

11432 

tg ô tgô Tc 

(40 °C) (Tc) (OC) 

0.00984 0.00238 110 

�. ----+------+--- - - --f--------+ ------+-------4 ' Lcram1que 
massive/Ti 0, 

Couche épaisse 
/TiCl3 

Couche épuissc 
/TiO, 

1520 

537 

820 

11200 

553 

1360 

0.00434 0.00526 125 

0.01545 0.0184 90 

0.01601 0.0093 125 

Tableau 4. Propriétés électriques des céramiques massives et des couches épaisses 
de Ba Ti03 à partir de poudres synthétisées par la méthode hydrothermale (1 kHz) 

A fin de comprendre ces différences, les données peuvent être tracées dans un 
diagramnw de type Argand qui résulte du modèle de Cole-Cole (Coelho et al., 
1QQ1\ n��\nrA, rP- tnnrlC'lt' 1� nt>rmlttivitP rr.mnlPYf" n011t P-trP- PrrÎtP · 

• 
,(. ) . "( ) 

E(Ü)-E� . 20 
E =E W - JE W =E� + · 0 <y= 1-- $ l

1 +(jwr
m

l rc 
[ 1] 

où E'(cv) est la partie réelle de la permittivité, et E"(cv) est la partie imaginaire, E�: 
la permittivité à la fréquence fla plus élevée (quand/tend 00), cv = 2rcf, E(Ü): la 
pennittivité pour une fréquence f proche de o. y: un exposant, 0: l'angle de
décentrage de demi-cercle [rad] et Tm : le temps moyen de relaxation [s] (figure 7a). 

La méthode des moindres carrées et les données expérimentales (Bertrandias 
et al., 1990; Vera, 1967) sont utilisées pour tracer un demi-cercle et pour déterminer
l'angle 8. C'est une méthode simple et rapide pour obtenir des paramètres inconnus 
et pour estimer les paramètres d'incertitude. L'angle est lié à la distribution des 
temps de relaxation, il est maximum quand 0 = n / 2 et minimum quand 0 = 0 (cas 
du modèle de Debye). Les distributions logarithmiques des temps de relaxation 
(J(s)) (figure 7b) des matériaux céramiques et des couches épaisses sont calculées 
par les équations suivantes (Vera, 196 7 ; Macdonald, 1987) : 

l ) 
. 

. 
sin( l - y .)n ( ) (s = -------'---- = g r · 2rc cosh( ys) - cos( 1 - y )rc 11 .r,, [2] 

où s = 1n(·�1 et f� f (s)d ln r =1 [3] 
'[ Jr-0 "' 

Ensuite, le temps moyen de relaxation r 111 
est calculé de la manière suivante: 

[ 
n 

]
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[ ] _ _I_ " 

n n I li y 
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[ 4) 
k=I k=I CV, V, 
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k
"·, n est le nombre de

points de mesure sur le diagramme d' Argand de l'arc. E
k
' et E k": la partie réelle et

imaginaire de la permittivité mesurées au point k correspondant à la fréquence J�.

Les figures 8a, 8b et 8c représentent les arcs respectivement pour les échantillons 
céramiques (8a et 8b) et les échantillons des couches épaisses (8c) préparés à partir 
des précurseurs TiO2 et TiC13• Pour les échantillons céramiques, les demi-cercles ont 
leur centre sous l'axe des abscisses. Les angles calculés à partir de l'équation [1] 
«ont rlP. 1 0761 rarl P.t rlP. 1 11R7 rarl resnectivement no11r les échantillons céramiaues 



échantillons de couches épaisses (0.04 pour TiO2 et 0.02 pour TiCl3). Ces résultats 
confirment que la microstructure des échantillons en céramique est moins homogène 
que celle de la couche épaisse (Laffarguc et al., 1994 ; Hench et al., 1990). Ceci est 
renforcé en traçant la distribution des temps de relaxation (figure 9). Cette 
distribution pour les échantillons massifs est plus large (figure 9a) que celle obtenue 
pour les échantillons de couches épaisses (figure 9b). Cela signifie une distribution 
des temps de relaxation associée au type et à la taille des espèces relaxantes (Hench 
e1 al., 1990). Les valeurs moyennes du Tm sont 2.2438. 10·7 s et 5.2545 10·7 s pour les 
échantillons de couches épaisses correspondant aux poudres préparées à partir de 
TiCl3 et TiO2 respectivement. Pour les échantillons massifs, ces valeurs sont de 
8.5731 I0-9 s et 3.7699 10· 10 s. Ces valeurs expliquent les résultats observés sur la 
figure 6 concernant les variations de permittivité des couches épaisses quand la 
fréquence augmente jusqu' à 1 MHz. 

E'(w) 

(a) /'(s) (b) 

.=-
rmw= 1 

,, 

ro, 

Figure 7. Dèjinition des paramètres dans un digramme de Cole-Cole 

Le temps moyen de relaxation des couches épaisses diélectriques est 
relativement grand. li signifie que l'inertie des dipôles dans des couches épaisses est 
plus grande que dans les échantillons céramiques. Ainsi la durée de la polarisation 
sera plus longue. Quand la fréquence augmente, la polarisation d'orientation 
dipolaire n'a pas assez de temps pour s'effectuer, la composante du vecteur 
polarisation du dipôle sur l'axe parallèle au champ appliqué n'est pas maximum. 
C'est la cause de la diminution de la permittivité des couches épaisses à hautes 
fréquences. Cc processus physique est montré clairement avec l'expression de la 
relation entre la constante diélectrique et le temps d'application de la tension t
(Coelho et al., 1993): 

E(t) = E� + (E, -E�)[l -exp(-t Ir,,,)] [5] 
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Figure 8. Diagramme d 'Argand des deux types de matériaux, (a) céramique à base 
TiC13, (b) céramique à base TiO2, (c) couches épaisses â base TiCl3 (/) er TiO2 (2) 

Tous ces résultats peuvent être directement reliés à la microstructure des 
échantillons et, en particulier, à la taille des grains et à la densité. (Kinoshita et al., 
1976; Wangs et al., 2003) ont montré que si la taille des grains est grande, la 
permittivité est faible. Cela vaut particulièrement pour les tailles des grains 
s'étendant de I µm au 10 µm (le maximum étant obtenu pour 1 µm). Cette valeur de 
1 �1m peut être considérée comme égale au 0.9 µm proposé par Wang, ou au 0.8 µm 
proposé par (Niepce et al., 1994), des 1 µm suggéré par (Duran et al., 2002) ou des 
1,4 µm proposé par (H ira ta et al., 1996 ). Cc comportement est attribué à une 
augmentation de la densité des parois des domaines et à une augmentation des 
contraintes résiduelles internes. La formation des domaines à 90° au-dessous de Tc 
est le moyen de réduire au minimum cette énergie interne. Néanmoins, si les tailles 
de r>-rains sont Iron faihlP.., flP.., l;cin::,t>11r� rtl'<.: rlnm�i""" ,\ Q()0 ,;hint nr""h"'� ri,, 1 11m\ 



diminuée. Cette dernière raison peut expliquer les faibles valeurs de permittivité et 
les comportements observés pour les couches épaisses de céramique dont le 
précurseur est TiCl3 puisque la taille des grains s'étend entre 0.2 et 0.5 µm. Au 
contraire, pour les couches épaisses utilisant un précurseur TiO2 ,  la taille des grains 
est homogène et autour de 0.5-1 µm et la permittivité augmente. La taille des grains 
dans les couches épaisses est plus faible que celle de la céramique massive. Ceci 
peut être expliqué par une température de frittage inférieure (1 200 °C pour les 
couches épaisses et 1 250 °C pour les céramiques massives). Cependant, la 
permittivité des couches épaisses est plus faible que celle des céramiques. Ces 
valeurs plus faibles de la permittivité dans les couches épaisses peuvent être aussi 
reliées à la porosité ou à des couches d'interfaces. Enfin, il faut également rappeler 
que BaTiO3 peut présenter un effet dit de « corc shell >> qui s'explique par des 
gradients de concentration. Toutes ces hypothèses doivent être examinées afin de 
mieux expliquer les comportements observés. 

Les céramiques étudiées peuvent être considérées comme bimodales puisqu'on 
observe une distribution des grains présentant deux maximum, un centré près de 0.5- 
1 �tm (pour les deux poudres) et l'autre autour de 10-20 µm et 50-60 µm pour TiCl3 

et pour TiO2 respectivement. La valeur de la permittivité à la température ambiante 
dépend de la quantité de petits grains et de leur distribution. Par conséquent, la 
valeur de la permittivité sera plus grande pour la céramique à base de TiCl3. 
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Figure 9. Distribution de temps de relaxation de céramiques massives (a) et de 
couches épaisses (b) préparées à partir des précurseurs différents 

4. Conclusion

Des poudres BaTiO3 préparées à partir de deux sources de titane différentes, 
TiCl3 et TiO2, ont été synthétisées par la méthode hydrothermale. Elles ont été 
utilisées pour préparer des céramiques massives et des couches épaisses. Les deux 
types d'échantillons présentent des microstructures et des propriétés électriques 

tandis que les couches épaisses présentent une taille de grains plus homogène mais 
des tailles et des densités plus faibles. La différence dans la distribution des temps 
de relaxation met en évidence une différence entre les deux types d'échantillons 
étudiés du point de vue de leur microstructure. Une telle méthode peut être utile 
pour le calcul des dimensions des composants. 

Les valeurs de permittivité de la céramique massive sont plus élevées que celles 
déterminées sur des couches épaisses. Cependant, on peut atteindre une valeur de 
l'ordre de 1 000 qui est très prometteuse pour les applications envisagées. D'autre 
part, le comportement en fréquence ( comme démontré par la détermination moyenne 
de temps de relaxation) de la couche épaisse peut être une limitation pour des 
applications dans une gamme de fréquence inférieure à 100 kHz. 

Maîtriser le matériau et les procédés de mises en œuvre devrait permettre à terme 
de tendre vers l'intégration des composants passifs. C'est en ce sens que se 
poursuivent nos travaux. 
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