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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Les besoins dans le domaine des radiofréquencesrgnt depuis plusieurs années
vers deux axes principaux : D’'une part une augnientaes densités de puissance et d’autre
part une volonté de miniaturisation des composactifs et passifs. Ces exigences requiéerent
le développement de nouveaux matériaux possed#mtf@s des propriétés adaptées aux
conditions de fonctionnement tout en gardant gptieda problématique de réduction de la
taille des composants.

C’est dans ce contexte que s'’inscrit ce travaithise dont I'objectif est d’étudier le
matériau magnétique utilisé dans les transformatdarge bande radiofréquence. Ces
composants fonctionnent sur une large bande dedréag (30 MHz — 600 MHz) et servent
d’adaptateurs d’impédances et de symétriseurs daalsi lls sont utilisés dans les
amplificateurs de puissance et doivent transmeté®e puissances comprises entre 50 et
100W. Ces conditions de fonctionnement imposentaifain matériau magnétique possédant
une permeéabilité élevée a haute fréequence ainsdgaegertes en puissance faibles pour ne
pas faire chuter le rendement de I'amplificateunelautre contrainte trés importante est la
température de fonctionnement du composant. Avec miaiaturisation des cartes
électroniques et les forts niveaux de puissandisésj la température peut s’élever au-dela de
100°C. Le matériau doit donc conserver de faibbrses méme a haute température.

Le choix du matériau magnétique a utiliser dépemcdle ces différents critéres. Les
mieux adaptés a cette gamme de fréquence sonkefgged Ni-Zn (NiZnFeO,). Ces
oxydes ferrimagnétigues doux possédent une pertitéabbmprise entre 10 et 1000 en
fonction du rapport Ni / Zn et peuvent conservee perméabilité élevée jusqu’a quelques
centaines de mégahertz. De plus, leur forte régéssupérieure & £@.m) est un atout pour
des applications a hautes et trés hautes fréque@essmatériaux sont disponibles dans le
commerce, cependant leurs pertes en puissanceasser élevées. La problématique de la
tenue en puissance a haute température a étéymkéectontrairement aux ferrites de Mn-Zn
(MnyZnFeOy4) qui sont eux optimisés pour avoir des pertes s aux alentours de
100°C et pour des fréquences de fonctionnement ksespentre 50 kHz et 1 MHz.

Le second avantage des ferrites Ni-Zn est la pitigSile synthétiser le matériau a basse
température (inférieure a 950°C) grace a l'intrasiurcde cuivre, on parlera alors de ferrites
Ni-Zn-Cu (matériaux de formule Min,CuFeO,avec z + x + y = 1). Cet abaissement de la
température de synthese est indispensable si l&sired cofritter le matériau avec des
conducteurs en argent et ainsi développer des ceamp®a conducteurs internes tels que des
inductances ou des transformateurs.

Il se dégage donc deux axes d’étude ayant desitpsiatans le temps différentes. A
court terme, I'objectif est d’'améliorer la tenue mrissance de ces ferrites afin de développer
des matériaux répondant aux spécifications de qgdications (forte puissance et
températures de fonctionnement supérieures a 80t&ug et tres haute fréquence). A long
terme, la problématique de la miniaturisation degra primordiale car les composants
passifs sont aujourd’hui les éléments les plus mbcants des cartes électroniques. La
solution idéale serait d'implanter les composactgsasur des substrats cofrittés comprenant
les fonctions passives. Pour cela il faut développes matériaux compatibles avec la
technologie LTCC (Low Temperature Cofired Cerami€gs matériaux devront pouvoir étre
synthétisés a basse température sans dégradatiearsi@erformances en puissance. Il existe
a I'heure actuelle des micro-inductances cofrittdebase de ferrites Ni-Zn-Cu mais ces

11
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matériaux ne sont pas optimisés pour des applitatae puissance (forte excursion en
induction et contraintes thermiques importantdsgst donc indispensable de développer un
ferrite de puissance haute fréquence qui puissecéfritté avec de I'argent.

Ce sont donc ces deux axes d'étude qui ont guidéawail de these. Les résultats
obtenus sont exposés dans quatre parties prinsipale

La premiere partie de ce manuscrit est un étatdedes ferrites Ni-Zn et Ni-Zn-Cu. Le
premier paragraphe est un rappel de quelques applis possibles de ces matériaux en
radiofréquence. Les paragraphes suivants sont gaheses des études précédemment
réalisées sur ces mateériaux.

Le premier chapitre présente les ferrites spindlleZn et Ni-Zn-Cu. Leurs propriétés
physico-chimiques ainsi que magnétiques y sont 5gm

Le second chapitre porte sur I'optimisation du matémassif en puissance. L’influence
du dopage par le cobalt sur les pertes totalesute HEquence et sur la perméabilité initiale
complexe y est analysée. Le rble du taux de cummsi que du rapport Ni / Zn sur les
propriétés est également étudié. Enfin, la tenupuéssance en fonction de la température est
investiguée dans le but de comprendre commentrdlitspossible de mettre au point un
matériau adapté a un fonctionnement a haute temopéra

Enfin, le dernier chapitre est consacré au cofygtddans un premier temps, les travaux
portent sur la diminution de la température dedgé grace a I'ajout d’oxydes a bas point de
fusion. La deuxieme partie des travaux est consaawécofrittage du ferrite avec des encres
d’argent et des céramiques diélectrigues. Enfitteoitude se termine par la réalisation de
composants cofrittés (inductances et transforms}eur

12
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Les ferrites doux et leurs applications aux radiofr équences

De nombreuses applications dans le domaine desfrégliences requiérent l'utilisation
de matériaux magnétiques. Le choix du matériapmstipalement imposé par la gamme de
fréquence dans laquelle il est destiné a travailRour des applications en tant que
transformateur, le but est d’avoir pour une frégueedonnée la permeéabilité magnétique la
plus élevée et les pertes les plus faibles possiltartant de ce constat, il est possible de
présenter de maniere simple le matériau magnéteypéus utilisé pour des applications de

puissance en fonction de la gamme de fréquence :

10 EHZ i OOI kHz I MHz 10 1‘|I/IHz 100 xl‘i/IHz 1GH

I I I b f

Alliages Amorphes i
métalliques Nano- i‘;:;r;‘:ls Ferrites Ni-Zn
(Fe-Si, Fe-Ni) | cristallins i

HF VHF UHF

-« gl L b

Figure 1 : Les différents matériaux magnétiques dpuissance utilisés en fonction de la fréquence

Cette these s’intéresse aux applications en bahtfeg3 a 30 MHz), VHF (30 a
300 MHz) et début de bande UHF (300 a 500 MHz). Degtte gamme de fréquence, les
matériaux les mieux adaptés ont été pendant lonpgées ferrites Ni-Zn. Ces céramiques ont
'avantage de pouvoir conserver une perméabilégéd jusqu’a quelgues centaines de MHz
et leur forte résistivité permet de s’affranchis gertes par courants de Foucault.

Ces matériaux sont principalement utilisés pourédalisation de transformateurs et
d’'inductance dans les systéemes de radio-téleconuations. On les retrouve aussi dans les
filtres hautes fréquences. Enfin, il est égalenamtisageable d'utiliser ces ferrites dans les
alimentations a découpage haute fréquence (sup&ideliMHz).

Pour ces applications, les matériaux doivent coeseune permeéabilité magnétique

élevée a des fréquences les plus élevées posdiblesdes techniques pour y parvenir est de
favoriser les phénomenes physiques régissant tagadilité a haute fréequence au détriment
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des contributions basses fréquences. C’est préerstélm résultat obtenu lorsque I'on incere
du cobalt dans les ferrites Ni-Zn.

Des 1958, Schnettler [Sch] a étudié I'influenceddpage par le cobalt dans les ferrites
Ni-Zn. Le cobalt induit une anisotropie qui a peonséquence une stabilisation des parois de
domaines magnétiques. Les mouvements de paroisl@faménomene majoritaire régissant la
perméabilité a basse fréguence, cela va entramerdiminution des parties réelles (u’) et
imaginaires (U”) de la perméabilité. La frequertie résonance des pertes magnétiques (f
maximum de p”) s’en trouve alors augmentée : Letémiau est ainsi mieux adapté aux
applications hautes fréquences. A perméabilitéegded ferrites Ni-Zn-Co conservent undan
(u” /") faible jusqu'a des fréquences plus éles@ue les ferrites Ni-Zn.

En 1975, De Lau a publié une étude compléte denaériaux [Lau]. Il a notamment
regardé le rble du cobalt sur les propriétés ewmtion de la température. Il a alors mis en
evidence I'apparition d’'une température de comptmsale I'anisotropie magnéto-cristalline
dépendant du taux de cobalt (voir chapitre 1.3)teC@mpensation de I'anisotropie se traduit
par un maximum local de perméabilité.

Ces ferrites, plus simples a réaliser que lestésrMn-Zn et mieux adaptés aux
exigences des applications hautes fréquencesjterpirésenté un réel intérét industriel. Il est
aujourd’hui possible de les retrouver dans desiegipins aussi diverses que les cavités RF
des accélérateurs de particules [Gri], les filtlesutes fréquences [Ini] ou comme
transformateurs au sein des systemes de rétraaggaies écrans LCD [Zha].

Les ferrites Ni-Zn ne sont pas les seuls matériaypouvoir étre utilisés dans cette
gamme de fréquence. D’autres voies ont égalemérexgtiorées. Jeong a ainsi étudié la piste
des ferrites mixtes de formules M,Zn,FeO,4 (X + z + y = 1) [Jeo], ces ferrites devant étre
un compromis entre les ferrites Mn-Zn et Ni-Zn. lrésultats présentés par l'auteur sont
intéressants, avec notamment de faibles pertesiisagmce, cependant la forte perméabilité
des ces matériaux limite leur emploi a des frégessituées autour du mégahertz.

Les composites lamellaires ont également été réga@es matériaux sont constitues
d’une structure lamellaire alternant des couchesigagnétiques et amagnétiques [Lebl]. lls
possedent des propriétés dynamiques proches déedeNi-Zn-Co surtout a trés haute
fréquence (supérieures a 100 MHz). Toutefois, Iéalisation assez délicate, les rendent
difficilement industrialisables et peu compétitifs.

L’application qui nous intéresse plus particulieegnest celle des transformateurs large
bande radiofréquence utilisés dans les amplificatel@ puissance. Ces transformateurs se
présentent le plus souvent sous la forme d’'un |gépipede de ferrite Ni-Zn percé de deux
trous. lls sont appelésaluns nom venant de I'anglais « balanced-unbalancedcguse du
réle de symétriseur de signal de ces composantexemple déalun bobiné avec un cable
coaxial est présenté en Figure 2.
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(b)

Figure 2 : (a) Exemple d’amplificateur large bande50 W.

(b) Balun de ferrite Ni-Zn bobiné par un cable coaial.

Ces composants doivent posséder de faibles peartpsigsance jusqu’a de tres hautes
fréquences. lls sont en effet destinés a fonctioamec des puissances comprises entre 30 et
60 W/cn? pour de fréquences allant de 30 & 500 MHz. De, fdusempérature de la carte
électronique peut étre amenée a dépasser les TDEE. conditions exigeantes posent
actuellement un certain nombre de problémes puidgseferrites commerciaux utilisés
possédent des pertes trés élevées a forte industipérieures & 1 W/cha 1,5 MHz et 25
mT a 20°C). Ces pertes dans les composants passifent donc faire fortement chuter le
rendement de 'amplificateur.

Dans le paragraphe suivant nous tenterons de megrdes principaux travaux publiés
sur ce sujet car malgré leur utilisation couralgs,propriétés en puissance de ces ferrites ont
été assez peu étudiées.

Les ferrites de puissance pour applications a haute S
fréquences

Le terme ferrite de puissance concerne habituelienes ferrites Mn-Zn. Ces ferrites
doux a forte perméabilité magnétique (de 1000 ®BPBont couramment employés dans les
applications fonctionnant a quelques centaines itlthéktz comme les alimentations a
découpage. lls ont donc été trés étudiés et omsmmur fonctionner a haute induction et
haute température (entre 80°C et 100°C). Il exasteurd’hui une littérature abondante sur
ces ferrites et le comportement de leurs pertéertion de la température a été tres étudié.
La forte permeéabilité des ferrites Mn-Zn limite eepant leur emploi aux moyennes
fréquences. Les derniéres études semblent montrerfréquence maximale d’utilisation
autour de 1 & 2 MHz. Au-dela de ces fréquencgseraéabilité réelle (1) chute et les pertes
magnétiques (1) deviennent trés élevées, ce guraluit par une augmentation des pertes
en puissance. Le Tableau 1 présente les caracjgestde deux ferrites de manganése — zinc
haute fréquence ; un ferrite commercial de Ferrbgoet un matériau développé en 2008 par
Liu et al. On constate alors que les ferrites MnAgnpeuvent plus étre utilisés au-dela de 3
MHz.
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3F4 Ferroxcube [3F4] Mn-Zn HF [Liu]
Hs (20°C) 900 1400
Pev (1 MHz — 30 mT — 100°C) 130 mwW/cm 160 mwW/cnd
Pev (3 MHz — 10 mT — 100°C) 220 mW/cm 310 mW/cm

Tableau 1 : Propriétés de deux ferrites Mn-Zn hautdréquence.

Le second inconvénient des ferrites Mn-Zn est que $ynthése n’est pas compatible
avec la technologie multicouche. Ces matériaux fmmés a haute température (>1250°C)
sous atmosphére controlée. Afin de les cofritted08°C avec l'argent, il est nécessaire
d’ajouter des proportions importantes de phaseuws. Ce travail a été réalisé par Matz et al
[Mat2] qui sont parvenus a fritter a 900°C un feriMn-Zn grace a I'ajout d’'un mélange
Bi,03—B,03-Si0~Zn0. Si les densités obtenues sont satisfaitegefeent 2% de porosité),
les pertes totales sont quant & elles détérioB&srW/cni a 1 MHz — 30mT et 100°C).

De plus, lorsque I'on souhaite monter en fréqueagalela du mégahertz, la faible
résistivité des ferrites Mn-Zn devient vite probbtique et leurs pertes augmentent
rapidement. Les ferrites Ni-Zn présentent alorplde faibles pertes que les ferrites Mn-Zn.
La bibliographie sur le comportement en grandsaigrdes ferrites Ni-Zn est beaucoup plus
pauvre que pour les ferrites de Mn-Zn. La problémouat de la montée en fréquence étant
assez récente, les premiers résultats n'apparaigsenvers la fin des années 1990. Il n'est
toutefois pas toujours aisé de comparer ces réswdtare eux, les conditions de mesures
(fréquence et induction) étant souvent différentes.

Ainsi en 1996, Philips Magnetic Components (devgrau la suite Ferroxcube) a
présenté un ferrite Ni-Zn de perméabilité statiggale a 80 possédant des pertes totales a
100°C de 150 mW/cfha 3 MHz et 10 mT [Sto]. Ces valeurs ont été dosrgams plus de
précision sur la composition du ferrite.

En 1997, des chercheurs de TDK ont étudié l'infaged’ajout de W@et CoO dans des
ferrites de nickel-zinc-cuivre [TDK1]. Ces matémadérivés des NEn;.Fe0O, présentent
'avantage de pouvoir étre synthétisés vers 950%¢ paragraphe). Des mesures de pertes en
température ont été réalisées. Ces ferrites pifisahtdes pertes minimales vers 60°C,
cependant cela semblait étre intrinséque au matéetimmdépendant des différents dopages. La
problématique du cofrittage y est également engsaryec des ajouts de,B; permettant de
densifier le matériau a 900°C. Les plus faiblesgsepnt été obtenues pour des ajouts en
poids de 0,5% de CoO et 0,05% de ¥VLes niveaux atteints sont de I'ordre de 250 mW/cm
a 80°C (mesures a 1 MHz et 25 mT). Ces résultastaté publiés dans un brevet, il y a peu
d’explication sur les phénoménes physiques misernd et qui permettent d’aboutir a cette
diminution des pertes en puissance.

Toujours en 1997, Varshney s’est intéressé auxdserNi-Zn-Co dopés par le chrome
[Var]. Les mesures de pertes totales ont été eiest a 2 MHz et 20 mT a température
ambiante. Les valeurs obtenues sont de I'ordre \A#c#r®. Ces pertes semblent trés élevées,
cependant l'auteur expliqgue que ces résultats itoasint une amélioration de 30% par
rapport a un ferrite commercial de I'époque (mat€dC4 de Ferroxcube).

Parallelement a l'effet de I'ajout des dopantsi@rostructure des céramiques et son
influence sur les pertes ont été étudiées. En 1@9lgboratoire de recherche de Philips a
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déposé un brevet sur des ferrites de nickel-zilsc.oht étudié I'évolution des pertes en
fonction de la microstructure des céramiques etobservé qu’une taille de grains comprise
entre 1,3 et 2,6 um permettait d’obtenir les pdasgplus faibles [Zaa]. L'explication donnée
est qu’il s’agit de la taille critique pour avoiesigrains monodomaines. Toutefois, ils ont noté
gu’en dessous d'un certain seuil (grains < 1,1pes)dertes augmentaient sans donner plus
d’explications sur ce phénoméne.

Lors de la huitieme conférence internationalelssrferrites en 2000, on trouve cette
fois des travaux sur les pertes des ferrites NEdnlorsqu'ils sont soumis a de fortes
inductions. Lebourgeois et al ont étudié I'effetdpage par le cobalt [Leb2] [Leb3] pour des
matériaux de formule (NkoZno.4dClp 201-xCOFer 0604. lls Ont montré qu’un taux compris
entre 0,02 et 0,04 mol de cobalt permettait de riiexi nettement les pertes a haute fréquence.
Cette étude présente des mesures réalisées ehtkz et 500 MHz & produit induction x
fréequence constant (voir Figure 3). Ces mesuresnisen évidence la supériorité des ferrites
de nickel-zinc-cuivre substitués par le cobalt papport aux ferrites Mn-Zn pour les
applications tres hautes fréquences.
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Figure 3 : Mesures de pertes totales entre 1,5 MH# 500 MHz a produit B x f constant (37,5 MHz.mT).

Comparaison entre les ferrites Mn-Zn et Ni-Zn-Cu-Co[Leb3]

La piste du dopage par le manganése a égalementvéstiguée. En 2001, Matsuo
[Mat] a étudié la tenue en puissance d’'un ferritg§ny sy 10-€1.0d04 €n fonction du taux
de MnQ ajouté. Les pertes totales ont été mesurées a 5@kHb0 mT a une température de
80°C. Le ferrite non dopé présentait des perte88emW/cni, grace a I'ajout de 0,6% en
poids de Mn@, ces pertes totales passaient alors & 250 m¥WI@mnole du manganése est ici
différent de celui du cobalt, les ions frse substituant aux ions ¥eL’auteur explique que
cette substitution permet de diminuer I'anisotrapiggnéto-cristalline du ferrite.

La littérature devient ensuite plus rare sur laugeen puissance des ferrites Ni-Zn-Cu.
Pour preuve, lors de la neuvieme conférence intiemade sur les ferrites en 2004, Aucun
papier ne présente de nouvelles avancées surate suj

En 2008 au cours de la dixieme conférence intemale sur les ferrites, six papiers
s’intéressent aux pertes en puissance des fed#easckel-zinc et nickel-zinc-cuivre. Parmi
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ces publications, deux d’entre elles présentennueEsures de pertes totales en fonction de la
température.

Peng [Pen] a tout d’abord regardé le réle de laostcucture sur la tenue en puissance.
Pour cela il a ajouté un couple fondant / inhibitg®iO, / MoO;) a un ferrite
Nio.41ZNo 5560 1 €1.0084. Il €n a conclu que ces ajouts permettaient denxnentroler la
croissance des grains et ainsi d’obtenir une miarosire plus fine et plus homogene, les
pertes s’en trouvent alors diminuées. Le maténeae aes ajouts en poids de 0,1% de,S%0O
0,15% de Mo@ présentait des pertes de I'ordre de 300 mW/&r@0°C contre 550 mW/cn
pour le matériau non dopé (ces caractérisationpussance ne sont malheureusement pas
accompagneées des conditions d’induction et de é&écg). Les mesures de pertes totales ont
été effectuées entre 20 et 120°C, on y constatdegugertes passent par minimum pour une
température située aux alentours de 90°C. Cependalat semble une nouvelle fois étre
propre au ferrite Ni-Zn-Cu car si les ajouts omitiué les pertes, ils n’ont en rien modifié
cette température.

Zhao [Zha] a lui procédé a des substitutions pami@nganése dans un ferrite
Nio.33ZNo 58C .o €1.9004. EN regardant les pertes en fonction de la tenyoéraon remarque
gue le matériau sans manganese possede des paitealas autour de 100°C alors qu’avec
un ajout de 0,35% en poids de MnO, ce minimum gdadé vers 120°C. Cependant I'auteur
ne donne aucune explication sur ce phénoméne. Ontpatefois émettre I'hypothése que
cela est di a l'augmentation de la température deeCngendrée par lintroduction du
manganese a la place des ions fer [Yue]. Les medlledsultats sont obtenus pour le ferrite
dopé avec 0,35% de MnO qui présente des perteS@m?//cni & 120°C (mesure & 50 kHz
et 150 mT).

Enfin, toujours en 2008, des chercheurs d’Hitaghsaent intéressés au développement
de ferrites de puissance synthétisables a basspétatare [Tan] afin de réaliser des
transformateurs et des inductances de puissanaétéf lls ont étudié l'influence de
différents dopages (M@, et SnQ) sur des ferrites Ni-Zn-Cu-Co. Des mesures a 2 MHX3
mT y sont présentées. Les pertes obtenues aptagdra 900°C sont de I'ordre de 2 Wicm
Cette fois encore, ce sont les matériaux dopés Egeplus forts taux de Manganése qui
présentent les pertes les moins élevées (1% e peidMnrO,). Cependant le gain n’est ici
gue d’environ 10% par rapport aux matériaux norédop

Ainsi, malgré le peu de littérature sur le sujegst tout de méme possible de mettre en
avant l'importance de certains paramétres. Le prendoncerne le contrble de la
microstructure. Une microstructure fine et homog&eenble nécessaire a I'obtention de
faibles pertes. Cela peut expliquer en partie tambs propriétés des ferrites Ni-Zn-Cu qui,
frittés a plus basse température, possedent desstmigctures plus régulieres que les ferrites
Ni-Zn frittés au-dessus de 1250°C.

Le deuxieme point concerne les dopages. Il estadue la substitution par le cobalt
diminue les pertes a bas niveau, de plus cela scétitd également efficace pour améliorer la
tenue en puissance. Si l'action du cobalt sur &biksation des parois magnétiques est
connue, il reste néanmoins plusieurs inconnues @itinfluence de la concentration de
dopant sur les pertes ou encore son action eniéonde la température. Le dopage par le
manganese semble également apporter de bons t&sukpendant il est plus délicat a
contrler et la coexistence d’ions de valencesédbfites peut dégrader les propriétés
diélectriques du ferrite.

Enfin concernant l'optimisation des pertes totatss ferrites Ni-Zn-Cu a haute
température, il N’y a pas a notre connaissance raeaux publiés sur le sujet. Cette
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problématique sera donc trés présente tout audenzette thése. Nous tenterons notamment
d’étudier I'effet du cobalt sur les pertes totadsaute température.

Outre la question des propriétés a forte inductiamroblématique de l'intégration est
également trés importante. Ces deux points sositcid la miniaturisation des composants
entrainera invariablement une augmentation destdsrde puissances. Plusieurs travaux ont
été publiés sur le cofrittage de ces ferrites, mé&ans peu ont pris en considération ces deux
aspects a la fois.

Diminution de la température de frittage des ferrit  es Ni-Zn

Une solution efficace pour améliorer l'intégratidas composants passifs est d’utiliser
la technologie LTCC (Low Temperature Cofired Cemapiqui consiste a cofritter en méme
temps le matériau céramique et les conducteursétal.nbes conducteurs sont généralement
réalisés a partir d’'encres d’argent sérigraphiéesnétal présentant un excellent compromis
co(t / conductivité électrique. Il a de plus l'atege d’étre chimiquement stable en
température contrairement au cuivre qui peut s’eryet ainsi perdre ses propriétés de
conduction. La température de fusion de l'argemtdesl’ordre de 965°C, cependant pour
limiter les problémes de diffusion entre le méthllee matériau céramique, ces encres de
sérigraphie sont congues pour étre utilisées VBIS@ Plusieurs matériaux diélectriques ont
alors été optimisés pour densifier a ces tempémtigt étre compatibles avec cette
technologie. Concernant les matériaux magnétioquada, est un peu plus complexe a mettre
en ceuvre.

La synthése des ferrites de nickel-zinc convengtmest réalisée a des températures
supérieures a 1200°C. Ces conditions permettenvonl’aine densité élevée ce qui est un
préalable indispensable a I'obtention de propriéégnétiques satisfaisantes (notamment de
faibles pertes). Ces hautes températures ne santphs compatibles avec une utilisation de
ces matériaux en technologie LTCC. Pour remédiee grobleme, il est nécessaire de
diminuer les températures de frittage de ces ésrrjpour les amener a densifier a des
températures comprises entre 875 a 900°C.

Deux voies différentes peuvent étre employées piarinuer la température de
densification d’une céramique :

- L’ajout d’'un oxyde fondardfin de réaliser un frittage en phase liquideokhsiste
a adjoindre a la poudre initiale un oxyde a basipde fusion. Durant le cycle
thermique, cet oxyde va fondre et créer un fluxlifaat les échanges de matiére et
donc la densification.

- L’introduction d’'un élément chimiqupermettant d’amorcer les réactions plus
rapidement (formation de la phase et densification)

C’est cette seconde voie qui donne les meillewssltas en substituant le nickel et le
zinc par du cuivre. La formation de la phase spgngéut alors étre réalisée autour de 800°C
et le frittage vers 950°C.

Les premiers articles traitant de ces matériawaipsent en 1989 [Xu] [Kum]. La
diminution de la température de frittage n'y ess pacore abordée car les matériaux sont
frittés entre 1000°C et 1200°C. Or au-dessus d&ID3es ions Cif se réduisent en Cue
qui entraine une chute de la résistivité et dorecdéyradation des propriétés du matériau.
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Il faut attendre 1992 pour voir apparaitre lesmpéges publications sur l'intégration des
composants passifs magnétiques. Lors de la sixoemigrence internationale sur les ferrites,
des chercheurs de TDK ont présenté la fabricatienntcro-inductances cofrittées. Les
composants ont été realisés a partir de ferriteZMNEu et d’électrodes d’argent frittés
ensemble & 870°C. Les études ont toutefois plug gar les problemes de contraintes [Nom]
[OnO] et de diffusion du métal [Mom] que sur I'éaudu ferrite en lui-méme.

En 1994, Nakamura a examiné l'influence du cuiwe la synthese et les propriétés
d’un ferrite Np23ZNo 5y 29€1.9704 [Nak]. L'auteur est arrivé a la conclusion quecigvre
permettait bien une densification vers 900°C, cdpah les mesures de perméabilité
magnétique ont révélé la présence de pertes mggestianormalement élevées a basse
fréquence. Aucune explication n’a été donnée surrddgine.

En 1999, Jérome Ageron a consacre son travail@eth I'étude des ferrites Ni-Zn-Cu
pour la réalisation de composants V-UHF intégrége]All y a regardé I'influence du cuivre
sur les propriétés physico-chimiques et magnétigBesir cela il a étudié la formation des
différents ferrites mixtes Cu-Ni et Cu-Zn. Il a déntré que le vrai réle du cuivre était de faire
réagir plus tot 'oxyde de nickel avec le fer. Ddasformation du ferrite de nickel-zinc,
'oxyde de fer réagit d’abord avec I'oxyde de zipwgis ensuite avec le 'oxyde de nickel.
Grace a l'oxyde de cuivre, la formation de la phagimelle du ferrite Ni-Zn-Cu est alors
possible a plus basse température (entre 750°Q0&CZpour un taux molaire de cuivre égal a
0,2). La poudre obtenue est plus fine et plus néactl est alors possible de densifier le
matériau vers 950°C.

Bien que la substitution par le cuivre abaisseetapérature de frittage, cela dégrade
légérement les propriétés magnétiques (diminutien’a@mantation a saturation et de la
température de Curie, voir chapitre 1.2.2). Mieaxtwdonc travailler avec des taux de cuivre
les plus faibles possibles. La poudre obtenue aspandant moins réactive. Pour remédier a
ce probleme et gagner les quelques degrés mango@anobtenir un matériau dense a 900°C,
on peut combiner ajout et substitution. Ainsi, puss études se sont intéressées aux ajouts

de fondants dans les ferrites Ni-Zn-Cu.

En 1994, Hsu a étudié deux types de fondants, dlexde bismuth (fsion= 825°C) et
un verre a base de PbO [Hsul]. Les taux ajouténfiuassez élevés, allant de 1 a 4% en
poids. Il est parvenu a obtenir grace a I'oxydebdsnuth des masses volumiques de 5,20
g/cnt & 875°C (soit plus de 98% de la masse volumigéeritjue). Cependant, lors des essais
de cofrittage avec I'argent, il a pu constater difieision du métal dans le ferrite certainement
due aux forts taux de ED; employés.

En 1995, Hsu a regardé cette fois l'influence deyte de vanadium (kion= 690°C)
[Hsu2]. Des ajouts de XDs ont été réalisés apres chamottage pour des tauprientre
0,076% et 0,76% en poids. De bonnes densificabom®té obtenues a 875°C pour des taux
supérieurs a 0,5%. Les mesures magnétiques ontmio@as montré une dégradation des
propriétés. Les analyses chimiques ont alors rédegbEésence d’'une phase secondaire riche
en vanadium aux joints de grains.

La piste de I'ajout de M0Os peut d’ailleurs étre totalement abandonnée. Eet dffrs de
sa these, Sonia Duguey [Dug] a montré que ces iaakén’'étaient pas compatibles avec les
encres d’argent. Le vanadium réagit a haute terhyréravec 'argent en faisant disparaitre
les métallisations.
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Ces ajouts peuvent par conséquent avoir un effaéfloie sur la densification a
condition de rester dans de faibles quantités. éguparametres sont aussi importants a
contréler comme la granulométrie de la poudre gfluénce directement la réactivité du
ferrite. C’est ce type d’étude qu’a mené Topfer2€05 [ToOp]. Il @ montré la nécessité de
partir d'un ferrite Ni-Zn-Cu possédant une plusngla surface spécifique afin d'y ajouter de
plus faibles quantités de fondants. Il est ainsv@au a densifier & 900°C des ferrites avec
0,75% en poids de BDs (p = 5,15 g/cm). Cependant, les forts taux de®j ont entrainé une
sur-croissance des grains comme le montre la &igur. Dans cette étude l'auteur a juste
observé une augmentation de la perméabilité, nelas meut s'avérer néfaste pour d’autres
propriétés magnétiques et en particulier sur leepéeotales.

NCZ 09-5, 20 KV, x2000 : ' o »— 10 pm —
(b)
Figure 4 : (a) Ferrite Ni-Zn-Cu sans BjOs fritté a 900°C, s = 600 [To6p]
(b) Ferrite Ni-Zn-Cu 8,35% de BpOs; fritté & 900°C, =900 [Top]

Les températures de frittage atteintes aujourdsionit de I'ordre de 900°C. Cela donne
théoriguement la possibilité de cofritter ce ferriavec l'argent ou d'autres types de
céramiques telles que les céramiques diélectrig@edte perspective ouvre la voie a
l'intégration des fonctions passives dans les sagtectroniques. Plusieurs laboratoires s’y
sont donc intéressés au cours des derniéres années
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Cofrittage et intégration des ferrites Ni-Zn-Cu

La technologie LTCC nécessite au préalable lagétdin de bandes coulées. Cette mise
en forme de la poudre céramique consiste a réalseibandes d’'une épaisseur de 50 a 300
pum. Il est alors possible de déposer sur ces bateegncres conductrices, puis d’empiler
plusieurs bandes pour réaliser des composantgé@stégmme la montre la figure 5 :

Argent4-"I i -
/i x _._F,,-PISIE en argent

, x Electrode extarne —=—
ya / .
Via (Agl—22 1 %

Apreés cofrittage a basse
Ferrite——— =

température (~900C)

Ferrite Mi-Zn-Cu

Figure 5 : Schéma de principe de la technologie LTC

Les premieres micro-inductances cofrittées ont déécréalisées par TDK dés 1992
[Nom] [Ono] [Mom]. Comme nous l'avions fait remaeguprécédemment, des problemes de
contraintes et de diffusions étaient apparus. Laapipn de ces problémes est inévitable
lorsque I'on souhaite cofritter ensemble deux niatér différents, c’'est la raison pour
laquelle la majorité des travaux publiés chercldemrduire ces deux phénomenes.

En 2000, Yamaguchi [Yam] est parvenu a cofrittes dandes de ferrite Ni-Zn-Cu et
d’'un diélectrique a base de THQCTE = 9,5 ppm/°C). Le but final était de réalises filtres
ou les fonctions inductances et condensateurscadrittées. Ses premiers essais ont révelé
I'apparition de nombreuses fissures. Il est cepehgarvenu a s’en affranchir en utilisant des
ferrites possédant trois coefficients de dilatattbermique différents permettant ainsi de
répartir les contraintes lors du cofrittage. Paelagil a fait varier le rapport Ni / Zn du ferrjte
laugmentation du taux de nickel entrainant uneiwlimion du coefficient de dilatation
thermique (les CTE passant de 11 & 10 ppm/°C).

En 2005, Hagymasi [Hag] a tenté de cofritter endemin ferrite Ni-Zn-Cu avec un
diélectrique commercial (DuPont 951). Les trop desdifférences entre les températures de
frittage et entre les coefficients de dilatatioarthique ont mené a la création de fissures dans
le ferrite. Cette étude a pointé un des problemdsets ; la plupart des diélectriques
commerciaux sont destinées a étre frittées a 85E@ant 15 minutes ce qui est bien
différent des ferrites Ni-Zn-Cu. Il pourrait étregsible d’arriver a cette température en
ajoutant au matériau ferrite une importante phaseuse mais ceci se ferait au détriment de

ses propriétés magnétiques.

En 2005, Topfer a étudié la réalisation de micidutctances intégrées [TOp]. Aprés
avoir étudié le ferrite avec ajouts de,®4, il a développé des bandes coulées d’épaisseurs
comprises entre 100 um et 300 um. Les métallisafiorent réalisées a base d’argent ou d’or.
Deux types de micro-inductances ont été fabriqués,configuration spirale composée de 60
spires de dimensions 7 x 7 mm?2 et une configurgbi@anaire comprenant 5 a 10 spires de
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dimensions 2,5 x 2,5 mm2. Les valeurs d’inductancesprises entre 100 pH et 1000
MH furent alors obtenues.

(b)
Figure 6 : (a) Exemples de micro-inductances cofiiées [Top].
(b) Micrographie MEB 'dne coupe de l'inductance [T6p].

En 2008, Hsu s’est intéressé aux questions desaguiels apparaissant lors du cofrittage
entre un ferrite Ni-Zn-Cu et un diélectrique a bdstumine [Hsu3]. Des structures alternant
ferrite et diélectrique ont été étudiées. Les peemiessais ont révelé un délaminage du
diélectrique sur les bords de la piece. De plusdéamsification du ferrite n’était pas
satisfaisante. Il a alors décidé de réaliser césttages sous contrainte afin de résoudre ces
problémes. Il est parvenu a obtenir a 900°C et 4gid1Pa un multicouche dense comme le
montre la Figure 7 :

aaasan

Figure 7 : Micrographie MEB d'un cofrittage Ferrite Ni-Zn-Cu / Al ,03 [Hsu3]

En 2008 toujours, Wang a mis au point des filtreéH EElectro-Magnetic Interference)
intégrés [Wan]. Pour cela il a cofritté un ferifdeZn-Cu avec 2 matériau différents :

- Un diélectrique a base de BaTiffossédant une forte permittivité.
- Un diélectrique a faible permittivité, mélange@a0O-BaO-MgO-Zr@ SiO..

L’'auteur s’est concentré sur I'étude de la suspengpoudre céramique + produits
organiques) servant a réaliser les bandes couli&tte étape du processus est primordiale car
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la composition de la suspension (en solvant, désperet plastifiant) a des répercussions
directes sur la tenue mécanique des multicouchesst &t apres cofrittage. Aprés optimisation

des différents parametres comme le role du dispemal’influence du taux de charge, il est

parvenu a cofritter a 900°C ces difféerents mat@ri@msemble. Les micrographies des

cofrittages présentaient des interfaces propresi@ine fissure ne semblait a déplorer. Ces
résultats ont finalement permis la réalisation iltee$ EMI possédant des fréquences de
coupures a 20, 47 et 60 MHz.

Enfin une des problématiques récemment étudiéérgégration des fonctions passives
dans les alimentations a découpage [Lim]. Le pp@lcinconvénient de la technologie LTCC
est la faible épaisseur des électrodes conductili@ssépaisseurs d’'argent déposées étant de
'ordre de 10 a 20 um, il est difficile d’y faireapser de forts courants. M. Lim a donc mis au
point une technique de réalisation permettant dtades conducteurs de 400 um d’épaisseur
et de quelqgues mm de large. Pour cela, les baraldées de ferrites crues sont creusées et
remplies par de I'encre d’argent. Une couche egbsie puis séchée, I'opération est répétée
5 ou 6 fois permettant I'obtention de telles épauss. L'auteur a ensuite utilisé cette
technique pour réaliser une maquette d’alimentafiothecoupage a partir d’'un substrat en
ferrite comprenant les fonctions inductives.

La maquette a été testée a 1,3 MHz pour des tensibentrée et de sortie
respectivement égales a 5 V et 1 V. Le rendemeignobétant de 87% pour un courant de
sortie de 2 A.

conductor

(@) (b)
Figure 8 : (a) Vue en coupe des inductances LTCCyec différentes largeurs de conducteur[Lim].

(b) Maquette du hacheur élévateugalisée sur un substrat en ferrite Ni-Zn-Cu [Lim].

Ces differents exemples montrent bien l'intéréissant porté sur l'intégration de ces
matériaux. Jusqu’'a présent, ces ferrites ont suétduintégrés dans des dispositifs dits a “bas
niveau” ou la tenue en puissance n’'intervenait (paductance ou filtre pour le signal). Le
dernier exemple montre cependant que les besoiuas ljgbectronique de puissance haute
fréquence sont bien réels.

C’est cette optique qui guidera ce travail de théésus chercherons a comprendre
comment améliorer les pertes totales de ces maxééehaute température (80°C ~ 100°C)
tout en gardant a I'esprit la notion d’'intégraléilét donc de compatibilité avec la technologie

multicouche.
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PROPRIETES DES FERRITES SPINELLES
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Chapitre 1  Propriétés des ferrites spinelleZiet Ni-Zn-Cu

PROPRIETES DES FERRITES SPINELLES Ni-Zn ET
Ni-Zn-Cu
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Le terme ferrite désigne une famille de matériagrxihagnétiques. Il est possible de
diviser ces matériaux en trois sous catégoriegectibn de leurs structures cristallines.

Les hexaferrites Leur nom vient du fait que ces ferrites crissaliht dans une maille
hexagonale. Ce sont des matériaux magnétiquemesit cr cette structure impose une trés
forte anisotropie axiale. Il existe plusieurs fdesl d’hexaferrites, les type M (de formule
generale MeFgOyg), les types W (BaMge60z7), les types Y (BaMesFe:0,)) et les types
Z (BasMesFe4041). Les hexaferrites les plus courants sont les fieexis de baryum ou de
strontium (type M). Ces matériaux possedent de fdramps coercitifs et sont donc employés
comme aimants permanents.

33



Chapitre 1  Propriétés des ferrites spinelleZiet Ni-Zn-Cu

Les ferrites grenatCe sont des matériaux magnétiguement doux quéedbleur nom
au fait qu’ils possedent la méme structure cubiue le grenat MgAl,SisO1,. Leur formule
générale est fRe;0;, 0U R est essentiellement un ion de terre rarplue répandu étant le
grenat d'yttrium (%Fe0s2). lIs sont utilisés dans le domaine des hyperfeéqgas pour leurs
faibles largueurs de raie gyromagnétique ou ilstituent notamment le matériau de base des
circulateurs et des isolateurs.

Les ferrites Spinelles Ces ferrites cristallisent dans une structurbique a face
centrée identiqgue a la structure spinelle M@l Ce sont des matériaux magnétiquement
doux utilisés dans une gamme de fréquence comgmise 10 kHz et 1 GHz. Cette famille de
matériaux peut étre divisée en deux principaleslfesndépendant de la fréquence de travail.
A basse fréquence (10 kHz — 1 MHz), on trouverddeastes MRZn; Fe0,. Les plus hautes
fréquences (> 1 MHz) seront le domaine des ferhtigan; F&0,.

Cette these porte sur I'étude des ferrites Ni-ZneEWNi-Zn-Cu-Co qui dérivent des
ferrites Ni-Zn. Ce premier chapitre est donc corésacla présentation des propriétés physico-
chimiques et magnétiques de ces ferrites.

1. Composition chimique et structure cristallograph ique

Les ferrites spinelles ont pour formule générald-B©,. Me représente un ou plusieurs
ions divalents, on parlera alors respectivemerfedées simples et ferrites mixtes. Ces ions
appartiennent en général a la série des ions desimée transition : Mid, F&€*, Cd*, Ni*,
Cu**, zr*, Mg®". Me peut aussi représenter un ensemble d’ionsldarglence moyenne est
égale & deux comme pour le ferrite de lithiung4(Fe*), 50a.

La structure spinelle fut découverte au début éualsiindépendamment par Nishikawa
[Nis] et Bragg [Bra]. Les ions § qui possédent le rayon ionique le plus imporfant A),
forment un réseau cubique a faces centrées fapgatraitre deux types de sites interstitiels :
des sites tétraédriques et octaédriques (voir Ei§lirLes ions métalliques vont donc venir se
placer dans ces sites disponibles. On compte @$ s$#traédriques (sites A) et 32 sites
octaédriques (sites B).

™ Tetrahedral
@ Octahedral

™ Oxygen

Figure 9 : Structure spinelle avec ses deux typeg @ites interstitiels

La maille élémentaire contient huit motifs MgBg Tous les sites interstitiels ne sont
pas occupés, les ions métalliques sont seulemésemis dans 8 sites tétraédriques (1/8) et 16
sites octaédriques (1/2). La formule générale peuc se réécrire de la maniere suivante :
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(Meg)[Me1¢]O32 avec, entre crochets, les ions métalliques présent site B et entre
parenthéses les ions présents en site A. Le TaBléaane le rayon ionique et la coordinence
des principaux ions métalliques présents dansleses spinelles :

lons Coordinence Rayons ionique Q)
. IV 0,63
Fe’ Vi 0,78
3+ IV 0,49
Fe Vi 0,65
o IV 0,55
NI VI 0.69
2+ vV 0,60
Zn Vi 0,74
2+ vV 0,57
Cu Vi 0,73
2+ vV 0,58
Co Vi 0,75
co* \Vii 0,61
2+ vV 0,66
Mn VI 0.83
Mn3* VI 0,65

Tableau 2 : Rayons ioniques en fonction de la coartence des principaux ions métalliques présents dan
les ferrites spinelles [Leb]

Les propriétés vont dépendre des ions métalliquésepts mais également de la fagon
dont ils sont répartis dans les sites interstiti€gtte répartition résulte de la structure
électronique de l'ion. Deux types de structuresealies peuvent étre observées :

La structure normale Dans ce cas, les ions divalents se placent tussites
tétraédriques et les ions trivalents en sites dciqées. C'est le cas du ferrite de zinc [Has]
que I'on note (Zg)[Few]Ozz.

La structure inverselci, les ions divalents sont en sites octaédrigiandis que les ions
trivalents sont répartis de maniere équitable deesites A et B. Cette structure semble plus
naturelle puisque les ions divalents, qui ont dggms ioniques plus grands que les ions
trivalents, sont dans les sites octaédriques, deafite ceux présentant le plus grand espace
disponible. Le ferrite de nickel possede un stmgcinverse et peut s’écrire (@NisFe;]O3o.

Ces deux types de structures représentent deugnmedr et il est alors possible de
trouver des spinelles possédant des structuresmétiaires. Pour rendre compte de cette
répartition, la formule du spinelle s’écrit de &bn suivante :

octa

(Mez Fe?, )™ [Mez, Fe, 0,

Les ions entre parenthéses sont en sites tétraédrigt les ions entre crochets en sites
octaédriquesd rend compte du degré d’inversion du ferrite. Fleuierrite dit normalp = 1,
Pour le ferrite inversey = 0. Ce degré d’inversion va dépendre des ionsepté mais peut
€galement étre tributaire des conditions de prépardu ferrite.
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L’étude cristallographique de ces matériaux estggalement faite par diffraction X et
par diffraction de neutrons. La diffraction degaas X va permettre la détermination de la
phase cristalline ainsi que celle du parametre délenLa Figure 10 présente un diagramme
de diffraction X d'un ferrite Ni-Zn-Cu realisé avane anti-cathode au cobaki4: = 1.78897
A). Ce diffractogramme nous servira de référenceoaus de cette étude.
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Figure 10 : Diagramme de diffraction X d'un ferrite Ni-Zn-Cu

Grace a la valeur du parametre de maille, il essipte de calculer la masse volumique
théorique du ferrite exprimée en gftpar la formule suivante :

8.M

pthéori ue: 3
* N_a

Ou M est la masse molaire (g/mol)
N, est le nombre d’Avogadro (6,02%thol™)
a est le paramétre de maille {tm

Il est ensuite possible d’estimer de maniere asffezace le paramétre de maille d’'une
solution solide Nizn; x\FeO,4 grace a une loi de Vegard :

Aniznre0, — XAnire0, T @- X)-aanezo4
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8.45
l/
8.4 re /§/
O :/
8.35
8.3

0 01 02 03 04 05 06 07 038
Taux de zinc (x)

Figure 11 : Evolution du parametre de maille de ferites Nig 779.,ZNxCUo 2dC00.02:F€,.504. €n fonction du
taux de zinc [Age].

Si la diffraction X permet d’avoir rapidement accasx informations concernant la
phase, elle n’est malheureusement pas assez prpoise la détermination du degré
d’inversion. En effet, avec cette technique, lesiont généralement des facteurs de diffusion
trop proches pour étre résoldspourra par contre étre déterminé par diffractiemndutrons.
Avec cette technique, les sections efficaces adffisamment différentes pour permettre, par
affinement de Rietvelt, d’accéder a la position aesnes dans la maille.

Le Tableau 3 regroupe les résultats des ces ditiEseanalyses pour quelques ferrites
simples. La distribution des ions, le degré d'isi@n, le parametre de maille, la masse
molaire et la masse volumique calculée par diffoacK y sont présentés :

Ferrite Distribution des ions 0 a (K) M (g/mol)  py (g/cnT)
Fe;04 Fe''[Fe”*Fe*'] §=0 8.39 231.6 5.24
CoFeO, Fe''[Co® Fe™ §=0 8.38 234.6 5.29
NiFe,O4 FeINi* Fe*'] §=0 8.34 234.4 5.38
ZnFe0, Zr*[Fe] §=1 8.44 241.1 5.33
MnFeO, Fe'oMn?odMn®Fe’ s g §=0.8 8.50 230.6 5.00

Tableau 3 : Propriétés cristallographiques de quelges ferrites spinelles [Smi]

La répartition cationique des ferrites mixtes deZNiCu est plus complexe. Cela est di
en partie au ferrite de cuivre dont la structurstaiographique dépend du processus de
synthese. En effet, a haute température, le fateteuivre est cubique et c’est en refroidissant
gu'’il passe dans un systeme tétragonal. Cetteiti@msle phase a été observée a 760°C par
Prince [Pri] et Weil [Wei]. Cependant, d’autres eus I'ont mis en évidence vers 415°C
[Tor] et 390°C [Ino]. Cette déformation tétragonakt due & un effet Jahn-Teller. L'ion“Cu
dans son état fondamental possede des niveauxrgiérd€générées. Cette configuration est
instable dans un champ cristallin cubique. C’'esirpette raison que le réseau va se déformer
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vers une configuration tétragonale afin de tendms wn état plus stable. Les études réalisées
sur ce ferrite a I'ambiante ont montré qu’il possédine configuration inverse lorsque sa
maille était tétragonale [Wei].

Pour les ferrites mixtes GNi;FeO, et CuyZnmFeO, leurs structures
cristallographiques dépendent du taux de cuivregmte lIs deviennent tétragonaux pour des
taux supérieurs respectivement a 0,95 [Ohi] efKii§.

Concernant les ferrites Ni-Zn, Ageron [Age] a ménfue les ions nickel restaient en
sites octaedriques tandis que les ions zinc étéiestmajoritairement en sites tétraédriques.
Cependant lorsgu’il substitue le ferrite de nickiele avec 0,20 mol de cuivre, les résultats
gu’il obtient sont plus difficiles a interpréteraiPdiffraction de neutrons il constate que les
ions cuivre sont répartis équitablement sur lexdies. Néanmoins, cela n’est pas cohérent
avec le calcul réalisé en extrapolant la valeumtbatation a saturation a 0 K. Pour retrouver
les bonnes valeurs d’aimantation, il faut se platams une configuration ou tous les ions
cuivre sont en sites octaédriques. Cette seconuetlingse semble donc la plus probable, cette
répartition correspondant a la répartition des 6o dans le ferrite de cuivre. Le Tableau 4
regroupe les différentes propriétés cristallograpes des ces matériaux :

M Px
(g/mol) (g/cn?)

Nio.sZNo sF&04 8.40 238 5.34
Niog.aZng.Cuw FeOs 8.39  238.48 5.35

Ferrite a (Zﬁ)

Tableau 4 : Propriétés cristallographiques des feites Ni-Zn et Ni-Zn-Cu.

2. Propriétés magnétiques

Afin de comprendre le concept d’aimantation maarpsque, il est nécessaire de regarder au
préalable les phénomenes se déroulant a I'éch@dimigue. Le matériau peut alors étre
considéré comme un ensemble d’atomes dont chacuwesletomes possede un moment
atomique.
Moment Ce moment atomique possede deux
Moment b de spin contributions, le moment orbital et le moment
orbital : Al de spin :
: B

P

- Le moment orbital qui résulte de la
rotation des électrons autour du noyau

- Le moment de spin qui provient de la
rotation des électrons sur eux méme.

Figure 12 : Moment dipolaire atomique

Le moment magnétique total d’'un matériau peut ddres décrit de maniere simpliste comme
la somme vectorielle de tous ces moments. Le momaghétique d’'un matériau composé de
n atomes s’écrit alors :

- no_
m= Zizl matomique_i

38



Chapitre 1  Propriétés des ferrites spinelleZiet Ni-Zn-Cu

Cette théorie de I'atome isolé est vérifiee dassidas terre-rare ou le magnétisme est
apporté par des sous-couches électroniques intdrags®lectrons des sous-couches 5d et 5s
créent un écran électrostatique limitant les irtgwas entre les atomes.

Dans le cas des ions des métaux de transitionafgétisme est apporté par les sous-
couches externes. Le champ cristallin va avoirftet direct sur les orbitales atomiques, leur
imposant des directions préférentielles par couptdgctrostatique. Dans la symétrie cubique,
les électrons vont avoir tendance a se placeresuplus bas niveaux d’orbital, on a alors un
blocage du moment d’orbital. Ainsi le moment magnét des ferrites dépendra
essentiellement du nombre d’électrons situés dansuche 3d.

2.1. Structure magnétique

Les ferrites sont des matériaux ferrimagnétiquesthéorie du ferrimagnétisme a été
établie par Louis Néel [Née]. Cette théorie perrdet décrire les principales propriétés
magnétiques telles que I'aimantation a saturatiotes températures de transitions.

La structure magnétique de ces matériaux est cadepds deux sous-réseaux formés
par les atomes métalliques placés dans les dees typ sites interstitiels. L'interaction entre
ces deux sous-réseaux est de type superéchangdfeErdans la structure spinelle, les ions
meétalliques sont séparés par des ions oxygeéne pgraatiques, il ne peut donc y avoir
d’interactions d’échange directes. La notion deeséighange est de ce fait introduite par
Kramers [Kra] afin d’expliquer le couplage entre teux sous-réseaux, qui a alors lieu grace
aux électrons des ions’O

La configuration électronique de l'atome d'oxygémet (1sj(2s¥(2p). Kramers
propose gqu’'un électron de la couche 3d d’'un desumétle transition passe sur la couche p
incompléte de I'oxygéne. Le méme phénoméne se firadec le second ion métallique afin
de compléter la couche 2p de I'oxygene, entraiaamti un couplage entre les deux ions
magnétiques. Concernant I'explication du couplaggparalléle, supposons que le premier
ion métallique M possede un spin +1/2, il interagira préférentiedlat avec le spin —1/2 de
'oxygene. L’électron restant de I'oxygéne possédam spin +1/2, va intéragir pour des
raisons de stabilité avec un ion; Mossédant un spin —1/2. On retrouve donc le cgepla
antiparallele entre les deux ions magnétiques.

L’amplitude de ce couplage dépend forcément deidtamte entre ces ions ainsi que
'angle M; — oxygene — M L’interaction la plus forte ayant lieu pour ungéende 180°. La
figure 4 expose les différentes configurations @néss dans la structure spinelle.
L’interaction prépondérante est celle de type A-O-B
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Figure 13 : Angles entre les différentes paires dins dans la structure spinelle. Les atomes A sont sites
A (tétraédriques), les atomes B en sites B (octaégues)

2.2. Aimantation a saturation

L’aimantation a saturation a 0 K de ces ferriteeasdonc la différence entre les
aimantations des deux sous-réseaux A et B. Cellgsnt dépendantes des éléments présents
et de leurs moments magnétiques. Le moment mageéest égal agys (Us est le
magnéton de Bohr égal & 0,927°4@.m? ng est le nombre de magnétons de Bohr).

Le Tableau 5 regroupe les configurations électjoes et le nombre de magnétons de
Bohr de quelques métaux de transitions rencontBs ks spinelles :

Mn® Mn?" Fe* F&t co®* Ni?* cu®*t zn*

Configuration électronique  d* @ o & d & o&F d°

Ng 4 5 5 4 3 2 1 0

Tableau 5 : Nombre de magnétons de Bohr ghdes ions des métaux de transitions rencontrés dafes
spinelles [Smi]

Pour les ferrites simples de structure inversépsinote le moment magnétique porté
par I'ion divalent B.ps, le moment magnétique a saturation & 0 K du éeg'itcrit de la fagon
suivante :

m=[(5+ng Juta "™ - (55 )
M= nNg.Hg

On constate donc que le moment magnétique duefagsit directement proportionnel a
celui de l'ion divalent. Le ferrite MnkR©, présente alors le plus fort moment magnétique.

De plus, il est possible de relier le nombre de md&mns de Bohr et 'aimantation a
saturation & 0 K par la formule :

M — 8'nB':UB o nB'/JB'p'Na
® a’ M
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Avec Ms : Aimantation a saturation (Tesla)
a : Parametre de maille (m)
ks : Magnéton de Bohr
p : la masse volumique (g/cin
N, : le nombre d’Avogadro
M : la masse molaire (g/mol)

Il est ensuite possible de réutiliser le méme raiement pour les ferrites mixtes. On
constate alors que la substitution par le zinc eamgttre d’augmenter I'aimantation a
saturation. En effet, nous avons vu précédemmerg¢ s ions Zfi se placent
préférentiellement en sites tétraédriques. Si lbomsidére un ferrite mixte de type Me
ZnkFe0, dont les ions M& vont en sites octaédriques, la répartition catjoai est la
suivante :

3+ |octa

+ 4 \tétra +
(zrz*Fer, )" me, Fe:, ™0,
Le moment magnétique par formule devient :

= (1— x).nB g + (1+ X)_\'-_)HB]OCta — ((1_ X)'5U-B )tétra

M =
M ={(10-ng)x+n}.u,

Selon cette équation, le moment magnétique paruierme ces ferrites mixtes devrait
augmenter avec le taux de zinc (x) pour tendre 1ng; pour x = 1. Des études ont donc été
menées pour Vérifier cette hypothése. La Figure nigntre la variation du moment
magnétique par formule de différents ferrites nsxde zinc en fonction de x.

Ces mesures montrent que la loi linéaire est hi@nespour les faibles taux de zinc. De
plus, I'extrapolation des débuts de courbe donee bine valeur de 1054 x = 1. Cependant,
au dela de 0,2 mole de zinc, cette loi n'est plusis, I'aimantation passe par un maximum
avant de chuter. Ce phénomene est interprété gggudtition d’une configuration triangulaire
dite de Yaffet-Kittel [Yaf]. Le réseau B se divigdors en deux sous-réseaux de mémes
aimantations mais de directions différentes. Laessi6€" en sites A ne sont plus assez
nombreux pour assurer un couplage antiparalléle kveéseau B. L'interaction de type BB
devient alors majoritaire [Sat].

Au dela de 0,8 mole de zinc, le couplage entrestes-réseaux devient trés faible. Les
interactions de type BB sont prépondérantes, lgtdeest paramagnétique a température
ambiante [Smi].
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Figure 14 : Variation du moment magnétique par formule de quelques ferrites mixtes Mg, Zn,Fe,0O, en
fonction du taux de zinc [Val], [Gor].
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Figure 15 : Variation de I'aimantation a saturation de ferrites Niy 779.,ZNxCUo 2dC0p.020F €504 €N fonction
du taux de zinc [Age].

Variation de I'aimantation a saturation en fonction de la température
La variation de l'aimantation en température dépded variations des deux sous-

réseaux. Pour les ferrites spinelles la variatish teujours identique, l'aimantation est
maximale a 0 K et diminue ensuite lorsque la terupée augmente pour s'annulera T T
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cette température est alors définie comme étaténgérature de Curie. Au-dela de cette
température, le matériau devient paramagnétiqueFigare 16 présente la variation en
température de différents ferrites simples :

120 l.—

100
80

60

M (emu/g)

40

0 200 400 600 800 1000
T(K)

Figure 16 : Variation de l'aimantation a saturation par gramme en fonction de la température pour
différents ferrites spinelles MeFgO, [Pau]. Aimantation exprimée en Gauss.cfig, noter que 1 emu/g =
1Gauss.cng = 1 A.nf/kg.

Pour les ferrites mixtes Min; x\FeO,4, 'augmentation du taux de zinc va entrainer une
diminution de l'interaction entre les deux sousss< A et B. La température de Curie va
donc décroitre avec 'augmentation du taux de gwoir Figure 17). La substitution par le
cuivre va quant a elle diminuer Iégérement I'aimaéioh a saturation ainsi que la température
de Curie.
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Figure 17 : Variation de I'aimantation a saturation par gramme en fonction de la température des fertes
NixZn,,Fe,04 pour différent taux de zinc [For].
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2.3. Anisotropie magnétique

L’anisotropie magnétique effective du matériau ¢oodne directement les propriétés
magnétiques. Cette énergie interne du cristal pewdir plusieurs composantes. Les
principales contributions a l'anisotropie effectiwdnt I'anisotropie magnéto-cristalline,
I'anisotropie magnéto-élastique et I'anisotropiduiite.

2.3.1. Anisotropie magnéto-cristalline

L’énergie d’aimantation du cristal va dépendre aalirection du vecteur aimantation
par rapport aux axes cristallographiques. Pour dasons de stabilité énergétique,
'aimantation va s’orienter suivant des axes pegiéels appelés axes de facile aimantation.
L’énergie nécessaire pour écarter 'aimantatiorcete direction est I'énergie d’anisotropie
magneéto-cristalline. Elle est décrite comme suit :

_ ) 2.2 2,2 2,22
EK - Kl(alaZ +0’20’3 +0'30’1)+K2(0’10'20'3)

K, et K, désignent respectivement les constances d’anpetroagnéto-cristalline du
premier et du second ordrg.(i = 1,2,3) sont les cosinus directeurs par rap@ox trois axes
cristallographiques <100>, <010> et <001>.

Pour les ferrites spinelles, le terme freut étre négligé par rapport a Ke signe de K
va alors indiquer la direction de I'axe de facilmantation. Ainsi, pour K> 0, I'aimantation
sera suivant I'axe <100>, pouriK 0, I'aimantation sera dirigée selon l'axe <111a
plupart des ferrites spinelles possédent des \al@erk négatives. Le ferrite de cobalt est
une exception a cette regle, il possede une caestizamisotropie magnéto-cristalline positive
et de deux ordres de grandeur supérieure aux datries.

Ferrite K1 (I/m3)

Fe0s -11.10

NiFe,0,4 -6,2.10
CuFeO, -6,3.10
MnFe0, -2,8.10
CoFeO, 300.16

Tableau 6 : Constantes d'anisotropie magnétocristihe du premier ordre K; a 20°C de quelques ferrites
spinelles [Smi] [Lan].

La variation de ces constantes d’anisotropie et¢ritent dépendante de la température.
La Figure 18 montre I'évolution de;ken fonction de la température pour différentsitiesrde
nickel-zinc [Bro]. L'augmentation du taux de zinamihuant les forces d’interaction, les
ferrites les plus riches en zinc présentent lestemtes d’anisotropie magnéto-cristalline les
plus faibles au-dessus de la température ambiante.
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-K, (kJ/m3)
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Figure 18 : Evolution de la constante d'anisotropianagnéto-cristalline du premier ordre en fonction @ la
température pour des ferrites de formules Ni,Zn,Fe;O,.
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Figure 19 : Evolution de la constante d'anisotropienagnéto-cristalline du premier ordre en fonction & la
température pour le ferrite de cobalt [She][Smi].

2.3.2. Anisotropie magnéto-€élastique

Ces matériaux présentent un caractére magnétdstictsi, I'application d’'un champ
magnétique va entrainer une déformation de la enailstalline se traduisant au final par une
modification de I'aimantation. Cet effet de magmsétiction est caractérisé par le coefficient
As qui est défini comme la déformation relative duéniau lorsqu’il est aimanté a saturation.

L’énergie magnéto-€élastique est proportionnella adntrainte et peut étre décrite pour
un polycristal par la formule suivante :

E.= —gms cos’ @

m
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Ouo est la contrainte.
0 est I'angle entre Met la direction suivant laquelle la déformatiohragsurée.
As est le coefficient de magnétostriction a saturatio

Ces valeurs dis varient de —26.10 pour le ferrite de nickel & quelques ppm pour les
ferrites riches en zinc. Ces ferrites possedentndagnétostrictions négatives et ont donc
tendance a se contracter suivant I'aimantatiorgloils sont soumis & un champ magnétique.

2.3.3. Anisotropie induite

Le terme anisotropie induite peut étre employé gdunsieurs cas. Il est en effet possible
d’'induire une anisotropie a un matériau en y intisdnt des éléments chimiques, en
appliguant un champ magnétique ou encore a causee dinisotropie de forme donnée
volontairement (cas particulier des couches mindéganmoins, il est le plus souvent utilisé
pour désigner l'anisotropie induite par la diffusid’ions dans une structure magnétique.
C’est dans ce sens qu’il sera employé dans cetsetlorsque nous parlerons de I'anisotropie
induite par les ions cobalt dans la structure dj@né€ette anisotropie induite aura pour
conséquence de piéger les parois dans des puifsoteatiel : elles resteront immobiles
jusqu’a I'application d’un champ critique.HSim].

3. Mécanismes d’aimantation

3.1. Domaines magnétiques

Afin de minimiser son énergie, un corps magnétitpoeive avantage a ne pas étre
aimanté uniformément. Le matériau est alors divesé domaines magnétiques appelés
domaines de Weiss. Dans de ces domaines, tousoleembs magnétiques sont orientés dans
la méme direction, la somme des aimantations diééretits domaines conduisant a une
aimantation spontanée macroscopique nulle. Ces idem@ont séparés par des parois de
Bloch a I'intérieur desquelles I'aimantation chamgaduellement afin de faire la liaison entre
deux domaines magnétiques.

Parois de domaines

Joints de
grains

(b)

Figure 20 : (a) Aspect de la répartition des domaies dans un cristal désaimanté.

(b) Répartition des spins dans une paroi de Bloch.
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3.2. Cycle d’hysteéreésis

Le matériau va s’aimanter sous l'action d’un chamagnétique extérieur H. Dans
I’hypothese ou I'aimantation dépend linéairementcthamp H, l'induction a l'intérieur du
ferrite devient :

B= A + M

M = xH

Avec | la perméabilité du vide @107 H.m™)
v la susceptibilité magnétique (en Hm
H le champ magnétique (en A/m)
B l'induction magnétique (en T)
M l'aimantation (en T)

Ces relations ménent a I'écriture suivante :

B=,uH
ou u =1+y,

Ur et yr sont des valeurs sans unités représentant resgpeeit la perméabilité
magnétique relative et la susceptibilité magnéticplative.

A partir des valeurs de ce paramegreil est possible de définir les grands groupes de
matériaux magnétiques :
- Diamagnétiquesy; < 0, de l'ordre de -1
- Paramagnétiqueg;:> 0, inférieur & 18.
- Ferromagnétiques : existence d'une aimanta est tres grand et varie avec H.

Lorsque le matériau s’aimante, il le fait suivameucourbe de premiere aimantation
présentée Figure 21.a:
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Figure 21 : (a) Courbe de premiére aimantation B(H)

(b) Cycle d’hystérésis

En realité, pour de tres faibles champs magnétjgaesourbe B = f(H) est parabolique et
évolue suivant la relation :

B= (14 H+v.H?)
:ur(H):/ui +v.H

Avecv le coefficient de Rayleigh

Cette courbe peut étre divisée en trois partiesur Re faibles valeurs de champ
magnétique, I'aimantation est quadratique et qr&assfsible. Le mécanisme mis en jeu est le
déplacement réversible des parois de Bloch. Laepantforigine de cette droite donne la
valeur de perméabilité initiale. Lorsque le chamggmétique augmente, les déplacements de
parois deviennent irréversibles. Dans la derngendie de la courbe, quand il n’y a plus de
parois a déplacer, le mécanisme prépondérant esialion de I'aimantation.

Les déplacements irréversibles des parois entratmephénomeéne d’hystérésis (Figure
21.b). Ainsi, si I'on supprime le champ apres ébassé dans le domaine non-linéaire,
'aimantation du matériau ne reviendra pas a zZiémrésente alors une induction rémanente
B,. Pour annuler cette induction rémanente et rexenime aimantation nulle, il est nécessaire
d’appliquer un champ magnétique négatif appelé ghawercitif H. Enfin, lorsque le
matériau est soumis a un tres fort champ magnét&pre aimantation tend vers une valeur
limite désignée comme I'aimantation a saturation.

Les ferrites dits doux présentent des champs dieréaibles (quelques 10 A/m).

L’application d’un faible champ magnétique H seltrid donc par une augmentation rapide de
induction du matériau : ces ferrites ont donc gesméabilités magnétiques élevees.
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Les ferrites dits durs ont quand a eux des charoeecitifs élevés (plusieurs centaines
de kA/m). Une fois aimantés, ils possedent desdtiolns rémanentes de quelques centaines
de mT et peuvent servir d'aimants permanents.

3.3. Perméabilité initiale complexe en fonction de la fréequence

La perméabilité initiale correspond au rapport ertinduction magnétique B et le
champ magnétique H pour des champs de faibles s (H < 1A/m). Lorsque le matériau
magnétique est soumis a un champ extérieur oscdiatype H = H.exp(jot) (oUw = 2rf est
la pulsation et t le temps), la présence de pettes le matériau se traduit alors par un
déphasage entre B et H. Pour rendre compte de ce phénonmman&crit la perméabilité
initiale sous forme complexe :

— B(w) —_ BOej(m_é—) —_ BO
(w)_H(a))_ He“  H,

-io

e

B . B, .
p(w)=—>cosd - j—2sind
HO 0
pule) = p(ew)- i (@)
u’(f) représente donc la partie réactive de la gatniité initiale, u”(f) est la partie
dissipative (correspondant aux pertes magnétiq@es.pertes magnétiques sont également

représentées par I'angle de pertestpeéxprimé comme le rapport de la partie dissipatiee
la perméabilité sur la partie réactive :

tg(0) =~
U

La Figure 22 montre un spectre de perméabilitgalei complexe en fonction de la
fréequence (entre 1 MHz et 1 GHz) d’un ferrite dekei-zinc :
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Figure 22 : Spectre de la perméabilité initiale copiexe en fonction de la fréequence d'un ferrite
Ni-Zn-Cu-Co.
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On constate qu’a basse fréquence, la perméalniitélé complexe est purement réelle :
on I'appelle alors perméabilité initiale statique)( Pour les ferrites Ni-Zn, ces valeurs de
perméabilités initiales statiques varient entreelQ000 en fonction du rapport Ni / Zn. Les
pertes magnétiques apparaissent a haute fréquacmanpagnées d’'une chute de la partie
réelle de la perméabilité initiale complexe. Cedggemagnétiques sont maximales pour une
fréquence appelée fréquence de résonapcPdur les ferrites de nickel-zinc, le produitqt
Fr est classiquement compris entre 3 et 10 GHz.

De nombreuses études ont été menées sur cessfepota tenter d’expliquer les
mécanismes d’aimantation régissant I'évolution depkrméabilité initiale complexe en
fonction de la fréquence. Il ressort de ces trawdexx théories principales qui en apparence
s’opposent, mais qui en réalité se completentmdelele de Snoek [Sno] et le modéle de
Globus-Guyot [Glo1] [Glo2].

3.4. Mécanismes d’aimantation par déplacements des parois

Ce modele fut établi par Anatol Globus au début a®sées 60. L'auteur décrit un
modele ou la perméabilité statique du ferrite estctement proportionnelle a la taille des
grains de la céramique. Pour cela il considére &érmau comme étant constitué de grains
sphériques ne contenant qu’'une seule paroi pam.gCatte paroi a 180° est accroché au joint
de grain en point diamétralement opposés.

H
l Apphcatlon 1
d’un champ &

Figure 23 : Grain de la céramique défini suivant lanodele de Globus.

Sous l'effet d’'un champ magnétique, la paroi selat&pen faisant grossir le domaine
dont 'aimantation est dans le méme sens que Housle@alcule alors I'énergie associée a ce
déplacement de la paroi afin de remonter a la valesusceptibilité magnétique [Glo2] :

3 M?
16" y
Ou Ms est 'aimantation a saturation
y est I'énergie effective de la paroi (proportioned K)

D est le diameétre moyen des grains

Dans ce cas, la susceptibilité magnétique est ptiopaelle au diametre moyen des
grains de la céramique.
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3.5. Mécanismes d’aimantation

par rotation des mome
magnétiques

nts

Le mouvement de rotation des électrons sur eux méngendre I'apparition d’un
moment magnétiquaet d’'un moment cinétique. On définit le rapport gyromagnétique par

<
1
=

Avecy/ 2régal a 2,8 MHz/Oe.

Dans un matériau ferrimagnétique, on considere s moments magnétiques

élémentaires sont maintenus paralléles par le chawigculaire. Les momenttd etJ par
unité de volume sont reliés par :

y:

L-¢| <

Sous Il'action d'un champ extérigdr, le moment magnétiqud est soumis a un couple

T =M CH . L'aimantation se met alors & précesser autolt deine vitesse angulaire égale
aw,=yH.

>
1

A A

Y =—plt

Figure 24 : Schéma de principe de la précession gynagnétique dans un cas idéal (gauche) et un cagké
avec amortissement (droite).

Dans la réalité, ce mouvement est rapidement amibrést cependant possible de

maintenir une précession constante autour Hle en appliqguant un champ alternatif
h = exp(j.wt) faible et orthogonal. Le mouvement de I'aimantatievient :

En se placant dans un référentiel lduest selon @ on obtient la relation tensorielle de
Polder :

X —ik 0
M=[y]H avec [x]=|jx x ©
0 0O 1
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_ y*MH _ wyM

Avec ———— et K=—F—

X= Yy’ H? -’ Y’ H? -’

Ces équations réveélent donc la présence d'uneaésera la pulsationy, = y.H ou les

valeurs de susceptibilités deviennent infinies. larréalité, ce mouvement est amorti. Il faut
par conséquent introduire le coefficient amortisseta qui rend compte de ce phénomene.

Deschamps [Des] a choisi dutiliser le terme de daan — Lifschitz pour décrire cet
amortissement :

dd—l\:l—yM 0 +h)- y‘”[M O OfH +h)]
L’auteur prend également en compte les champs d@ftiagnts suivant les trois
directions de I'espace. L'expression du champ t¢itak h) devient alors :

3

h, -
=\h, -

H-

I,

+

3¢
ZZZ
< 3

La résolution de cette équation donne I'expresdi®ha susceptibilitéy = xy'+jx" qui
est égale a:

H, ja) H,
M H \yH H
X H

(. w  _H) H?
jo—— -t + L
yH H) H

Avec H; =H +(N, = N,)M =H + (N, =N,).M

On considére ensuite un modele dans lequel il npas de champ continu extérieur
appligué, seul est pris en compte le champ intdraeisotropie du cristal i L'application
d’'un signal radiofréquence entraine donc une psimesie I'aimantation autour du champ
d’anisotropie magnéto-cristalline,H

La résonance naturelle sans amortissement (maxideupi’, précédemment définie par
le terme {) a alors lieu pour :

w =yH,
Si I'on se place maintenant dans le cas particubiérles composantes du champ

démagnétisant dans le plan the sont égales (N= N,). On extrait les parties réelles et
imaginaires de la susceptibilité :
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A+a?)? -x*1-a?)

X'=Xs 1
(1+ a? —xz)2 +4.0° X° 1)
Y=y ax.Q+a’+x?) @
S.(1+ a? —xz)2 +4.0°% X*
oux=-% avec w =yH,
w

Pourw = 0 on obtient la susceptibilité initiale statigyuequi est égale a M/H. De plus,
ces équations permettent de décrire la variationladsusceptibilité en fonction de la
fréquence.

2

1+a
~(1-a)

La susceptibilité réelle passe par un maximum gaur y.H,.

La susceptibilité imaginaire est quant a elle maépourw, = yH_ vJ1+a’

Ces expressions permettent donc de mieux compréadodution de la premiére partie
du spectre présenté Figure 22 (jusqu’a la fréqueeceesonance). La dissymétrie au-dela de
fr provient de résonances dues au champ dipolairesulsaeptibilité s'étend jusqu’a une
fréquence égale gx M . Ce phénomene est connu sous le nom d’effet RSiakétr [Pol].

Modeéle de Snoek

Snoek considére que I'aimantation est répartie daiéne équiprobable dans les trois
directions de I'espace. La composante suivant ldxehamp magnétique appligué menant a
une perméabilité de 1, seulement deux composantegas entrainent une réponse de la
susceptibilité. La susceptibilité statique devialots :

MS
Ha

y.=2
s 3'

Ce qui conduit a la loi de Snoek qui montre querkeduit | x f. est proportionnel a
'aimantation a saturation du ferrite :

1
g, =—yM
Xs- Ty 37Ty s

bY

De nombreux travaux ont montré que les deux mécess participaient a la
perméabilité des ferrites. Il est admis qu'a basguence, les déplacements de parois
prédominent et qu'a haute fréquence, c’est la ggdor gyromagnétique autour du champ
d’anisotropie effectif qui devient majoritaire.
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3.6. Perméabilité d’amplitude

La perméabilité d’amplitude est une caractéristimogortante des matériaux utilisés en
puissance puisque qu’elle renseigne sur le commperiedu ferrite lorsque celui ci est soumis
a une excitation magnétique de forte amplitudg:( quelques centaines A/m), c’est a dire
hors du domaine linéaire de la courbe de premi@émeardgation. Elle est définie par
I'expression suivante :

B

créte

Ha =

créte

Sous l'effet d’'un champ extérieur croissant, lanp&abilité va d’abord augmenter,
passer par un maximum puis décroitre pour de tmés fhiveaux d’induction. Un exemple de
mesure de perméabilité d’amplitude réalisé par niéréAgeron [Age] sur un ferrite
Nig.4Zno.4«Cuw &0, est présenté Figure 25 :

B00

500

§4DD_ : =
ﬁ : J
= i
(=] -
— N
ann_.{
200
100 o

0 100 200 200 400 200 GO0 Tao
Hm {(A/m)

Figure 25 : Perméabilité d'amplitude en fonction duchamp magnétique appliqué pour un ferrite de
composition Ni 40ZNo.4dCUo 2-€,04 [Age].

Ces mesures sont importantes pour les fonctionnsmanbasse fréquence qui
impliquent souvent des inductions supérieures aralio Dans le cas des utilisations haute
fréequence (au-dela de 1 MHz), les inductions eng®sysont rarement supérieures a 50 mT.
Dans le cas de la Figure 25, la perméabilité mabenzteint 600 pour une induction
correspondante de 180 mT.

3.7. Perméabilité initiale en fonction de la tempér  ature

La dépendance en température de la perméabilitéaléniest une caractéristique
essentielle du matériau, notamment dans le casagp8cations fonctionnant a haute
température. Comme nous l'avons vu précédemmenadmphe 1.3.3), la perméabilité est
fonction de laimantation a saturation et de l'amispie : sa variation en température
dépendra donc de celle de ces deux parametres.
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Concernant les ferrites Ni-Zn et Ni-Zn-Cu, I'aimaiidn ne fait que décroitre jusqu’a la
température de Curie, I'anisotropie est quant@rafigative et ne change pas de signe jusqu’a
T.. La décroissance de l'anisotropie étant plus epjde celle de I'aimantation, I'évolution
en température de la perméabilité sera une fonatforssante jusqu’a la température de
Curie. Cette variation est présentée par le sctinia Figure 26.a.

L’introduction de zinc diminue les interactions rmentles deux sous-réseaux.
L’aimantation a saturation et l'anisotropie maggédé vont donc s’annuler a plus basse
température. Cela a pour conséquence une diminut@ora température de Curie avec

'augmentation du taux du zinc comme le montreitpufe 26.b :

M
5 /
“ ||| Nir-gZnsFeq0y
0.64 :
1200
" /
Y 1000 ‘
i1 800 ,/
600  0.50
K, 400 / i
“ 0.36
200 Lt 0.20
'
Hs O 0 200 400 600
> — T(°C)
Température ("C)
@) (b)

Figure 26 : (a) Variation typique de I'évolution deM,, K; et |, en fonction de la température.

(b) Perméabilité initialstatique en fonction de la température pour différats ferrites
mixtes Ni,_.Zn,Fe,0,4 [Smi].

La compensation de I'anisotropie magnéto-cristallie : cas particulier des ferrites
Ni-Zn et Ni-Zn-Cu substitués par le cobalt

Pour les ferrites de nickel-zinc substitués pacdbalt, la variation de la perméabilité
initiale en fonction de la température est difféeerEn effet, comme nous l'avons décrit
précédemment (paragraphe 1.2.3) les ior§ Bossédent une anisotropie magnéto-cristalline
tres grande et positive. Ainsi, I'anisotropie magnéristalline des ferrites Ni-Zn-Co sera la
somme de deux contributions ; celle du cristal ltuteerrite de nickel-zinc et celle des ions
Co?*. L'anisotropie magnéto-cristalline résultante prée alors un changement de signe a
une températureglappelée température de compensation de 'anisetedmui dépend donc
du taux de cobalt présent. La variation de I'évolutle K en fonction de la température pour
des ferrites Ni-Zn-Co est présentée Figure 27.a.
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cristal hote

(a) Températur'e
(b)

Figure 27 : (a) Variation de I'évolution de I'anisdropie magnéto-cristalline en fonction de la tempéature
des ferrites Ni-Zn-Cu-Co.

(b) Variation de I'évolutiorde M, K; et s en fonction de la température des ferrites Ni-Zn-
Cu-Co.

Ce changement de signe de l'anisotropie indiquechiengement de I'axe de facile
aimantation. A basse température, I'aimantationoesitée suivant 'axe <100>, au-dessus
de To, elle bascule suivant 'axe <111>. Cela a égalérdea répercutions sur I'évolution de
la perméabilité en fonction de la température pugsghéoriquement, cette annulation de K
conduirait a une perméabilité infinie. Dans la ioj@, il n'y a pas d’annulation parfaite de
I'anisotropie (due aux légeres dérives de compmsitiun cristal a I'autre et a la présence des
autres termes d’anisotropie magnétique), cepentilatse caractérise tout de méme par un
maximum local de perméabilité autour dg(Voir Figure 27.b).

4. Pertes totales

Les pertes magnétiques sont dues aux mouvemetiardantation provoqués par une
excitation externe (contrainte mécanique ou apidinad’un champ magnétique). Ces
sollicitations extérieures vont écarter I'aimardatide son axe facile ce qui va avoir pour
conséquence la création d’'une force de rappel. @avement peut étre amorti a cause de
défauts présents dans le milieu, ce phénomeénegereppar conséquent I'apparition de pertes
magnétiques. Deux types de pertes peuvent étrnagliss. Les pertes dites « bas niveau »
sont observées pour des inductions inférieuresrd 1Elles sont décrites par I'intermédiaire
de u”(f) (voir paragraphe 1.3.3). Lorsque le nived’induction augmente, d’autres
phénomenes physiques entrent en compte, on parkede pertes ferromagnétiques (pour les
tbles métalliques) ou de pertes totales dans ledeaderrites. Ces pertes totales possédent
trois composantes principales ; les pertes pag€hgsis, par courants de Foucault et les pertes
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supplémentaires qui peuvent étre dues aux résomancelaxations de paroi ou a des
résonances gyromagnétiques pour les ferrites.

4.1. Pertes quasi-statiques dites par hystérésis

Lorsqu’'un matériau magnétique est soumis a un charagnétique alternatif &g =
HmaxCOS(t), il emmagasine de I'énergie magnétique mais angektitue pas entierement
lorsque I'on retire ce champ. Ces pertes peuveateédpliquées par la présence d’impuretés
dans le matériau ou de défauts dans la mailleallite qui vont avoir pour conséguences
d’empécher le mouvement normal des parois magregigles pertes par hystérésis
correspondent donc a I'énergie dissipée au couchdgque cycle d’hystérésis et peuvent étre
exprimées comme étant la surface de ce cycle esi-gtaique a B donné :

B 4 B 4
, . H H
Energie Energie Energie perdue:
emmagasinée restituée Pertes par hystérésis

Figure 28 : Schéma explicatif des pertes par hystésis

Ces pertes par hystérésis peuvent étre décritda paation suivante :
— -3
P.=[HdB [wm?]

Pour diminuer la contribution de ces pertes, il psssible de jouer sur différents
parameétres du matériau. Les conditions les plusrédles pour obtenir de faibles pertes par
hystérésis seront :

- une forte aimantation a saturation

- de faibles anisotropies magnéto-cristalline egjnédo-élastique

- peu de défauts dans le matériau (inclusions nagnetiques ou défauts cristallins)
- de gros grains

4.2. Pertes par courants de Foucault

L’application d’'un champ magnétique alternatif vagendrer I'apparition de courants
induits dans le matériau. La circulation de cesraots entraine un échauffement du matériau
et donc des pertes appelées pertes par couranfudmult. Ces pertes dépendent de la
fréquence et de la résistivité du matériau :

Fer =C. B;f : BN'm_S]

Ou C est un coefficient dépendant de la taille catémiau ainsi que de la forme du
signal alternatif.
p est la résistivité du matériau.
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Les ferrites Ni-Zn étant des céramiques trés figsistp > 10 Q.cm), ces pertes par
courants de Foucault sont généralement négligeables

4.3. Pertes par résonances - relaxations

Ces pertes apparaissent lorsque la fréquence dgidionement se rapproche de la
frequence de résonance du matérigunigximum de p”(f)). Afin de s’en affranchir, ilse
préférable de travailler a une fréquence éloignépidde p”(f).

5. Propriétés diélectriques

5.1. Résistivité électrique

Comme nous l'avons déja fait remarquer a plusiegpsises les ferrites de nickel-zinc
et de nickel-zinc-cuivre (pour des taux peu éledéscuivre) présentent de trés fortes
résistivités. La résistivité d’un matériau dépemdsd composition chimique. Dans le cas des
ferrites c’est la nature des ions métalliques ame leurs valences qui déterminent les
propriétés de conductivité. La forte résistivités derrites Ni-Zn est due au fait que ces
matériaux possédent majoritairement des ions feesq(F&") et trés peu d'ions ferreux
(FE). La conduction électrique apparait quand deus i@ méme espéces mais de valences
différentes occupent des sites cristallographicugsvalents. Dans le cas des spinelles Ni-Zn
et Ni-Zn-Cu la conduction par passage d’'un électfam ion a un autre est donc tres limitée
(conduction de type n).

Tous les ferrites spinelles ne sont donc pas isnlakinsi, ce type de conduction est
observé dans la magnétite {6g) ol cohabitent, en sites octaédriques, des iofisefd=€*
(voir paragraphe 1.1). La résistivité de ce ferdteute alors grandement (1@.m). Ce
probleme se retrouve également dans les ferriteMm&n expliquant ainsi leurs faibles
résistivités (quelqueQ.m).

La présence d’ions ferreux dans les ferrites Ni€&t cependant possible si I'on
synthétise un matériau sur-stcechiométrique erDfes.ions F& vont se former et se placer
en sites tétraédriques. La coexistence de ces\ddemces du fer entraine une chute drastique
de la résistivité comme la montre la courbe dedare 29:
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Nip3Zngz7Fe2+504.¢

04

102

p<—|—>n

-04 -0.2 0 02 N4
—_— 8

Figure 29 : Résistivité en fonction de la stoechiortrée en fer pour un ferrite Nig3ZNng F€5.5044 fritté a
1250°C sous oxygene [Smi].

La résistivité peut également étre modifiee paorizsence de défauts dans la structure.
Il s’agit alors de lacunes ioniques ou d’ions ersifians interstitielles. Les traitements
thermiques peuvent aussi modifier la répartitiotiocéque et donc la résistivité. Pour les
ferrites, les frittages sous atmosphéres oxydardas augmenter la résistivité alors que les
frittages sous atmospheres neutres (azote ou avgohvoir tendance a réduire le matériau
et donc diminuer sa résistivite.

La répartition cationique du ferrite ne contréles pgeulement la résistivité mais a
également des répercutions directes sur la pevitétdiélectrique du matériau.

5.2. Permittivité diélectrique

La permittivitée d’'un matériau isotrope et linéaire est définielpdormule :

£= avec € = &,.€,

I'I'h| (]

m+)

2
Ou g est la permittivité du vide (égale—%\— = ;9 F
M, 36710

grest la permittivité relative du matériau
D est le déplacement électrique
E est le champ électrique

Comme pour la perméabilité magnétique, la pernitiétidiélectrique est mesurée en
fonction de la fréquence sous de faibles champdrigjaes (inférieurs a 100 V/m). On utilise
la notation complexe rendant compte du déphasage Bret E :

e(f)=¢e(f)-je(f)
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Cette écriture introduit le terme de pertes diélgaes représenté par(f). On parle
également d’angle de pertes, elle est définie par :

tgo, :g—l
£

Au méme titre que la conductivité électrique, lanpitivité d’un matériau dépend de sa
composition chimique ainsi que de sa répartiticqmoajue. D’ailleurs, a haute fréquence, la
conductivité et les pertes diélectriques sont esligar la formule :

O,(a) = wep.€" ()
o= Jac + Jdc

Les ferrites posseédent des valeurs de permittidig§iectriques a basse frequence allant
de quelques dizaines pour les plus résistifs (Mdea quelgues centaines de milliers pour
ceux présentant une faible conductivité (magnétiteerrite Mn-Zn). A tres haute fréquence,
leur permittivité est comprise entre 10 et 15.

La Figure 30 montre I'évolution de la constantdedirique et de la conductivité d’'un
ferrite Nip.4sZnoeF&0O4 en fonction de la fréquence [Koo]. Ces matériaugsentent des
permittivités relatives de I'ordre de 15 a partasdnoyennes fréquences (f > 100 kHz). Les
pertes diélectriques restent quant a elles trddefaides moyennes jusqu’aux tres hautes
fréquences.

2000 |~ 2.0
Ep, Ep 108G~
po=e (ohmem)™
T 1500 15 T
000
500
0

|
0 102

Figure 30 : Permittivité complexe et conductivité in ferrite Ni o 4Zno¢F€,0,4 €n fonction de la fréquence.
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Chapitre 2.1 Influence de 'oxyde de fer

1. INFLUENCE DE L'OXYDE DE FER
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Cette thése se déroule dans un milieu industrielc@texte va donc guider une partie
des postulats de départ de cette étude, notammemniveau du procédé de fabrication des
matériaux qui doit étre compatible avec celui sdilen production. Pour cette raison, le choix
des oxydes précurseurs est primordial. Le compranise pureté du produit et colt de
revient est un des paramétres principaux rentrasbenpte pour la synthese d’un matériau.

Suite a l'arrét de I'approvisionnement de I'oxydefdr utilisé précédemment au sein du
laboratoire ¢-FexO; TPC), nous sommes contraints d’utiliser un noweide. Le choix s’est
alors porté sur un oxyde de fer commercialisé pade nos partenaires, la société Temex
Ceramics. Cet oxyde présentant la particularitérel’glus fin, il nous est nécessaire d’étudier
les conséquences du changement d’oxyde de feresuprbpriétés physico-chimiques et
magneétiques des ferrites.

La premiere partie de ce sous-chapitre est donsawmnée a la comparaison des
propriétés des ferrites préparés avec les deux esxyte fer. Nous regarderons ensuite
comment il est possible d’améliorer les propriétés ferrites préparés avec le nouvel oxyde
de fer en étudiant l'influence de deux parameétrés température de chamottage et la
stoechiométrie en fer.
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Chapitre 2.1 Influence de I'oxyde de fer

1.1. Comparaison entre les oxydes de fer "TPC" et" Temex
Ceramics"

1.1.1. Oxydes précurseurs

La Figure 31 regroupe les micrographies MEB aing tgs surfaces spécifiques des
différentes matieres premiéres utilisées lors dee @dude. La principale différence entre les
deux oxydes de fer se situe au niveau des surfpeeifiqgues. La poudre de Temex Ceramics
présente des grains plus petits que celle de TRQatamétre est trés important en vue de la
synthése du ferrite, une poudre de départ plusdavant permettre d’obtenir une poudre de
ferrite plus réactive et donc de densifier le matéa plus basse température.

Les oxydes de nickel et de zinc possédent descasrfgpécifiques élevées, I'oxyde de
cuivre a quant a lui une surface spécifique pratgheelles des oxydes de fer (voir Figure 31).
Ces valeurs ne nous renseignent malheureusementupksrépartition granulométrique. Les
deux oxydes de fer semblent avoir des tailles dangthomogenes, le NiO et le CuO ont eux
tendance a s’'agglomérer. La premiére partie duéoiale synthése a pour objectif de
mélanger ces différents constituants. Ce mélanggalge est réalisé en milieu aqueux dans
une jarre en acier a I'aide de billes de broyagaaer. A I'issue de cette étape, les différents
oxydes précurseurs doivent étre répartis de mataeptus homogéne possible afin que les
réactions de formation de la phase soient facditée

Surfaces spécifiques :

Fe,0; TPC : 2,5 nilg

Fe,0; Temex : 4 g

NiO TPC : 76,5 nf/g

ZnO Temex : 11,5 rilg
CuO Erachem : 2,8 ni/g

10 ym 5 Um 50um
NiO TPC ZnO Temex Ceramics CuO Erachem

Figure 31 : Micrographies MEB et surfaces spécifiqas des oxydes précurseurs.

66



Chapitre 2.1 Influence de 'oxyde de fer

1.1.2. Synthése des compositions

Pour comparer l'influence de l'oxyde de fer sur lpsopriétés du ferrite, deux
compositions de formules (MNisZNnoseClo 20)0.97dC00.021F€1.965504+y ONt €t€ synthétisées a
partir des deux oxydes de TPC et Temex (dans ta,st8s matériaux seront respectivement
nommés ferrite "TPC" et ferrite "Temex"). Des lats 300 grammes de poudres ont été
meélangés en jarre pendant 24 heures. Les poudrensuite été chamottées a 800°C pendant
2 heures sous air et rebroyées, par lots de 150nges, par attrition pendant 30 minutes. Une
étude granulométrique a été menée sur les deuxgmublamottées et rebroyées, les résultats
obtenus sont présentés Figure 32 :

Ferrite réalisé a
T partr de l'oxyde Ferrite réalisé a

g Temex Ceramics \/ m‘/pamr de 'oxyde TPC

5 A 1 ff\\ \ A O O O R Surfaces spécifigues des poudres

/ f \ \ chamottées et rebroyées :

/ / \\ | Ferrite TPC : 3,1 nflg

2 LI / / |l \\ 1] 1] Ferrite Temex : 4 nf/g
1 1 LA [N
| ALA Wil

0,01 0,1 1 10 100

Diameétres des grains (pm)

Densité de population (%)
L

Figure 32 : Analyses granulométriques des deux pouek de ferrites préparées a partir d'oxydes de fer
différents.

L'utilisation d'un oxyde de fer plus fin conduitune poudre chamottée plus fine. Le
ferrite Temex présente donc une taille moyennerdmg plus faible que le ferrite TPC. Les
mesures de surfaces spécifigues montrent que lesggchamottées ont des tailles de grains
tres proches des oxydes de fer de départ. Ceatsalnble logique étant donné que le(ze
représente 65% du mélange d’oxydes de départ.

1.1.3 Densification et perméabilité initiale statiq  ue

Les poudres chamottées ont été mises en formerpasgge axial. Les échantillons
étudiés ici sont des tores dont les dimensionssdpittage sont ey = 6,5 MM, Pjy = 3,3
mm et h = 4 mm. Les masses volumiques des pieaes @réparées par pressage axial sont
de I'ordre de 3,20 g/cir(soit environ 60% de la densité théorique du tieyriLa technique de
mise en forme peut avoir des répercutions diresiedes propriétés finales du matériau. Des
études antérieures [Dug] ont montré que les primiéle ces matériaux étaient tres peu
affectées par la mise en forme, le pressage agrataht des résultats similaires au pressage
isostatique.

Les échantillons ont ensuite été frittés a diffegsrtempératures pendant 2 heures sous
air, les mesures de masses volumiques et de peiitéSatont présentées Figure 33 :
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Ferrite Temex —

5,40

— ]

5,20

//
/‘7'/1\ Ferrite TPC

5,00

4,80

Masse volumiques (gfcma)
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Figure 33 : Masse volumique et perméabilité initiad statique en fonction de la température de frittag des
ferrites préparés a partir des oxydes de fer Temeat TPC.

Le ferrite "Temex" présente une densification lIégaent supérieure a celle du ferrite
"TPC", ceci étant d0 a la granulométrie plus firel'dxyde de fer de Temex Ceramics. La
masse volumique théorique de ce matériau est de 31 (obtenue par diffraction des
rayons X [Age]). Ce nouvel oxyde de fer permetalbobtenir des matériaux possédant 95%
de la densité théorique apres frittage a 935°C.

La perméabilité initiale statique Judes ferrites Ni-Zn-Cu dépend de la composition,
nous reviendrons plus loin dans la discussion syparametre (voir chapitres "influence du
taux de cobalt" & "influence du rapport Ni/Zn"). Woune composition donnée, la
perméabilité va dépendre de la microstructure etadmasse volumique du matériau. La
porosité agit comme un entrefer entre les grairguc®a avoir pour conséquence de diminuer
les valeurs de perméabilité.

Les mesures révelent donc queaugmente quand la masse volumique augmente. Bien
que le ferrite "Temex" possede des masses volumiques élevées, ses valeurs de
perméabilité ne sont pas réellement plus élevéescglle du ferrite "TPC". La perméabilité
pouvant étre reliée a la taille des grains, celarait s’expliquer par le fait que le ferrite
"Temex" présente des grains lIégérement plus petitlg ferrite "TPC". Les tailles de grains
étant trés proches (voir Figure 35 et Figure 38jtechypothese est difficile a vérifier. Le
seconde hypothése pour expliquer cette différeateue I'oxyde de fer de Temex Ceramics
est peut étre légerement moins pur. En effet, tesgulés industriels utilisés pour augmenter
la finesse d'une poudre se font par des broyagekmés qui entrainent des quantités
d’'impuretés plus grandes.
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Chapitre 2.1 Influence de I'oxyde de fer

1.1.4 Pertes totales

La Figure 34 regroupe les mesures de pertes tadaleS MHz et 25 mT de ces deux
compositions pour des frittages compris entre 9@B@°C pendant 2 heures sous air.

X
AN

400 { Ferrite TPC \\ /
00 \_/

Ferrite Temex

200

100

Pertes totales a 1,5MHz et 25 mT
{mWrem °)

D T T T T T
880 200 920 940 960 980 1000

Température de frittage (°C)

Figure 34 : Pertes totales a 1,5 MHz et 25 mT enriotion de la température de frittage des ferrites
préparés a partir des oxydes de fer Temex et TPC.

On constate que les deux matériaux présententuahatiéon similaire des pertes totales.
Ces pertes passent par un minimum pour une teropéraé frittage située autour de 940°C
puis remontent pour les frittages a plus hautepéeatures.

De méme que pour la perméabilité, les pertes wi@épendent fortement de la masse
volumique et de la microstructure du ferrite. Ajnen dessous de 935°C, I'élévation des
pertes provient de la faible masse volumique de®naax. La porosité inter-granulaire ne
permet pas d’assurer une bonne continuité dessidgaehamp magnétiques.

Au-dessus de 950°C, les pertes remontent. On ge sibrs dans une gamme de
température ou 'on commence a « sur-fritter » kémau. Les grains grossissent beaucoup
ce qui entraine la formation de défauts (porositigranulaire, voir Figure 35). Ces défauts
agissent comme des pieges pour les mouvementsaideatitation. Cela va entraver leurs
mouvements et donc dégrader les propriétés dynasigdorts niveaux.

6 pm

frittage 900°C frittage 935°C frittage 980°C
Figure 35 : Micrographies MEB des ferrites TPC frittés a 900, 935 et 980°C pendant 2 heures sous air.
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Chapitre 2.1 Influence de 'oxyde de fer

L’emploi de ce nouvel oxyde de fer a la granuloméfplus fine permet donc
d’améliorer légérement la densification du ferrites propriétés magnétiques sont quant a
elles restées tres proches du ferrite synthétsrtar de I'oxyde de fer TPC. Afin de profiter
au mieux de ce gain de réactivité, il semble irggmat d’essayer de diminuer la température
de chamottage. Cela pourrait permettre d’obtersr glains plus fins aprés formation de la
phase et ainsi permettre de gagner encore enviéacti

1.2. Influence de la température de chamottage

Le procédé de synthése du matériau est établi eatibm des matieres premieres
utilisées. Le changement d’oxyde de fer nous imgluse de redéfinir une partie du procédé.
Ce travaill commence par le choix d’'une tempéraieechamottage plus adaptée a la
granulométrie du R©;. Une poudre plus fine doit théoriquement permedieeformer la
phase a plus basse température. Trois températarelsamottage ont été étudiées : 730, 760
et 800°C (respectivement référencées ch730, ch760890) sur des ferrites synthétisés a
partir de 'oxyde de fer de Temex Ceramics.

Le reste du procédé de synthese est semblable ragrgphe précédent. Les oxydes
précurseurs ont été mélangés en jarre pendant @reshafin d’obtenir la composition

(Nig.24ZNo 56C WU 20)0.97€C 0 021F€1 965042, La poudre a ensuite été chamottée aux trois
différentes températures pendant 2 heures soysaailots de 150 g. Ces compositions ont
enfin été rebroyées pendant 30 minutes par attritio

1.2.1. Formation de la phase

La Figure 36 présente le résultat de I'analyse diffiraction X réalisé sur la poudre
ch730:

100

75

Intensité (%)

50

25

0 1 T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70
2-Theta scale

Figure 36 : Diffractogramme de la poudre (N§ 242N 56CUo 200974 00,021 €1 0a:50 4y Chamottée a 730°C
pendant 2 heures sous air.

Aprés le chamottage, la phase ferrimagnétique rpastformée a 100%. Il est alors
courant de déceler dans la poudre la présence desxyrécurseurs et plus particulierement de
a-Fe0s. Le pic principal de diffraction de I'oxyde de fetilisé ici se situe vers 32°, il n'y a
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donc aucune trace de &8 dans cette poudre ou bien en quantité trop fgioler étre
détectée par cette méthode d’analyse. On constateqlie dés 730°C, seule la phase spinelle
est présente.

Afin de compléter ces analyses, des mesures de nmianegnétique a saturatioas) et
de surfaces spécifiques (BET) ont été réaliseeesypoudres chamottées.

6 80

5 70
.‘a R ‘\‘Mi
e — S
s 4 L 60 =
2 £
& <
[£]

3 50 Qo
§
2 2
é 2 —e—BET 0
a —k—c

1 30

0 T T T T 20

720 740 760 780 800

Température de chamottage (°C)

Figure 37 : Moment a saturation a saturation et suiaces spécifiques de la composition
(Nig.24ZN0 56C U0 20)0.97dC 00 021 €1 0650 4+y APreS rebroyage en fonction de la température dehamottage.

Plus la température de chamottage augmente, pfosntetion de la phase est avancée.
L’aimantation & saturation passe ainsi de 51 a 68%Rg lorsque la température de
chamottage augmente de 730 a 800°C. L'aimantatgaturation des pieces frittées valant 65
A.m?kg, la poudre chamottée & 730°C présente plusO8e @ phase non magnétique. I
reste donc une proportion non négligeable d’'im@aaiui n'ont pu étre distingués par les
analyses de diffraction des rayons X.

Parallelement a la formation de la phase, l'augatemt de la température de
chamottage augmente également la taille des giaénfait d’apporter une énergie thermique
plus grande va favoriser les déplacements de reafiee qui va mener a un début de frittage
de la poudre. Il est donc tout a fait logique diaw®s surfaces spécifiques plus grandes pour
les poudres chamottées a plus basse températigaleQr parametres (surface spécifique et
proportion d'impuretés) sont tres importants puidsjwont conditionner le déroulement du
frittage. Il faut donc trouver le bon compromisreniénergie nécessaire pour compléter la
formation de la phase et le gain de réactivité agpqar une poudre plus fine.

1.2.2. Densification et perméabilité initiale stati  que
Des échantillons toriques ont été réalisés parspgesaxial sur les trois compositions.

Des frittages ont ensuite été réalisés a diffésetempératures pendant 2 heures sous air. Les
valeurs de masse volumique et de perméabilit@alaistatique sont présentées Figure 38 :
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Figure 38 : Masse volumique et perméabilité initiad statique en fonction de la température de frittag des
compositions ch730, ch760 et ch800.

Les compositions chamottées a 730 et 760°C prédends propriétés semblables. Les
masses volumiques sont trés proches ce qui coaddds perméabilités initiales statiques
similaires. La composition chamottée a 800°C priesene densification un peu moins bonne.
Il en résulte une perméabilité initiale statigugekement plus faible que pour les deux
premieres compositions. La Figure 39 montre quegréales différentes températures de
chamottage, la taille moyenne des grains est ptgnt la méme pour toutes les
compositions. Les differences observées sur la ¢@abifité sont donc exclusivement dues a la
porosité.
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Figure 39 : Micrographies des compositions ch730h@60 et ch800 frittées a 935°C pendant 2h sous air.

Ces résultats illustrent 'importance d’avoir ureugdre fine afin d’obtenir une meilleure
densification. Ainsi, bien que le ferrite ch800 g@éte une phase ferrimagnétique mieux
formée que les deux autres, les grains ont unnegugrossi ce qui limite la réactivité lors du
frittage. A linverse, le fait de chamotter a plbasse température permet de gagner en
réactivité grace a une granulométrie plus fine waiicompenser I'énergie nécessaire pour
terminer la formation de la phase.
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1.2.3. Pertes totales

Les pertes totales a 1,5 MHz et 25 mT de ces cotipos ont été mesurées, les
résultats sont présentés Figure 40 :

700

600 A, $— ch730
=@ ch760
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Figure 40 : Pertes totales a 1,5 MHz et 25 mT desmpositions ch730, ch760 et ch800.

Les mesures de pertes totales suivent une nouf@hle I'évolution de la masse
volumique. Les compositions ch730 et ch760 ontpietes totales identiques, ce qui semble
logique puisque les masses volumiques et les péilités sont semblables. La composition
chamottée a 800°C présente quant a elle des petses un peu plus élevées pour les
frittages a 900 et 915°C, ces valeurs étant lagmence des masses volumiques légerement
plus faibles que les compositions ch730 et ch760r Res frittages a 935°C, les matériaux ont
des masses volumiques tres proches, les pertésstetmt donc similaires.

Le choix de la température de chamottage est uanpare important. Il faut trouver le
bon compromis entre la finesse de la poudre eblegentage de phase formée afin d’avoir la
meilleure densification possible. Grace a cettalétdes matériaux développés a partir de
I'oxyde de fer Temex présentent aujourd’hui degquarances supérieures a ceux synthétisés
avec I'ancien oxyde de fer.

1.3. Influence de la stcechiométrie en fer

La stoechiométrie en fer est un paramétre primoddiat les ferrites Ni-Zn et Ni-Zn-Cu,
les propriétés physico-chimiques et magnétiqueisviafortement selon que I'on est en sous-
stcechiométrie ou sur-stcechiométrie. Le fait de laeep en sous-stoechiomeétrie (&i;.
yFeay ou X < 2) permet la création de lacunes d’oxygguesemblent essentielles pour
faciliter la densification. Il est néanmoins im@ot de ne pas trop s'éloigner de la
stcechiométrie sous peine de voir les propriéténgtagies chuter.

Le contrdle de la concentration en fer se fait ldusprocédé de synthese. Le premier

mélange a lieu dans des jarres en acier a 'aidslids de broyage en acier (durée 24 heures).
Le second broyage s’effectue dans un bol en aciec des billes en zircone (durée 30
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minutes). Il est donc indispensable d’évaluer lapen fer di aux techniques de broyage afin
d’étre certain d’obtenir la composition souhaitée.

Des études menées précédemment au sein du lab®m@bbimontré que les meilleures
propriétés étaient obtenues pour des compositier808 g préparées avec un retrait de 9,5 g
de FeOs. Les pesées effectuées sont présentées dangelauitshivant :

Formulation stcechiomeétrique Composition
) pesée
N|yZnWC UZCOSF6204

Oxydes Masses calculées () Masses pesées (g)
NiO 21,87 21,87
ZnO 55,75 55,75
Fe0s 199,98 2>-950¢ 190,48 - reprise lors du
CuO 20,19 20,19 procédé de synthése
C050, 2,21 2,21 (~45+19)

Tableau 7 : Pesée des matieres des matieres premagravec prise en compte de la reprise en fer.

Pour ce procédé, on retire 9,5 g de(zea une composition stcechiométrique de 300 g.
Le mélange d’oxydes contenant environ 200 g d®fda composition préparée présente
alors un défaut en fer de 5 % ce qui correspondiaitin matériau de formulation
NiyZn,Cu.Fe 904 Nous effectuons ceci en prévision de la repnisgeeque subit la poudre
lors des deux broyages. Pour le premier mélangares de 24 heures, la reprise en fer est
estimée a environ 4,5 g. Le second broyage effgaduéttrition pendant 30 minutes équivaut
a une reprise en fer d’environ 1 g. Le procédé detrgpporte donc environ 5,5 g de fer par
rapport & la composition pesée initialement. Le émat se rapproche alors de la
stcechiométrie pour se situer aux alentours dumendtation NiZn,CuFe 9¢Oas. (Ce
procédeé a été utilisé pour les deux premiers paphgs de ce chapitre, il le sera également

pour tous les autres résultats présentés au cesngrdchains chapitres).

Dans ce paragraphe, nous cherchons a évaluerrlaerem fer et donc la formule finale
du ferrite. Pour cela le matériau gNiZno 56CUo.20)0.97dC00.021F€:5041y @ €t€ préparé suivant le
procédé décrit préecédemment. Partant de ce mémgeus-stcechiométrie, des quantités de
FeOs correspondant a 1, 2 et 3% en poids ont été asweant chamottage a 760°C afin de
réduire le défaut de fer. Les mesures des masdemliguies et des propriétés magnétiques
des ferrites résultant doivent alors nous permettredéterminer la composition en fer du
matériau de référence (le passage par la stoechiens&ccompagnant d’'un changement
drastique des propriétés).

Quatre compositions ont été étudiées :

" Noms utilisés dans ce
Compositions

paragraphe

Procédeé de référence Fer0
Référence + 1% en poids de,Be Ferl
Référence + 2% en poids de,Be Fer2
Référence + 3% en poids de,Be Fer3

Tableau 8 : Références des compositions réaliséanipl’étude de la staechiométrie en fer.
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1.3.1. Densification et perméabilité initiale stati  que

Les différentes compositions ont été frittées a 88965°C pendant 2 heures sous air.
Les mesures de masse volumique et de perméabiliiale statique sont présentées ci-
dessous :
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Figure 41 : Masse volumique et perméabilité initiad statique en fonction de la stoechiométrie en feajouts
en fer en pourcentages massiques).

Ces mesures illustrent parfaitement l'influence ldestoechiométrie en fer sur la
densification. Les compositions Fer0 et Ferl priesgrdes masses volumiques comparables.
Pour les compositions possédant des concentraioffisr plus fortes (Fer2 et Fer3), on note
une chute rapide de la masse volumique. De prétEsiétudes ont montré que la masse
volumique des ferrites Ni-Zn [Shu] et Ni-Zn-Cu [Agest constante jusqu’a un défaut de fer
de -0,03 mole (R&y) puis chute ensuite lorsque le matériau deviensgechiométrique en
fer. La composition Ferl correspondrait donc a auxtde fer proche de 1,97 moles. La
composition Fer0 de référence aurait donc une flatiom proche de

(Nio.24ZN0 56C U 20)0.974C 00.021F€1.9504.y,

Des études microstructurales ont été menées sucaropositions, les micrographies
sont présentées Figure 42. Les compositions Fdférétont des microstructures tres proches,
le matériau Ferl semble toutefois présenter legostimictures les plus homogénes. On
constate avec ces analyses les difficultés de fileatgin des compositions Fer2 et Fer3, ces
matériaux présentent beaucoup de porosité et @assgyui sont restés tres petits malgré les
hautes températures de frittage.

Frittage 935°C / 2h sous air

!
¥

 opm 5pm

FerO
¢m0yen: 1,5um

Ferl
Drnoyen= 1 pm

Fer2
¢m0yen: 0,6 um

Fer3
Droyen= 0,5 pm
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Frittage 965°C / 2h sous air
S ‘ﬁ 5 - 3

10 pm 5pm

FerO Ferl Fer2 Fer3

Drnoyen= 2,7 pm Drnoyen= 2,4 um d’moyen: 1,1 ym Drnoyen= 0,7 pm
Figure 42 : Evolution de la microstructure en foncton de la stoechiométrie en fer et de la températurde
frittage.

Ces mesures mettent en évidence I'importance dautiée fer sur la densification des
ferrites Ni-Zn-Cu-Co. Néanmoins, elles ne rensaigrmas sur la formulation du matériau.
C’est pour cette raison que nous avons procédénasures de pertes et des propriétés
diélectriques.

1.3.2 Pertes totales

Les pertes totales a 1,5 MHz et 25 mT ont été ndesures résultats sont présentés
Figure 43 :

2500 Frittage 935°C

2000 /

1500 /

/ Frittage 965°C
1000 ////
500

o

(mW/em 3)

Pertes totales 4 1,5 MHz et 25 mT

% Fe,0;

Figure 43 : Pertes totales a 1,5 MHz et 25 mT desmpositions Fer0, Ferl, Fer2 et Fer3 pour deux
températures de frittages différentes.

Les plus faibles pertes totales sont obtenues [@sumatériaux en défaut de fer. Les
ferrites FerO et Ferl sont en effet les seuls agmtér des pertes totales inférieures a 400
mWi/cnt. Lorsque le défaut de fer diminue, les pertesléstaugmentent. Ceci n'est pas
uniguement di a la baisse de la masse volumiqus pravient majoritairement d’'une
modification de la composition chimique du ferrif effet bien que le matériau Fer2 fritté a
965°C rT‘?résente une masse volumique supérieure /an®, gses pertes totales sont de 600
mW/cnt.
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Lorsque I'on synthétise un ferrite sur-stoechioméeien fer, on va favoriser la création
d’ions Fé*. Il y a alors coexistence d'ions ferreux et d'idlesriques dans un méme site
cristallographique ce qui va entrainer une condagpar électrons. La résistivité du ferrite va
donc diminuer et les pertes par courants de Founaweront donc plus négligeables comme
c’est le cas pour les matériaux isolants. Pour neredmpte de ce phénomene, nous avons
procédé a des mesures de permittivité diélectribpng les résultats sont présentés Figure 44.
Les matériaux FerO et Ferl présentent exactemenmiEmes propriétés diélectriques ; la
permittivité réelle vaut 15 et les pertes diéleptdas restent tres faibles en fonction de la
fréquence. Pour le ferrite Fer2, on remarque ugér& augmentation dg et €’ a basse
fréequence. Cette augmentation est ensuite beaystosipnarquée pour le matériau Fer3.

Ces mesures peuvent donc également servir de rgoémetrouver la composition
stoechiométrique. Les compositions Fer0 et Ferltmas d'ions F€, elles sont donc bien en
défaut de fer. La composition Fer2 semble marquneshangement de comportement, on peut
donc penser que I'on se situe ici au alentour dgdechiométrie. Ces observations confirment
une nouvelle fois que la composition référencepesthe d’'un défaut de fer de 0,04 mole.

45 35
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o v “N
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1,00E+08
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Figure 44: Permittivités diélectriques en fonctiorde la fréquence des compositions Fer0, Ferl, Fer e
Fer3 frittées a 965°C pendant 2 heures sous air.

Ainsi, a cause des méthodes de broyage qui appaltsnmpuretés en fer, il n’est pas
aisé de déterminer précisément la stcechiométrie F#gstes Ni-Zn-Cu. On constate
néanmoins qu'il est important de conserver un défmufer non négligeable. Cela permet
d’avoir une bonne densification et ainsi de mersuperméabilités magnétiques. Le fait
d'étre en défaut de fer permet également de prévaniormation d’ions F& ce qui est
indispensable si 'on souhaite avoir les pertep@ssance les plus faibles possibles. Pour la
suite de cette étude, nous conserverons le ménaégiale préparation avec un défaut de 5%
sur la quantité initiale de K®@s; pesée. Les matériaux seront donc écrit sous laefor
NixZn,Cu,Co:Fe; 96504+ afin de rendre compte de ce défaut de daeprésente l'incertitude,
estimée inférieure a 0,01 mole).

1.4. Conclusion sur l'influence de I'oxyde de fer

Cette partie de I'étude montre le rble primordialg par I'oxyde de fer sur les
propriétés des ferrites Ni-Zn-Cu. Le premier paiohcerne la granulométrie intrinseque de
cet oxyde qui va conditionner la densification dwaténiau. Nous avons montré que
l'utilisation d’'un oxyde de fer plus fin, combin€eune optimisation de la température de
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chamottage permettait de diminuer la températurérittage et d’améliorer légerement les
propriétés magnétiques.

Le second point important concerne le défaut deGer parametre a des répercutions
directes sur les propriétés physiques (densifinjitéd chimiques (stcechiométrie’Hee™).
Le contrdle de la stoechiométrie en fer dépend dogae de fabrication. Il est donc important
d’utiliser un procédé fiable et reproductible. Cplrmet de travailler avec des ferrites ayant
des défauts de fer semblables. Concernant l'infleesre ce paramétre sur les propriétés en
puissance, nous avons montré qu'il était primordeake situer en sous stoechiométrie de fer.
Le ferrite synthétisé comporte alors uniquement émss F&" et reste bien isolant
électriguement. Les pertes par courant de Fousault par conséquent négligeables ce qui
permet d’obtenir des faibles pertes totales.
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2. INFLUENCE DU TAUX DE COBALT
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L'introduction en faibles quantités de cobalt déess ferrites de nickel-zinc est connue
pour améliorer les propriétés a hautes fréequeriaag.[Ce dopage est notamment réalisé afin
d’améliorer le comportement du matériau lorsqu'dt esoumis a de faibles inductions
magnétiques en diminuant les pertes magnétiques éeles ont par la suite montré que le
cobalt permettait de réduire les pertes en puissdes ferrites de nickel-zinc-cuivre [Lebl]
[Sul]. L'anisotropie induite par les ions €dloque les déplacements des parois de domaines
magnétiques ce qui a pour conséquence de dimieagrdrtes associées a ces phénomeénes.
Cependant, bien que plusieurs études aient été amené I'influence du cobalt dans les
ferrites Ni-Zn-Cu, il reste des questions en suspemmme le réle du cobalt en fonction de la
température ou son action en fonction du niveauddction.

Ce chapitre s’intéresse donc a l'effet du cobalt lsutenue en puissance a haute
frequence des ferrites Ni-Zn-Cu. Nous regarderdnfiuence du taux de dopage sur les
propriétés magnétiques a I'ambiante mais égalersentaction sur I'évolution des pertes
totales en fonction de la température.
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2.1. Synthése des matériaux

2.1.1. Compositions étudiées

Cette étude porte sur des ferrites de formulations

(Nio.24ZN0 56CUp.20)1xXCOxF €1 965042y

Les taux de cobalt étudiés varient de 0 a 0,04% pat pas de 0,007 mole. Dans la suite
du manuscrit, ces compositions seront désignéeteparapport Ni / Zn égal a 0,43 et par
leurs taux de cobalt x.

2.1.2. Procédé de synthese

Le procédé employé est décrit en figure 1. Le jjpme@st de partir d'une composition
mere calculée pour avoir un matériau de formulg Mg s6Clo 2d-€1.96:504+y que I'on dope
ensuite en cobalt. Pour cela les oxydes précurgbii@ ZnO, CuO et F£3) sont mélangés
en jarre pendant 24 heures en milieu aqueux, lastés préparées étant de 300g. L’'oxyde
de cobalt CgO, est ajouté sur des lots de 50 g par mélange pusticavant le chamottage.
En s’insérant dans la structure cristalline, lessi@obalt vont avoir tendance a augmenter
légerement le défaut de fer. Jérbme Ageron [Ageloaitré que ce n’était pas un probleme,
les ferrites Ni-Zn-Cu conservant des propriétéstigees dans une large gamme de défaut de
fer (0,05 <4fer< 0,02).

Cette technique permet par conséquent de partin@&ue ferrite de base, il n'y a ainsi
pas de dérive de composition possible d'un tauxlajgage a I'autre. De plus, elle présente
'avantage d’étre simple et rapide a mettre en euvr

L’oxyde de cobalt utilisé est un oxyde commercig@sentant une certaine hétérogénéité
dans sa répartition granulométrique. La Figure #&oatre qu’il est constitué de gros grains
(diamétres > 2 um) et de grains plus fins (diansestgb-microniques). La présence de gros
grains peut engendrer des problemes homogénéresilomélange a sec. Pour remédier a
cela, I'oxyde de cobalt a été broyé par attriti@nglant 15 minutes. Une diminution de la
taille des grains (voir Figure 46.b) a été obser¥ée plus gros grains ayant disparu pour
laisser la place a une poudre composée de graimefihomogenes (Figure 46.b). Cet oxyde
de cobalt broyé sera donc utilisé pour la réabsatie toutes les compositions présentées dans
la suite de cette étude.

Le mélange d’oxydes obtenu aprés ajout de I'oxyeleabalt est chamotté a 760°C pendant 2
heures sous air. La poudre est ensuite broyéetgaioa pendant 30 minutes. Le fait de
broyer cette fois de plus faibles quantités de pemd50 g) avec la méme énergie permet
d’obtenir des poudres plus fines. Les surfacesitgpées de ces differents lots sont de I'ordre
de 7 m2/g. Ces valeurs devant étre comparées a&ux#g obtenues précédemment pour des
lots de 150 g.
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Figure 45 : Procédé de synthése des compositionsNZno s€CUo.201-xCOxFe1 96504y

(b)

Figure 46 : (a) Micrographie MEB de I'oxyde de cobd commercial brut (Merck).

(b) Micrographie MEB de l'oxyde de cobalt broyé 15minutes par attrition.
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2.2. Caractérisations physico-chimiques et magnétiq ues
2.2.1. Densification et microstructure

Les poudres obtenues aprés broyage par attritibrét@nenrobées et des tores ont été
réalisés par pressage axial. Des frittages a diftés températures ont ensuite été réalises, les
résultats sont présentés Figure 47. Ces ferritéseptent de bonnes densifications pour les
deux températures testées, le frittage a 935°C gitant d’obtenir des matériaux possédant
plus de 96% de la densité théorique. Le taux daltole semble pas avoir d'influence sur la
densification du ferrite méme si I'on note toutefgue les ferrites substitués ont toujours des
masses volumiques légéerement supérieures au feette Enfin, méme pour les forts taux de
cobalt, le dopage ne semble pas étre une entrdaviecdne densification du ferrite.

Les études microstructurales réalisées sur cegimatésont présentées Figure 48. Ces
matériaux ont peu de porosité, la taille de graingeant a elle fonction de la température de
frittage. Les matériaux frittés a 915°C possedentiiametre moyen de grains de l'ordre de
1,5 um et une microstructure homogéne. La microgtra est un peu plus hétérogene pour
les frittages a 935°C avec des grains de l'ordre2dem en moyenne. Il est également
important de noter que les microstructures sorépeddantes du taux de substitution.

5,40

5,20 ./.\./.v.\./.
- //‘\‘\‘\_‘_/_‘_\‘

(

—l—frittage 935°C / 2h sous air

—&— frittage 915°C / 2h sous air

Masse velumiques (g/cm %

4,80

4,60 T T T T T T
0 0,007 0,014 0,021 0,028 0,035 0,042 0,049

%mol de cobalt

Figure 47 : Masses volumiques des ferrites de fornei(Nip.242N0.56CUp 20 1XCOF€1 965041y poUr des
frittages a 935 et 915°C pendant 2 heures sous air.
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aum

(a) (b)
Figure 48 : (a) Micrographie MEB d'un ferrite (Nig24ZN056CUo 20)0.97d=00.021F €1 0a50zy fritté & 915°C / 2 h.
(b) Micrographie MEB d'un ferrite (Ni o.24ZN0.56CUo.20)0.97dC00.021F€1.96:50Q 2y fritté @ 935°C / 2 h sous air.
2.2.2. Propriétés magnétiques

2.2.2.1 Mesures a température ambiante

Les propriétés magnétiques mesurées a tempéranbarste sont présentées dans le
Tableau 9 :

Frittage 935°C / 2h
Ferrite sy PSR amikg)
Ni/Zn=0,43 _Co=0 830 5,6 4,65 65,5
Ni/Zn=0,43 _Co =0,007 550 9,5 5,21 65,2
Ni/Zn=0,43 Co=0,014 420 12,3 517 65,5
Ni/Zn=0,43 Co=0,021 347 16,0 5,55 65,2
Ni/Zn=0,43 Co=0,028 277 20,1 557 64,4
Ni/Zn=0,43 _Co=0,035 233 24,4 5,67 65,2
Ni/Zn=0,43 Co=0,042 205 27,1 5,55 65,3
Ni/Zn=0,43 _Co =0,049 180 31,7 571 66

Tableau 9 : Perméabilité initiale statique, fréquene de résonance et moment magnétique a saturatioarp
gramme a 20°C des ferrites (Niz4ZN0.56CUo.201-xCOxF€; 0arsO sy frittés a 935°C pendant 2 heures sous air.

La substitution par le cobalt a pour effet de deinla perméabilité initiale statique.
Cette diminution est continue avec I'augmentationtalux de dopant mais n’évolue pas de
facon linéaire. La chute de perméabilité est trasgumee pour les faibles taux de cobalt et plus
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modérée pour les forts taux. Des résultats sermddadlaient déja été observés dans les
ferrites Ni-Zn par Schnettler [Sch] et par Byun siéas ferrites Ni-Zn-Cu [Byul].

Afin d’expliquer la diminution de la perméabilitié est nécessaire de regarder comment
évoluent les différents paramétres régissant gateur. L'augmentation du taux de cobalt n'a
pas d’influence sur la densification et la microsture du matériau. Elle ne semble pas non
plus avoir d’'influence majeure sur l'aimantationsaturation méme si, théoriguement,
lintroduction d’ions C&* ou Cd* (avec respectivemenis+ 3ps et s = 4pg ) modifie
guelque peu la structure magnétique du cristal.pluppart des études réalisées sur ces
matériaux [Rez] [Byu2] montrent que [lintroductiodu cobalt augmente légerement
I'aimantation & saturation. Ceci est di aux iond"@mi possédent un moment magnétique
plus élevé que les autres ions métalliques divaldig se placent en sites B et vont alors
augmenter l'aimantation a saturation. Dans notrs, daimantation a saturation reste
constante. La technique de mesure employée n’estdgaite pas assez précise pour permettre
de distinguer de si faibles variations.

Le dernier terme intervenant dans I'expressionadparméabilité est I'anisotropie. Les
ions cobalt ont une anisotropie magnéto-cristallines élevée (2 ordres de grandeurs
supérieurs aux ferrites Ni-Zn-Cu, voir paragrapt23ll). L’augmentation de I'anisotropie
magneéto-cristalline du cristal explique donc ertiparette diminution de 4ull faut également
prendre en compte l'anisotropie induite par le ttohai va bloquer les mouvements des
parois de domaines magnétiques (principal phénomégssant la perméabilité a basse
fréquence). L'introduction de cobalt va favorisees | phénomeéenes agissant a hautes
fréequences. Ceci est corroboré par I'évolution alttdur |4 x Fr. Ce facteur augmente avec
I'accroissement du taux de cobalt prouvant quedguence de résonance augmente plus vite
gue ne diminue la perméabilité. Cela se traduitsgbar un caractére plus résonant du spectre
de perméabilité complexe en fonction de la fréqagraur les ferrites substitués par le cobalt
(Figure 49).
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Figure 49 : Perméabilité initiale complexe en fon@bn de la fréquence des ferrites Ni4Zng 56CUg 20)1-
¢COgFe, 9arsO4sy pour € =0, 0.014, 0.021 et 0.035 frittés a 935°C / 2tusair.

2.2.2.1 Aimantation a saturation en fonction de la  température

L’évolution moment magnétique a saturation par gnenen fonction de la température
a eté mesurée pour différents taux de cobalt. égsltats obtenus sont présentés Figure 50.

La température de Curie est théoriguement défioimnse la température a laquelle
'aimantation a saturation s’annule. Dans la praigVs ne s’annule pas en un point mais
tend lentement vers 0. La détermination d@’€st donc pas simple, on peut toutefois estimer
la température de Curie de cette série aux alenti200°C. Cette valeur est principalement
due au rapport Ni / Zn, la substitution par le caeine diminuant que tres Iégerement cette
température par rapport au ferrite de nickel-zioraspondant [Jos]. Le réle du cobalt syr T
est assez difficile a évaluer. Si les aimantatides matériaux substitués et non-substitués se
confondent jusqu’a 150°C, il semble que l'introdotde cobalt augmente légerement la
température de Curie. Cette observation semblerenteavec la littérature [Rez] et le fait
gue le ferrite de cobalt possede ugadtour de 530°C.
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Figure 50 : Moment magnétique a saturation en fon@n de la température pour les ferrites de
compositions (Nj 242N 56CUp 20)1.4COxFe1 0ar50.y frittés & 935°C pendant 2 heures sous air.

2.2.2.2 Perméabilité initiale statique en fonction de la température

L’évolution de la permeéabilité initiale statique déanction de la température est
présentée Figure 51 {porrespond ici a u’ relevé a 100 kHz).
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Figure 51 : Perméabilité initiale statique en fondbn de la température des ferrites (Nj24ZNo5¢CUg.20)1-
xCOxFe 0at5041y frittés a 935°C / 2h sous air.
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Contrairement a I'évolution de I'aimantation a sation, la chute de la perméabilité a
haute température est soudaine et bien marquéappgroche de la température de Curie, la
perméabilité augmente fortement, il se crée alarspic de perméabilité appelé pic de
Hopkinson. La perméabilité chute ensuite brusquémenr tendre vers 1, le matériau devient
paramagnétique. Pour expliquer ce phénoméne, iiézsissaire de se reporter a I'expression
décrivant la perméabilité initiale statique :

2 2

u, 0 M, (rotation de M) ou O M (Déplacemets de parois)

K eff \/E

Comme nous l'avons vu au paragraphe précédent18er<, I'aimantation a saturation
est encore égale & 30 Afitg quelle que soit la concentration en cobalt. tfie variation de
la perméabilité est alors forcément la conséqudhaoee forte chute de I'anisotropie effective.
Globus [Glo] a montré que cette chute de I'anigu&e@ffective est en partie due au fait que
I'anisotropie magnéto-cristalline s’annule plusgedizaines de degrés avant ['anisotropie
magnéto-élastique demeure alors la contributioncjpale a trés haute température mais
celle-ci tend également a diminuer.

Les ferrites substitués présentent une évolutionadperméabilité en fonction de la
température différente du ferrite sans cobalt. ttdiduction de cobalt entraine I'apparition
d'une température de compensation de l'anisotropagnéto-cristalline. Ce phénomene
présenté précédemment (paragraphe 1.3.5) dépendusude cobalt et se manifeste par
'apparition d'un point d’'inflexion sur la courbe; g f(T). Plus le taux de cobalt augmente,
plus cette compensation de kend vers les hautes températures pour finalemutgindre
10°C pour les forts taux de cobalt. Cette varigtida la perméabilité en fonction de la
température ne peut étre expliquée de maniere sirAgkeron [Age] et Byun [Byul] sont tous
les deux arrivés a la méme conclusion en démontfa@tce comportement ne pouvait pas
étre décrit seulement par le modeéle dit «a un»ioans ce modéle on considére
I'anisotropie magnéto-cristalline total du ferritg-Zn-Cu-Co comme étant la somme des K
des différents ions présents. La variation en fonctde la température des constantes
d’anisotropie magnéto-cristalline du premier ordes différents ferrites sont présentées ci-
dessous :
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Figure 52 : Variation de K; en fonction de la température des ferrites CoR®, [She], CuFeO, [Oka] et
Nio.35ZNg 66,04 [Smi].
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Il n'est pas aisé de trouver dans la littératurevéaiation en température de ces
constantes, notamment pour les ferrites Ni-Zn. Nauo1s choisi ici le rapport Ni / Zn le plus
proche de 0,43 que nous ayons pu trouver. Noussagosuite additionné ces difféerentes
composantes en faisant varier la proportion deltdlaas le ferrite afin de rendre compte du
phénomene de compensation de I'anisotropie magmiialline :

40 Co=0,04
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Co= 0,03 \\

20
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5 Co=0,02
2 ‘\
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I
2 &
= Co = 0,01 "

0 ———— T T
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Figure 53 : Variation de K; en fonction de la température de ferrites de formies (Ni.2eZNg 5:CUg 20)1-
«CoFe,0,. Estimations réalisées en additionnant les anisaipies des ferrites simples.

L’introduction de cobalt dans les ferrites Ni-Zn-Ga meéene pas toujours a une reéelle
annulation de I'anisotropie comme elle peut étreritk® dans le modéle simplifié présenté au
chapitre 1 (paragraphe 3.7). Il semble alors phatcjeux de parler de compensation ou de
minimum d’anisotropie.

Si I'on souhaite maintenant faire le paralléle eres mesures degl) et ces calculs
d’anisotropie, on remarque que la position desd correspond pas exactement aux minima
d’anisotropies. Il apparait indispensable de preneiln compte les autres contributions de
'anisotropie effective. En effet, siKétait la seule contribution a I'anisotropie, larite
contenant 0,01 mole de cobalt aurait une perméalplus élevée que le ferrite sans cobalt ce
gue nous ne constatons pas en pratique. L'anisetropagnéto-élastique ainsi que la
contribution magnéto-cristalline du second ordre) (ke doivent donc plus étre considérées
comme négligeables. Il est également probable guetiation en température de Koit
différente de celle de K modifiant ainsi les compensations observéesesucdurbes p(T). Il
existe cependant trés peu de travaux traitant daopodement de Ken fonction de la
température.

Il est également probable que les ions cobaltms/ént sous une forme trivalente. Byun

[Byu2] a montré par des mesures de puissances dééntriques que la concentration en
Co®* augmentait avec 'augmentation du taux de cokta entraine I'apparition de lacunes
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cationiques qui vont augmenter l'anisotropie magregistalline du cristal. Ces lacunes
peuvent toutefois étre compensées grace par letdidder.

2.2.3. Pertes totales

2.2.3.1 Mesures des pertes totales a la température

ambiante

Les mesures de pertes totales a 1,5 MHz et 25 0°P@ pour cette série de matériaux
frittés a 915°C et 935°C sont présentées ci-dessous
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Figure 54 : Mesures des pertes totales a 1,5 MHz 25 mT des ferrites de compositions (BpaZNo.s6CUo.20)1-

xCOxFe; 0at5O4ty frittés a 915 et 935°C pendant 2 heures sous air.

La substitution par le cobalt permet une diminutimportante des pertes en puissance.
La diminution est progressive jusqu’a 0,021 molecdbalt, les pertes passant de 550 a 200
mW/cnt. Pour les taux supérieurs & 0,021 mole, les péotaes restent constantes avant
d’amorcer une légere remontée pour les plus farts tie dopant (x > 0,035 mole de cobalt).

Méme si les ferrites frittés a 915°C présentent gespriétés satisfaisantes, les
meilleures performances sont obtenues pour lesrimatéles plus denses. Plusieurs études
reliant la microstructure aux performances en @uiss sont arrivées a la méme conclusion
gue les grains les plus fins menaient aux pertegewles plus faibles [Zaa] [Su2]. Dans notre
cas les matériaux frittés a 915°C possedent leagtas plus petits. Cependant ils présentent
une porosité plus forte que les ferrites fritté83%°C. Les pertes totales semblent donc étre
plus sensibles a la densité qu’'a la microstructGeepropos doit cependant étre modéré car,
méme si les tailles de grains obtenues sont legaredifférentes, les deux températures de
frittage testées menent a des microstructures éhbemogenes.

Afin de mieux comprendre l'action du cobalt sur ecassures en puissance, il est
intéressant de regarder le comportement de cetefeen fonction de I'induction (voir Figure
55). Sous l'effet d’'un champ magnétique, les padesdomaines vont se déplacer, leurs
mouvements entrainent donc des pertes. Le colmhlitinne anisotropie qui va stabiliser les

89



Chapitre 2.2 Influence du taux de cobalt

parois de domaines magnétiques. Il est alors néicessapporter une plus grande énergie
magnétique pour déplacer ces parois. Les mesurpeséss Figure 55 montrent que

'augmentation du taux de cobalt permet au maté@uester plus longtemps dans un régime
guasi-linéaire. Les pertes n'augmentent réellemgatau-dessus d’un champ critique d’autant
plus grand que le taux de cobalt est élevé (emnT5our O mole de cobalt contre 15 mT pour
Co = 0,014 mole).
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/ |
500 —4—Co=0 - NifZn=0,428 - fr935
—=— Co=0007 - NifZn=0,428 - fr935
s ——Co=0014 - NifZn=0,428 - fr935
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Figure 55 : Pertes totales a 1,5MHz en fonction dénduction pour des ferrites de compositions
(Nig24Zn0 56CUg 20 1-xCOxFey 96:5011y frittés a 935°C pendant 2 heures sous air.

pY

Ces mesures sont effectuées a induction constdmte gque la perméabilité de ces
ferrites diminue avec I'augment du taux de colaitl'on souhaite réellement comparer les
matériaux entre eux, il est donc nécessaire d'étdtlivolution des pertes totales en fonction
de I'énergie magnétisante qui est définie commie: suli

= :jH.olEs:E.B—2

2 U,

La perméabilité d’amplitude est déduite des valalggension et de courant relevées
lors de la mesure des pertes totales. La figurgré8ente I'évolution de la perméabilité
d’amplitude en fonction de l'induction pour troisrfites ; un ferrite Ni-Zn-Cu est deux
ferrites Ni-Zn-Cu-Co :
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Figure 56 : Evolution de la perméabilité d'amplitude en fonction de l'induction des ferrites
Nio.24ZN0.56CUo.207€1.96:50 42y, (Nio.242N0.56C U0 20)0.97dC 00,0217 €1 0650 4y €1
(Nio 242N 0.56CU0.20)0.968C 00039 €1.96:80 4y-

Les matériaux présentent des comportements ditérae ferrite Ni-Zn-Cu a une
perméabilitée d’amplitude qui augmente linéairemavec I'induction avant de passer par un
maximum (dans ce cas autour de 50 mT) puis de dinia nouveau. Les ferrites Ni-Zn-Cu-
Co présentent quant a eux un point d’inflexion dengremiére partie de la courbe. Ce
changement a lieu autour de 25 mT pour 0,021 moleothalt et vers 35 mT pour Co = 0,035
mole. Ceci est la conséquence directe de I'anipmrmduite. Cette induction pouvant étre
vue comme le champ critique a appliquer pour déidodes parois de domaines. Plus le taux
de cobalt est élevé, plus le champ critique augenent

La Figure 57 présente I'évolution des pertes tstake ces trois ferrites en fonction de
Emag
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Figure 57 : Pertes totales a 1,5 MHz en fonction d&nergie magnétisante des ferrites
Nio.24ZN0.56CU0.207€1.06:50 42y, (Nio.242N0.56CU0.20)0.97dC00.021F €1.06:50 41y €L
(Nig.242N0.56CU0.20)0.968C 00,039 €1.96:50 4ty-

Les pertes totales du ferrite Ni-Zn-Cu semblentiéxosuivant I'énergie magnétisante
au carré. On peut penser que les pertes sont dee$gs faibles inductions aux déplacements
des parois de domaines.

Il n’en va pas de méme pour les ferrites Ni-Zn-Guétii ont une évolution linéaire des
pertes jusqu’a une énergie critique correspondanthemp de décrochage des parois. On
remarque que l'augmentation du champ critique perdee conserver plus longtemps ce
caractére linéaire. Au-dessus de ce champ, leegeeprennent un comportement plus
classique en augmentant suivant le carré de |'émempgnétisante. Deux mécanismes
semblent donc se succéder pour les ferrites Ni-d+€G : A basse induction, les parois sont
stables, les pertes sont principalement dues auwvemeents de rotation de I'aimantation. Au-
dessus du champ critique, les parois se déblogeerés pertes proviennent alors du
déplacement des parois dans les grains. L'anisetioduite n’est donc plus effective a forte
induction, le matériau présente un comportementh@ale celui d’un ferrite Ni-Zn-Cu.
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2.2.3.2 Mesures des pertes totales en fonction de |  a température

Les pertes totales volumiques ont été mesurées eb@0 et +160°C pour une induction
de25mTal5MHz:

1800

e

— NilZn=043 _ Co=0
1600 — Ni/Zn=043 _ Co=0007
—NilZn=043 _ Co=0021
—NilZn=043 _ Co=0035
—NilZn=0.43 _ Co=0049

1400

Co=0,021
! Co=0,049
1200 o=

RIERNNER y 4

—_{___/_..’-

Pertes totales 1,5MHz et 25mT {mWicm3)

-100 80 60 40 20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Température {"C)

Figure 58 : Pertes totales volumiques mesurées &IMHz et 25 mT en fonction de la température pourds
ferrites de formules (Nb.24ZN0.56CU0.201xCOF€1 0at5041y frittés a 935°C pendant 2 heures sous air.

Le ferrite non substitué présente des pertes ®tgle diminuent jusqu'a 20°C. Au-
dessus de 20°C les pertes augmentent, d’abordriente puis de plus en plus rapidement au
fur et a mesure que I'on se rapproche de la temtypérde Curie. Il y a alors un emballement
thermique vers 120 — 140°C, le matériau n’étans plable dans cette gamme de température.
Si ces pertes diminuent jusqu’a 20°C, c’est done {u structure magnétique du ferrite
devient de plus en plus favorable a la tenue esspuce. On peut émettre I'hypothese que
I'anisotropie effective diminue Iégerement plusevijue I'aimantation & saturation. Lorsque
'on se rapproche decTl'anisotropie et 'aimantation a saturation dinémt fortement, le
couplage entre les moments n’est plus aussi bmur@sce qui explique la forte remontée des
pertes.

Les ferrites substitués par le cobalt ont des catapents en puissance différents. lls
présentent des minima de pertes plus marqués adatripérature augmente avec le taux de
cobalt. Si 'on compare ces mesures a la variatienla perméabilité initiale statique en
fonction de la température (Figure 51), on remamgue ces minima de pertes correspondent
aux températures de compensation de I'anisotropigneto-cristalline :

93



Chapitre 2.2 Influence du taux de cobalt

Ferrite To Tpertes minimales

Ni/Zn=0,43_Co=0 - 20°C
Ni/Zn =0,43 _Co = 0,007 - -50°C
Ni/Zn=0,43 _Co=0,014 -44°C -30°C
Ni/Zn=0,43 _Co=0,021 -20°C -15°C
Ni/Zn=0,43 _Co =0,028 -7°C 0°C
Ni/Zn=0,43 _Co =0,035 3°C 5°C
Ni/Zn=0,43 _Co =0,042 7°C 10°C
Ni/Zn=0,43_Co=0,049 10°C 15°C

Tableau 10 : Températures de compensations de |'attropie et températures des minima de pertes des
ferrites (Nig 24ZN0.56CUo.201-xCOxF€1 065041y frittés a 935°C pendant 2 heures sous air.

Les plus faibles pertes obtenues sont toujours @menordre de grandeur (environ 200
mWi/cnt), seule la température & laquelle on les obtiérainge et peut étre adaptée en
fonction du taux de cobalt. On notera toutefois gaar les plus forts taux de cobalt (Co =
0,049 mole), les pertes augmentent (minimum a 280am’) et la plage de température de
ces faibles pertes diminue. Ceci est d0 a la fgdelenéabilité des ferrites fortement dopés.
L’énergie magnétisante est plus élevée pour ceériaax.

Le comportement a haute température est semblpbie tous les matériaux.
L’introduction de cobalt modifiant peu la températde Curie, 'emballement thermique vers
130°C se retrouve pour tous les ferrites substigi@®n-substitués.

La présence des ces minima de pertes autoug geul s’expliquer par les changements
induits sur l'anisotropie par l'introduction du ab Afin d’avoir la meilleure tenue en
puissance possible, le matériau doit posséder ante dimantation a saturation et une faible
anisotropie effective. Autour deo,Tla contribution de l'anisotropie magnéto-cristed!
devient faible (voir Figure 53). Il est donc log&de voir les pertes totales diminuer. De plus,
il semble que I'anisotropie induite soit plus edfite lorsque I'anisotropie effective est faible.
La stabilisation des parois est alors maximaleeetnhtériau conserve un comportement
linéaire plus longtemps.

La diminution de I'anisotropie effective n'est aartement pas la seule cause de la
réduction des pertes en puissance. La stabilisdtisrparois de domaines induite par les ions
cobalt semble plus efficace dans ce faible changmisotropie et permet dobtenir des
niveaux de pertes de I'ordre de 200 mWcm
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2.3. Conclusion sur l'influence du cobalt sur les p ertes
totales volumiques

Les précédentes études sur la substitution degeteMi-Zn-Cu par le cobalt s’étaient
intéressées aux propriétés a température ambldaétade de son influence en fonction de la
température a permis de mieux comprendre le rdlé par I'anisotropie induite. Nous avons
mis en évidence la présence d’'une températureeellages pertes totales sont minimales,
cette température pouvant étre déplacée en fondtiotaux de cobalt. Ces résultats ouvrent
des perspectives intéressantes notamment pouppdisadions en électronique de puissance
qui sont destinées a fonctionner a haute températur

Ces premiers travaux ont cependant montré desebmie minimum de pertes ne
pouvant étre déplacé au-dela de 15°C. Afin de piwnes la compréhension du réle du cobalt
et d’essayer d’améliorer encore les pertes totbétade de différents rapports Ni/ Zn semble
indispensable. Nous nous intéresserons spécialengd compositions plus riches en nickel
qui, théoriguement, devraient présenter des terpésde compensation de lI'anisotropie
plus élevées.

95



Chapitre 2.3 Influence du rapport Ni/Zn

3. INFLUENCE DU RAPPORT Ni/ Zn
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L’étude de l'influence du cobalt a permis de meginecvidence un résultat important : Il
est possible d’ajuster le minimum des pertes tetale fonction de la température, cette
température correspondant a la compensation desdtaopie magnéto-cristalline. Plus on
augmente le taux de cobalt, plusaigmente. Malheureusement, méme pour les tapiuss
elevés, cette température ne dépasse jamais 1ECfe@ites étant destinés a étre utilisés
dans des environnements fonctionnant entre 80 @CLGI serait intéressant de parvenir a
augmenter la température du minimum des pertesdaivoir le matériau le mieux adaptée
possible aux conditions finales d’utilisation.

En se basant sur la théorie du modele a un iomxidte deux voies permettant
d’augmenter la température de compensation desb#ipie magnéto-cristalline :

- L'augmentation du taux de cobalfTestée lors du chapitre précédent, cette
voie ne semble pas concluante. Les pertes en puoissant tendance a
remonter et la température du minimum de pertedkese stabiliser pour les
forts taux de cobalt.

- L’augmentation de I'anisotropie magnéto-cristallide cristal hdte Pour un

méme taux de cobalt, plus I'anisotropie magnétstaltine du cristal héte sera
élevée, plus la compensation de I'anisotropie deuea haute température.
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Nous avons donc choisi d’explorer cette seconde.vAfin d'accroitre I'anisotropie
magnéto-cristalline des ferrites Ni-Zn-Cu, il faugmenter soit la quantité de nickel, soit la
guantité de cuivre. De trop forts taux de cuivrentvoependant dégrader les propriétés
diélectriques et magnétiques, nous avons doncialfiaisggmenter la concentration en nickel.
Cette partie est par conséquent consacrée a |'é@eadénfluence de la substitution par le
cobalt dans des ferrites Ni-Zn-Cu possédant dgsorégpNi / Zn de 1 et 3.

3.1. Compositions étudiées
Deux séries de matériaux possédant les formuleérgié@s suivantes ont été étudiées :

(Nio.40ZN0.4dCUo0.20)1-xCOF€r 9615041y
(Nio.60ZNo.2dCUo.20)1-xCOF€1.96:504+y

Les compositions ont été préparées suivant le mproeédé que lors de I'étude
précédente menée sur le rapport Ni / Zn de 0,48 tduex maximums de cobalt sont de 0,035
mole. Les compositions sont chamottées a 760°C gumen@l heures sous air et rebroyées
ensuite 30 minutes par attrition.

Les surfaces spécifiques ainsi que les aimantafisgauration obtenues sur les poudres
chamottées et rebroyées sont présentées Tableau 11.:

Surface spécifique Aimantation a

Ferrite (m2/g) saturation (A.m?/kg)
Nio.24ZN0.56CU0.20F€1.96:50 41y 7,00 95,5
Nio.40ZN0.4dCU0.20F€1.96:50 41y 8,15 68
Nio.60ZN0.2dCU0.20F€1.96:50 41y 7,20 63,5

Tableau 11 : Surface spécifique et aimantation a s&ation des poudres chamottées a 760°C / 2h et
rebroyées par attrition.

L’aimantation a saturation passe par un maximunt ftapport Ni / Zn = 1, ce qui est
conforme aux études précédentes [Age]. Ces vatews renseignent sur I'état d’avancement
de formation de la phase ferrimagnétique. Nousowsripar la suite (Tableau 12 et Tableau
13) gu’elles représentent environ 85% de l'aimamtad saturation théorique de ces ferrites,
la poudre est donc majoritairement constituée depHase spinelle. Les analyses par
diffraction des rayons X ont par ailleurs confirees résultats, aucun des oxydes précurseurs
n'ayant été détecté.

Les surfaces spécifigues sont quant a elle asseaches, le ferrite
Nio.2406ZNo.aC W 20F €1 961504+, POSSEdant les grains les plus fins.
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3.2. Densification

Afin d’étudier l'influence de la concentration ernickel sur la densification, des études
dilatométriques ont été réalisées sur les troiesdte matériaux pour des frittages a 950°C
pendant 2 heures sous air. Les résultats obtemapsEsentés Figure 59 :
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Figure 59 : Etudes dilatométriques des ferrites Ni»sZNo s6CUo 20-€1.96:50 42y, Nio.40ZN0.40CU0 2 €1 065042y €L
Nio_eozno_chl.lo.zd:el_ga-t504iy frittés a 950°C / 2h sous air.

Les trois ferrites possedent respectivement desaesaslumiques en cru de 3.05, 3.25
et 3,15 g/cm Ces différences expliquent pourquoi le ferrite) AN 40C Uy 20-€1.96:5041y
présente un retrait qui s'arréte avant les autragémaux. Les masses volumiques apres
frittages sont respectivement de 5.05, 5.20 et §/d2F. Ces valeurs sont cohérentes avec les
mesures de surfaces spécifiques.

L'accroissement du taux de nickel semble toutefdentir quelque peu la densification
comme le montre I'étude du maximum de la vitesseetiait qui passe de 885°C pour 0,24
mole de nickel a 935°C pour Ni = 0,6 mole.

La réaction de formation du ferrite de nickel esité [Age], il n’est donc pas étonnant
gue les ferrites les plus riches en nickel préserdes densifications un peu plus difficiles.

L’effet n'est cependant pas tres important, lests@ries de matériaux présentant des masses
volumiques trés élevées (supérieures a 96% dedaanalumique théorique).

3.3. Propriétés magnétiques
3.3.1. Propriétés magnétiques a tempeérature ambiant e

Les masses volumiques ainsi que les propriétés détgges des ferrites

(Ni0.40ZN0.4CUo 201 xXCOF€1 96:5042y €1 (Nio.60ZN0.2dCUn.20)1xCOF €L 965042y frittés a 935°C
pendant 2 heures sous air sont présentées ci-gessou
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_ Masses X Fr o0

Ferite volumiques | Hs - F 0K G| (a mitg
Ni/ZzZn=1 Co=0 5,20 272 22,0 5,98 79,8
Ni/Zzn=1 _Co=0,007 5,21 184 36,5 6,72 80,3
Ni/zn=1 Co0=0,014 5,22 159 45,9 7,30 79,1
Ni/zn=1 Co=0,021 5,23 143 51,4 7,35 79,7
Ni/zn=1 _ Co=0,028 5,22 132 55,6 7,34 78,2
Ni/zn=1 Co=0,035 5,23 118 62,0 7,31 79,0

Tableau 12 : Masses volumiques et propriétés magmngties a 20°C des ferrites (NisoZNo.4dCUo.20)1-
xCOxFe 0at50asy frittés a 935°C / 2h sous air.

Forr Mas_ses U X o,
errite VOIé;E:r?s;J s s B 61y | (amiikg)
Ni/Zn=3 _Co=0 5,12 62 97,4 6,04 72,4
Ni/zn=3 _ Co=0,014 5,19 64 104,6 6,70 71,9
Ni/zn=3 _ Co=0,021 5,22 66 104,6 6,91 72,0
Ni/zn=3 _ Co=0,028 5,20 58 117,2 6,80 71,4
Ni/zn=3 _ Co=0,035 5,16 38 177,2 6,73 72,4

Tableau 13 : Masses volumiques et propriétés magigties statiques a 20°C des ferrites
(Nio.60ZN0.2dCUp 20 1-4COxF €1 965012y frittés a 935°C / 2h sous air.

Les ferrites de compositions @NbZNg.4dClo.20)1-xCOFer 96504+ ONt UN comportement
semblable a la série Ni / Zn = 0,43. L'augmentatittntaux de nickel a bien entrainé un
accroissement de I'anisotropie magnéto-cristaljoese manifeste alors par une diminution
de la perméabilité du ferrite MNigZNoadClo2d-€r.06:504y Par rapport au ferrite
Nio.24ZNo.56Clo.20F€1.06:5504+.  La substitution par le cobalt entraine une dition de la
perméabilité initiale statique et une augmentatienla fréequence de résonance. Elle méne
également a une augmentation du prodyx .

Les matériaux de la série @¥bZNo20CW.20)1-xCOFEr 065042y  Présentent un
comportement différent. La substitution par le dbbanduit a une légere augmentation de la
perméabilité initiale statique jusqu’a un taux adbalt égal a 0,021 mole. Au-dessus de ce
taux, la perméabilité diminue. Le factew iR passe lui aussi par un maximum pour Co =
0,021 mole. Ce facteur traduit parfaitement I'augtaon du caractére résonant du spectre
de la perméabilité initiale complexe en fonctionladréquence comme le montre la Figure
60 :

99



Chapitre 2.3 Influence du rapport Ni/Zn

100

W’;:—__-——-"/\ \
80 2 '
——A-Co=0
——B-Co=0021
20

aAn B"

Perméabilité complexe

0
1,00E+06 1,00E+07 1,00E+08 1,00E+09

Fréquence (Hz)

Figure 60 : Perméabilité initiale complexe en fon@bn de la fréquence des ferrites
Nio.60ZN0.2dCUo.207€1.08:80 41y €t (Nio.60ZN0.2dCUo.20)0,97dC 00,021 1,065 1y frittés & 935°C / 2h sous air.

La substitution par le cobalt augmente la perm#éahdl haute fréquence, notamment
autour de la fréquence de résonance. Cela est'diisotropie induite par les ions cobalt qui
favorise les mécanismes d’'aimantation par rotatioles spins (majoritaires a hautes
fréquences) et donne donc au spectre de perméahilitomportement trés résonant. Outre le
gain non négligeable obtenu sur la partie réelléadperméabilité, I'introduction de cobalt
permet de conserver un " faible jusqu’a de plasths fréquences. Ainsi, pour une méme
perméabilité initiale statique, le ferrite subdgditprésente des pertes magnétiques trés faibles
jusqu’a 50 MHz tandis que le ferrite Ni-Zn-Cu s@olkssede un y” qui s‘éléve des 25 MHz.
Ce phénomene déja connu pour les ferrites Ni-Zrb][lest un résultat tres intéressant, il
permet en effet d'avoir des matériaux magnétiquesixnadaptés pour des fonctionnements a
tres hautes fréquences.

Pour les deux séries de matériaux Ni / Zn = 0,4Bliet Zn = 1, la diminution de la
perméabilité initiale statique avec I'augmentataun taux de cobalt est la conséquence de
I'anisotropie induite par les ions €oCela ne semble plus étre le cas pour la troisigénie
de ferrites (Ni / Zn = 3). Afin de comprendre pauwnqla perméabilité initiale statique ne
diminue pas pour ces matériaux, nous avons etué@dllition de la perméabilité et de
'aimantation en fonction de la température.
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3.3.2. Aimantation a saturation en fonction delat empérature

Les mesures daimantation a saturation en fonctie la température sont
présentées Figure 61 :
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Figure 61 Moment magnétique a saturation en fonctio de la température des compositions

Nio.242N0.56C U0 207€1 9650 4y, Nio.40ZN0.4dCUo 2071 06:50 42y €t Nig 60ZN0.20C U0 20-€1 065042y frittées a 935°C /
2h sous air.

L’augmentation du taux de nickel va accroitre Enatction entre les deux sous-réseaux
avec pour conséquence d’augmenter la températuCelde :

- Nio.24ZN0 56CU.20-€1.965042y : Tc =200°C
- Nio.40ZN0.4dCUo.20-€1.965042y : Tc = 330°C
- Nio.60ZNo.20C W 20-€1.96504sy = Tc = 460°C

Ces résultats sont trés proches de ceux que I'tienolvait pour des ferrites Ni-Zn
correspondants (voir chapitre 1 paragraphe 2.2 )piésence de 0,20 mole de cuivre ayant
peu de conséquence sur la variation deMfonction de la température.

3.3.3. Perméabilité initiale statique en foncton d e la
température

La perméabilité initiale statique a été mesurééoantion de la température. La Figure
62 présente les résultats obtenus pour la sérigdtio 40CUo 20)1-xCOFer 965044y €t la Figure
63 montre les mesures realisées pour la sérigdio. 2dCU.20)1-xCOFer 9615042y,
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Figure 62 : Perméabilité initiale statique en fondbn de la température pour les ferrites
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Figure 63 : Perméabilité initiale statique en fondbn de la température pour les ferrites

(Nig.60ZN0.2dCUp 20 1-4COxF€1 965012y frittés a 935°C / 2h sous air.
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Ferrites (Nio.40ZN0.4dCUo.20)1-xCOxF€1.96:504zy :

Le comportement de cette série est une nouvelietfés proche de la série Ni / Zn =
0,43. Le ferrite non substitué présente une éwiutionotone de sa perméabilité en fonction
de la température. La température de Curie de easriamux étant supérieure a 300°C, la
mesure réalisée ici ne permet pas d’observer ldgidopkinson.

Les ferrites substitués possedent une compensaidianisotropie qui dépend du taux
de cobalt. A taux de cobalt équivalent, les tempéea de compensation de la série Ni/ Zn =
1 sont supérieures a celles de la série Ni / Zn,43.0L’augmentation de I'anisotropie
magnéto-cristalline du cristal héte a donc eu déeféscompté, nous permettant ainsi de
déplacer g vers les plus hautes températures.

Ferrites (Nio.60ZN0.20CU0.20)1-xXCOxF€1.96:604zy :

Cette mesure nous éclaire sur les résultats obt@nuempérature ambiante. La
compensation de l'anisotropie magnéto-cristallippaaait pour cette série de maniére trés
marquée sur la permeéabilité. Le pic de perméallienu a § permettant alors d’atteindre
des valeurs de perméabilités supérieures a cellerdte non-substitué.

Cette série de matériaux donne les températuresodgensation de I'anisotropie
magneéto-cristalline les plus élevées. Un récapifutke I'évolution de § en fonction des
différentes compositions est présenté Figure 64 :
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Figure 64 : Températures de compensation de l'anismpie magnéto-cristalline taux de cobalt pour les
trois rapports Ni / Zn étudiés.

A taux de cobalt fixe, Jaugmente lorsque I'anisotropie magnéto-cristaltinecristal
héte augmente. Nous retrouvons donc les résuléstsl par la théorie du modéle a un ion.
Nous avons vu dans le sous chapitre précédent ejueodele prédit bien I'évolution de la
compensation d’anisotropie mais n’était pas suffiggour prévoir de maniere exacte les
valeurs de {§. Il semble donc que I'anisotropie magnéto-crigtallait d’autres contributions.
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Chapitre 2.3 Influence du rapport Ni/Zn

La présence d'ions Gbest une hypothése envisageable. Le défaut dadeessaire dans ces
composeés, pouvant certainement permettre leurtamnéa

3.4. Pertes totales

3.4.1. Pertes totales a température ambiante

Les pertes totales a 1,5 MHz et 25 mT ont été néeswsur les deux séries de matériaux
frittées a 935°C pendant 2 heures sous air. Ledtaés sont présentés ci-dessous :

Ferrite Pertes totgles Ferrite Pertes totgles
(mW/cm?) (mW/cm>)

Ni/Zzn=1 _Co=0 1450 Ni/zZzn=3 _ Co=0 2700
Ni/Zn=1 _ Co=0,007 750 Ni/zZzn=3 _ Co=0,014 800
Ni/zZzn=1 _ Co=0,014 350 Ni/zn=3 _ Co=0,021 400
Ni/zZzn=1 _ Co=0,021 260 Ni/Zzn=3 _ Co=0,028 530
Ni/Zn=1 _ Co=0,028 210 Ni/Zn=3 _ Co=0,03%5 800
Ni/Zn=1 _ Co=0,035 290

Tableau 14 : Pertes totales a 1,5 MHz et 25 mT artgpérature ambiante des ferrites
(Nio.40ZN0.4dCU0.201-xCOxF€1.06:50 41y € (Nig.66ZN0.2dCU0.20)1-xCOxF€1.06:50 42y

Les matériaux sans cobalt présentent des pert@esajui augmentent lorsque le taux
de nickel s’accroit, les pertes atteignant 2700 om¥pour le rapport Ni / Zn = 3. L'élévation
des pertes totales est probablement due a l'augtimmtde I'anisotropie magnéto-cristalline
du cristal (le nickel étant réputé augmenter I'atigpie magnéto-cristalline des ferrites Ni-
Zn).

L’introduction de cobalt a une nouvelle fois poffeede diminuer les pertes totales. On
constate cependant, pour les deux séries, une téenptus franche des pertes pour les plus
forts taux de dopant. Pour les ferrites de la 9driezZn = 3, I'anisotropie magnéto-cristalline
du cristal hote est peut étre trop élevée pourmibtee trés faibles pertes. Les pertes
minimales sont alors de 400 mWRm pour le ferrite de formule
(Nio.66ZN0.2dCW.20)0.97dC 00 021F€1.06:5044y, alors qu’elles sont de I'ordre de 200 mWicpour
les deux premiéres seéries.

Ces résultats sont semblables a ceux obtenus gierrites de formules (isZNno 56CUo.20)1-
«CoFer 06:5044y. Il NOUS reste a étudier la variation des pertegoaction de la température
afin de confirmer les hypotheses émises au débae @bapitre. Nous allons donc regarder si
les minima des pertes totales se trouvent toujautsur de § et donc a des températures plus
élevées que celles de la série Ni/ Zn = 0,43.

104



Chapitre 2.3 Influence du rapport Ni/Zn

3.4.2. Pertes totales en fonction de la température

3.4.2.1. Compositions (Ni (.40ZN0.40CU0.20)1-xCOxF€1.96:6041y

Les pertes totales des ferrites de compositiong(Ring.40C Uy 20)1-xCOcF€1.96:5044, ONt
été mesurées entre —70 et 200°C. Les résultatpsesentés Figure 65 :
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Figure 65 : Pertes totales & 1.5 MHz et 25 mT enrfotion de la température pour les ferrites de formiles
(Nio.406ZN0.4dCU0 20 1-XCOxF€1.06t50 41y

Le matériau sans cobalt @NbZNno adcC o 20F€1.96:504+y) Présente des pertes qui diminuent
sur toute cette gamme de température. Ce résufibtcehérent avec celui obtenu
précédemment sur le ferrite gNiZNo 56CUo 2d-€1.96:504+y QUi présentait des pertes diminuant
jusqu'a 20°C et en augmentation a I'approche deetapérature de Curie. Pour le ferrite
Nio.40ZNo.adC o 20F€1 965044y, il €St vraisemblable que les pertes remonterondigues de J
(située vers 330°C pour cette série). Méme si Etep diminuent, elles restent cependant
toujours plus élevées que celles des ferrites suést

La substitution par le cobalt entraine cette faisoge la présence d’un minimum des
pertes totales autour dg. TTe minimum se déplace jusqu’a 40°C pour Co =®j08le. Les
pertes minimales atteintes sont de I'ordre de 20@em?® pour des concentrations en dopant
de l'ordre de 0,02 mole. Pour le plus fort tauxcdbalt les pertes augmentent Iégerement.
Ceci est d0 a la faible perméabilité du matéridgndrgie magnétisante (proportionnelle a
Bu) y est donc plus élevée que les ferrites moins éslopLe ferrite
(Nio.40ZN0.4dC U 20)0.97LC 00 .02 €1 9615042, @pparait donc comme un excellent compromis entre
pertes faibles et bonne tenue en température, elesspde I'ordre de 400 mW/Enétant
obtenues a 80°C.
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Il est également intéressant de noter le comporieragsez particulier du ferrite
(Nio.246ZNo.adCU.20)0.994C 0 00F€1.96:504+, QUi Semble avoir un comportement mixte entre le
ferrite non-substitué et les ferrites présentastrdeima de pertes bien marqués. On obtient
alors un matériau présentant des pertes totalesi-gomastantes dans cette gamme de
température. Ces pertes sont toutefois élevéampport aux meilleurs ferrites de cette série.

Ces mesures confirment donc les observations affestlors du chapitre précédent, la
compensation de I'anisotropie magnéto-cristallimradnant bien un minimum des pertes
totales.

L’anisotropie effective du ferrite passant par usximum autour de o[ il est logique de
se retrouver avec un minimum des pertes totalestt® température. Ce phénomene est
similaire a celui observé pour les ferrites Mn-Zai gont optimisés pour présenter une
compensation de K(due dans ce cas aux ionsFet F€") autour de 80°C et par conséquent
avoir des pertes totales minimales a haute tempéraCependant dans le cas des ferrites Ni-
Zn-Cu-Co, on est en droit de se demander comméritagsotropie induite par les ions €o
autour de ce minimum d’anisotropie. Pour cela naw@ns décidé d’étudier I'évolution des
courbes Biues = f(B) a différentes températures, en notammettuaude . La Figure 66
présente donc les courbes P(B) a différentes teatygés pour deux matériaux ; le ferrite

Nig.40ZNo.adC o 20F€1.96:504+y €t le ferrite N 40ZNo.4dC U 20C 0. 02d~€1.96:5044y.
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5000 —— _e—Nizn=1 _ Co=0 _20°C
—8— Ni/Zn=1 _ Co=0 _50°C /
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Figure 66 : Pertes totales a 1,5 MHz en fonction dénduction a différentes températures pour les ferites
Nio.40ZN0.4dC U0 20-€1.06:8042y (haut) et Nip 40ZNo.4dCU0.2dC00.028-€1.06:50 42y (DAS).

Les pertes totales du ferrite Ni-Zn-Cu évoluentla@enéme facon quelle que soit la
température. On retrouve une variation de typad= o x B (avecf compris entre 2 et 3).
Ces pertes diminuent [égérement avec la températumene observé sur la Figure 65.

Le ferrite Ni-Zn-Cu-Co présenté ici posséde une memsation de I'anisotropie
magneéto-cristalline autour de 5°C. Le comporteneenpuissance est différent selon que I'on
se place au-dessous ou au-dessus de cette températd?20°C, les pertes sont minimisées
par rapport au ferrite Ni-Zn-Cu mais leur variatiem fonction de I'induction est proche de
celle des matériaux non substitués. L'influence ldmisotropie induite se manifeste
réellement au-dessus de la température de compmens@nn retrouve alors la notion de
champ critique d’accrochage des parois évoquée ldauartie précédente, ce champ étant la
conséquence de I'anisotropie induite par le caipailipiege les parois de domaines. Le champ
critigue diminue quand la température augmente0AC2le début du décrochage des parois
semble avoir lieu vers 35 mT contre 20 mT a 100°C.

Cette observation met donc en évidence le rolegmegrant de I'anisotropie induite sur
les faibles valeurs de pertes totales. Autour gldeE faibles pertes sont dues a la fois a une
faible anisotropie effective du cristal mais égad@ma une anisotropie induite qui diminue
I'amortissement des parois de domaines. On remayqlileest également tres important de
maitriser le niveau d’induction magnétique danséériau. Ces ferrites a anisotropie induite
présentent de bonnes propriétés en puissance uanegmatériau est utilisé au-dessous du
champ critique. Lorsque ce champ est dépasséetésspotales sont toujours plus faibles que
le ferrite Ni-Zn-Cu seul mais ils perdent grandetr@nstabilité.

3.4.2.2. COmDOSitionS (Nl olsozno.zocu0'20)1_XC0XF81.9615O4J£V

La Figure 67 présente I'évolution des pertes tstale fonction de la température des
ferrites (Nb.60ZNo.20CUo.20)1-xXCOxFer 961504y :
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Figure 67 : Pertes totales a 1.5 MHz et 25 mT enrfotion de la température pour les ferrites de formies
(Nio.60ZN0.2dCU0.201-xCOxF€1.06:50 41y

L’effet du cobalt apparait de maniére trés claire cette série. Les minima des pertes
des ferrites substitués sont tres marqués et tearpératures correspondent bien au maxima
relevés sur les courbes dg€T). (voir Figure 63).

Cette série présente des niveaux de pertes pluésétpie précédemment, aucune des
compositions ne parvenant & descendre sous lesn¥#@@nt. Ces matériaux présentant de
faibles perméabilités, il faut une nouvelle foisequire en compte la notion d’énergie
magneétisante qui devient trés élevée. L’anisotropdeite par le cobalt permet de diminuer
drastiguement les pertes puisque I'on obtient deénsax possédant 7 fois moins de pertes
gue le ferrite Ni-Zn-Cu correspondant tout en covesat des permeéabilités similaires.

Le changement de comportement autour glest assez rapide, les pertes totales passant
de 3000 & 400 mW/chen quelques dizaines de degrés dans la partie berspérature. Les
deux séries précédentes (Ni / Zn = 0,43 et Ni £Zk) présentent des changements de pentes
beaucoup plus modérés. Il semble qu’avec I'augatiemt du taux de nickel, la compensation
de K; se passe de maniere beaucoup plus rapide. Caamoexpliquer les minima de pertes
trés marqués ainsi que les pics de perméabilitigséatrés prononcés autour de (Voir
Figure 63).
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3.5. Caractérisations large-bande

L‘étude de différents rapports Ni / Zn a permisdégeelopper des matériaux présentant
de faibles pertes dans une large gamme de peritéabibus avons alors choisi 3 de ces
matériaux présentant des permeéabilités compristee &0 et 330 afin de caractériser leurs
pertes en puissance entre 30 et 400 MHz.

3.5.1. Préparation des échantillons

Les mesures en radiofréquence ne peuvent pasfiéiteuées sur des tores bobinés avec
un fil de cuivre. Ces mesures doivent étre réalisée des composants bobinés avec un cable
coaxial permettant une bonne propagation du sigaehbfréquence. Le matériau ferrite doit
guant a lui étre mis sous la forme d'un balun dae Va bobiner avec un céble %D Le
format des baluns est choisi de telle sorte quedesposants soient identiques aux baluns
commerciaux utilisés par Thales Communications dessamplificateurs de puissance des
postes radiofréquence. Cela nous permettra de cemes ferrites de cette étude avec le
ferrite commercial.
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Figure 68 : Photographie et schéma des composantslins réalisés pour les mesures de pertes en
puissance en radiofréquence.

Ces piéces peuvent étre obtenues directement essaye axial mais cela nécessiterait
de développer un moule spécifique pour ces échlantil Cette solution se révélant trop
colteuse, il semble par conséquent plus judicieanpalsser par une étape d'usinage. La
réalisation des échantillons est donc plus longuikcate a mettre en ceuvre ce qui explique
pourquoi ces mesures n'ont pu étre menées sustegeompositions.

3.5.2. Matériaux étudiés

Le ferrite utilisé par Thales Communications estfemite Ni-Zn commercialisé par
Neosid (référence F10b, voir Annexe C). Sa perntiéalmitiale statiqgue est proche de 100,
en faisant ainsi un matériau bien adapté a unsaitdn en radiofréquence.

Le comportement en puissance a tres haute fréequestadifféerent de celui a 1,5 MHz.

En effet, a basse fréquence les pertes magnétigug@ssont quasi-nulles. En mesurant la
tenue en puissance jusqu’a 400 MHz, nous sommeaé&sra parcourir la zone de dispersion
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des pertes magnétiques (pic de p”). Il apparaficdmtéressant d'étudier l'influence de la
perméabilité initiale statique sur la tenue en ganse en radiofréquence.

Nous avons donc sélectionné trois ferrites Ni-Znr&@uprésentant des perméabilités
initiales statiques proches de 70, 130 et 330. @a$ériaux sont choisis parmi les
compositions développées précédemment. Elles pefgetoutes l'avantage d’avoir de
faibles pertes totales a 1,5 MHz. Les formulatideses ferrites sont présentées ci-dessous :

- (Nio.60ZN0.2dCW0.20)0.974C00.020F €1 06:5042y _ s Vis€ = 70
- (Nig.40ZN0.40C U0 20)0.974 00028 €1 96:504+y _ [k Visé = 130
- (Nig.24ZN0.56CUp.20)0.97dC00.021F €1 965044y _ [k Visé = 330

Des échantillons cylindres ont été réalisés pasgage isostatique et frittées a 935°C
pendant 2 heures sous air. Pour chaque compositéanbaluns et des tores ont été usinés.
Les propriétés des tores sont présentés dans lealiabb :

: Pertes totales a
Masse volumique

Matériaux 3 Hs 1,5 MHz et 25 mT
(g/cnm) (mW/cm?®)
TRTNi/zZn=3, Co0=0.021 5,22 69 380
TRTNi/Zn=1, Co=0.028 5,25 132 240
TRT Ni/Zn =0.43, Co =0.021 5,16 330 160
Commercial F10b 4,80 120 1200

Tableau 15 : Caractéristiques des trois matériaux fales utilisés pour les mesures large-bande aingiej
du ferrite commercial.

Le matériau commercial est un ferrite Ni-Zn. Sanpeabilité initiale statique proche de
100 révele qu'il contient une part importante dekal. Ces matériaux sont synthétisés a haute
température (>1200°C) et leur densification pereg délicate lorsque la proportion de nickel
devient élevée. Ceci peut donc expliquer la maskemique de 4,80 g/chrdu matériau F10b.
Cette forte porosité peut expliquer en partie ledgs totales élevées obtenues sur ce ferrite
commercial. Les matériaux développés a Thales R&Egntent donc une nette amélioration
des pertes en puissance a cette fréquence.

3.5.3. Mesures des pertes en puissance

Ces mesures ont été effectuées au sein du laberambdules et traitement
radiofréquence de Thales Communications a Colonizemesure consiste a faire passer une
puissance de 50 W dans le balun bobiné par un cébbdal décrit Figure 68. L’ame centrale
représente alors le primaire et le blindage es@tcomme secondaire. On reléve ensuite les
pertes en sortie du circuit afin d’en déduire leadement. Le Tableau 16 regroupe les
rendements mesurés pour les différents matérialgiést :
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Rendement en % (By / Pn)

Fréquence TRT =70 TRT ps= 130 TRT p= 330 F10b &= 120
30 MHz 93,5 93,5 87,3 85,3
100 MHz 93,5 93,5 91,4 91,4
200 MHz 93,5 93,5 93,5 93,5
300 MHz 93,5 93,5 93,5 93,5
400 MHz 91,4 91,4 91,4 91,4

Tableau 16 : Rendement de différents ferrites pouun puissance incidente de 50W.

Pour le matériau référence (F10b de Nesiod), orstate que les pertes sont plus
élevées aux basses fréquences. Le rendement senthlite se stabiliser autour de 93 % a
partir de 200 MHz. Si 'on compare ce ferrite réféce au ferrite de méme permeéabilité
développé lors de cette étude, on remarque une aatglioration du rendement a basse
fréequence grace au ferrite TRT. Le rendement easieggonstant autour de 93 % sur toute la
bande de fréquence. Le méme type de résultat estwipour le ferrite de perméabilité f
70. Seul le ferrite de perméabilite £330 présente des pertes plus élevées a bagserice.
L'étude de I'évolution de la perméabilité complexe fonction de la fréquence permet de
mieux comprendre les résultats précédents :
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Figure 69 : Perméabilité initiale complexe des mati&ux utilisés pour les caractérisations large band en
fonction de la puissance.
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Une perméabilité initiale statique de 330 sembbgp télevée pour une utilisation en
bandes HF et UHF. En effet, a 30 MHz on a poureceté i’ = 150 et u” = 200. Le niveau
élevé des pertes magnétiques peut ainsi expligaechute de rendement aux basses
fréquences.

Il apparait nécessaire d'utiliser des matériauxlés gaibles perméabilités afin de
diminuer les pertes magnétiques. Le ferrite TRJ 31130 présente & 30 MHz des
caractéristiques magnétiques plus appropriées (u7Get p” = 10). Le rendement monte
alors a plus de 93 %. Il en va de méme pour l&defRT = 70 qui lui aussi se révele trés
performant entre 30 et 100 MHz. Il est intéressknhoter que ces deux matériaux possedent
des caractéristigues en puissance assez difféerente$ MHz (voir Tableau 15). Cette
différence n’apparait plus a trés haute fréquehdeémontre donc I'importance du choix de la
perméabilité dans cette gamme de fréquence.

Le ferrite commercial présente un spectre u(f) telaxant. Les pertes magnétiques
apparaissent tres bas en fréquence (~10 MHz) alegtéristiques a 30 MHz sont p’ = 110 et
n” = 55. De plus, nous avons vu que les pertealdsta 1,5 MHz de ce ferrite sont trés
élevées. Si I'on ajoute a cela une densificatidatireement mauvaise du matériau, on a alors
plusieurs facteurs pouvant expliquer les fortesgsaotales a 30 et 100 MHz.

La réalisation des mesures de puissance en ragligfinée a mis en évidence I'existence
de deux régimes différents en fonction de la baddefréquence. Pour les fréquences
comprises entre 30 et 100 MHz, le matériau maganétjgue un rble prépondérant. Il est
nécessaire d’avoir un matériau de perméabilitéairistatique modérée (~100) avec un faible
K”. Le fait d’avoir un matériau bien optimisé adse fréquence est aussi indispensable. La
différence de pertes constatée a 1,5 MHz entrdeleges TRT et le ferrite commercial se
retrouve ensuite a haute fréquence.

A partir de 200 MHz, tous les matériaux présentestméme pertes. Dans cette bande
de fréquence, le role du matériau magnétique serbbBcoup moins important. Les
perméabilités sont tres faibles et I'on peut penserles pertes sont en grande partie dues aux
pertes du circuit.

Ces premiéres caractérisations en large bandeténttites afin de dégager les points
importants concernant le type de matériau a utilisms cette gamme de fréquence. Il reste
cependant plusieurs études a effectuer. |l semagiffet intéressant de regarder la dépendance
des pertes en fonction de la température. En ddféémpérature de fonctionnement devrait se
situer entre 80 et 100°C.

3.5.4. Utilisation des ferrites TRT dans une maquet te
d’amplificateur large bande

Ces mesures ont validé I'utilisation des ferrit€sITcomme transformateurs large bande
au sein de dispositifs radiofréequence. Elles amisationné lieu a la réalisation par les équipes
de Thales Communications, d’'une maquette d’amplidagr 50 W fonctionnant entre 30 et
500 MHz.
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Figure 70 : Photographie du booster 50 W. Les balunsont normalement bobinés en entrée et en sortie d
la carte (cables coaxiaux rouges a gauche et a de)i

Les ferrites TRT p= 130 ont été utilisés pour cette maquette. ksentent en effet le
meilleur compromis haute perméabilité / faiblesgerDe plus, ils ont I'avantage d’avoir des
pertes totales trés stables en fonction de la teatyp@ (voir Figure 65).

L’amplificateur réalisé ici possede une toute ndlevarchitecture, il est donc difficile
de comparer les résultats obtenus avec ceux asguites précédents amplificateurs. Les
premieres mesures ont cependant révélé un fonetinent trés satisfaisant de la maquette. La
carte est congue pour fournir une puissance deestt50 W. L'utilisation des ferrites TRT a
permis de faire fonctionner cette carte en 50 Wtinansans que l'on ne constate
d’échauffement du matériau magnétique. C’est supaiat que l'apport de ces nouveaux
matériaux est intéressant. En effet, avec lestésragommerciaux F10b, le fonctionnement en
continu était impossible car leurs températurelegddent rapidement au-dela de 60°C.

La Figure 71 présente I'évolution de la puissaneesattie en fonction de la puissance
incidente. On remarque que cet amplificateur caresan gain supérieur a 15 dB méme pour
les trés hautes fréquences. Des mesures ont égulétde réalisées au-dela de 50 W, le
dispositif a alors pu fournir des puissances dgesalant jusqu’a 80 W (49 dB).

50
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o —+— 400 MHz
——500 MHz
40 /
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Figure 71 : Caractéristiques de fonctionnement dealmaquette d'amplificateur réalisée avec les ferrés
TRT. Evolution de la puissance de sortie en fonctiode la puissance d'entrée entre 200 et 500 MHz.

113



Chapitre 2.3 Influence du rapport Ni/Zn

3.6. Conclusion sur l'influence du rapport Ni/ Zn

Lors des deux derniers chapitres, nous nous sonim@wessés a l'influence de la
substitution par le cobalt dans des ferrites Ni€npour différents rapports Ni / Zn. Nous
avons vu que l'introduction de cobalt permet, au giune diminution de la perméabilité, de
réduire fortement les pertes totales. Un taux deade compris entre 0,20 et 0,30 mole de
cobalt menant aux meilleurs compromis.

L’introduction de cobalt entraine une compensatiert’anisotropie magnéto-cristalline
a une température dépendant a la fois du taux loltaet du rapport Ni / Zn. Nous avons mis
en évidence qu’autour de la température de compensie I'anisotropie magnéto-cristalline,
les propriétés magnétiques sont modifiées. On widilers des matériaux présentant :

- Un maximum local de perméabilité initiale stagqu

- Une augmentation du caractere résonant des epeterii (f)

- Un minimum des pertes totales

- Une stabilisation maximale des parois grace r@id@tropie induite par les ions
cobalt

Concernant les applications qui nous intéressent{fonnement en puissance vers 80 a
100°C), cette étude a aussi mis en avant I'impodatte la température de Curie. Celle ci,
principalement contrdlée par le taux de nickelt étie suffisamment supérieure au point de
fonctionnement. Toutefois, nous avons égalemergwun taux de nickel trop élevé pouvait
augmenter fortement I'anisotropie magnéto-crisiallet par conséquent augmenter les pertes
totales pour une méme induction de fonctionnement {errites de la série Ni/ Zn = 3). Les
matériaux de la serie (MNioZno.adCl.20)1-xCOcFer 965041, (rapport Ni/ Zn = 1) semblent alors
étre les plus favorables a I'obtention de bonnegnétés a hautes températures.

Ces résultats permettent donc pour la premiére &@s décrire une partie du
comportement des pertes totales en fonction denigérature des ferrites Ni-Zn-Cu et Ni-Zn-
Cu-Co. Le fait de pouvoir déplacer le minimum @estes en jouant sur la composition du
ferrite permet de développer des matériaux mieugpd a leurs conditions finales
d’utilisation. Cette adaptation présente néanmdigs limites puisque nous ne sommes pas

parvenus a déplacer le minimum des pertes totaleela de 50°C.
Afin de compléter I'étude de l'influence des difféts constituants de ces ferrites, le

prochain chapitre sera consacré a I'effet de lardition du taux de cuivre sur la densification
et sur les propriétés magnétiques.
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4. INFLUENCE DU TAUX DE CUIVRE
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L’introduction de cuivre dans les ferrites Ni-Zmpaur but de diminuer la température de
frittage. Les premieres études concernant lestdsriNi-Zn-Cu apparaissent au début des
années 90, les chercheurs de TDK cherchant a rererenatériau compatible avec la
technologie multicouche afin de réaliser des minchictances cofrittées (voir chapitre Etat
de I'art). Cependant, si le cuivre permet une dution de la température de synthése, cela se
fait au détriment des propriétés magnétiques. titdede cuivre posséde en effet une faible
moment magnétique a saturation (25 Akg & 20°C) et une température de Curie vers 455°C
[Smi]. Un ferrite Ni-Zn-Cu a alors une aimantatienune température de Curie légérement
plus faibles que le ferrite Ni-Zn correspond (IHé&tence dépendant du taux de cuivre présent
dans la structure).

Les précédentes études réalisées au sein du laiperavaient fixé a 0,20 mole le taux
de cuivre nécessaire pour densifier le matérias B8&H0°C sans dégrader les propriétés
magnétiques. Avec l'utilisation d’'un nouvel oxyde €er plus fin ainsi qu'un procédé de
synthese mieux optimisé, nous espérons pouvoimdienicette proportion de cuivre.

Ce chapitre s’intéresse donc a l'effet de la dimiorudu taux de cuivre sur les ferrites
Ni-Zn-Cu. Nous étudierons dans un premier temgfet'ee la diminution sur la densification
du matériau. Dans un second temps, nous regardé&snsonséquences sur les propriétés
magnétiques. Nous serons particulierement atteatifénfluence de ce paramétre sur les
pertes totales en fonction de la température. Eet,dés augmentations de I'aimantation a
saturation et de la température de Curie doivanthéorie, étre favorables a une meilleure
tenue en puissance de ces ferrites a haute temperat
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4.1. Compositions étudiées

Pour cette étude, nous avons choisi de diminugrue de cuivre et de le remplacer par
du nickel, afin de profiter au mieux de 'augmeimatde M et de T. Nous avons étudié
également 'influence du dopage par le cobalt dmssmatériaux. Les compositions suivantes
ont donc été realisées :

(Nig.2eZNo 56CU0.15)1-eCO:Fe1 965042y
- (Nio.34ZNo.56CUp.10)1£CO:F€1 965041y
- (Nio.365ZN0.56CW.075)1-:CO:F€1.96:504+y
- (Nio.39ZN0.56CU0.05)1-:CO:F€1.96:504+y

Le procédé de synthese utilisé est le méme quedEssdeux chapitres précédents. Le
mélange NiO — ZnO — CuO - ®; est effectué en jarre pendant 24 heures. Le cesalt
ensuite ajouté par mélange a sec avant le chareafisiga cette fois lieu a 800°C pendant 2
heures sous air. Nous avons décidé d’augmentercidgit la température de chamottage en
prévision de la baisse de réactivité de la poudeeala diminution du taux de cuivre. Les lots
de 50 g de poudres sont ensuite rebroyés parattgendant 30 minutes a 500 tours/min.

4.2. Propriétés physico-chimiques
4.2.1. Formation de la phase ferrimagnétique

L’introduction de cuivre permet d’amorcer la forioat de la phase ferrimagnétique a
plus basse température que pour un ferrite Ni-zZh & diminuant le taux de cuivre, on peut
donc craindre de ne plus réussir a former la plabasse température. Des analyses par
diffraction des rayons X ont été menées sur lesifgsuchamottées a 800°C pendant 2 heures
sous air afin de suivre I'évolution de la formatide la phase en fonction du taux de cuivre
présent dans la structure. La température de chageoa été fixée a 800°C en précision de la
perte de réactivité due a la diminution de la cobegion en cuivre.
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counts

2-Theta scale

Figure 72 : Diffractogrammes des poudres chamottées800°C / 2h sous air des compositionsdNi.
xZN o 56CUXFE1 9650 41y

Sur ces analyses, seule la phase spinelle esinpeégaicun des oxydes précurseurs ne
semblent subsister apres le chamottage ou bienamtites trop faibles pour étre décelées par
cette méthode. Méme pour la composition ne conteqen 0,05 mole de cuivre, aucune trace
d’'oxyde de fer résiduel n’est présente (pic priatigu FeOsz vers 32°). Ces résultats sont
confirmés par les mesures des moments magnéticgaaration présentées Tableau 17 :

Surface o-poudres % matériaux Mg poudre
Ferrites spécifique (mezlk ) frittés | Mg fritté
(m?/g) M (Amkg) (%)
Nio.29ZN0.56CUo.15€1.96:5042y 6,30 64,5 67 96,3
Nio.34ZN0.56CUo.10F €1 9615041y 6,55 62,3 69 90,3
Nio.3652N0.56CUn 079 €1 9615041y 6,85 63,3 69,5 91,0
Nio.396ZN0.56CWo.05F €1 9615041y 7,60 62,8 70 89,7
Nio.50ZNo.50F€1.96:5042y - 65 78 83,3

Tableau 17 : Surface spécifique et moment magnétigua saturation en fonction du taux de cuivre des
poudres chamottées a 800°C pendant 2 heures sous ai

Les valeurs d’aimantations a saturation renseigdeattement sur 'avancement de la
formation de la phase ferrimagnétique. Le rappotteeles aimantations des poudres et des
matériaux frittés permet de connaitre le pourcentiigxydes précurseurs n’ayant pas réagi.
Un premier test a tout d’abord été réalisé suramté Ni-Zn ne contenant pas de cuivre
(Nig.s0ZNno sd-€1.06:504+y). Aprés chamottage a 800°C, la formation de lasphast déja trés
avancee puisque l'aimantation a saturation de ladmoreprésente 83% de l'aimantation a
saturation des piéces frittées. On constate enguéelus le taux de cuivre augmente, plus le
pourcentage de phase formée est éleve. Le cuigom@bien pour conséquence de favoriser
la réaction de formation de la phase.
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Parallelement aux mesures de, M est important de suivre I'évolution de la soé
spécifique des poudres. Plus la réaction est aeampbés les grains vont avoir tendance a se
souder, pouvant aller jusqu’a un début de frittagest la raison pour laquelle les surfaces
spécifigues diminuent quand le taux de cuivre augeelLe choix de la température de
chamottage doit donc se faire en prenant en coggsedeux parametres, afin d’avoir une
poudre réactive en vue du frittage. Cette réaétigtnt un compromis entre la finesse de la
poudre et la phase ferrimagnétique restant a forRaur les différents taux de cuivre étudiés
ici, le chamottage a 800°C permet d’obtenir uns tvénne formation de la phase, tout en
conservant des surfaces spécifiques élevées.

L’aimantation a saturation apres frittage des tiesriNi-Zn-Cu augmente quand le taux
de cuivre diminue. Ceci provient du fait que I'lGo* présente un moment magnétique plus
faible que celui de I'ion Ni (2pg pour NF* contre 1j pour C§").

4.2.2. Densification

Les poudres chamottées et rebroyées ont été misésrrae par pressage axial. Des
études dilatométriques ont ensuite été menéesesucampositions afin d'étudier I'influence
du cuivre sur la densification. Les résultats swasentés Figure 73 :
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Figure 73 : Etudes dilatométriques en fonction dudux de cuivre pour des ferrites de compositions
Nio.445ZN0.56CUFE1 0650ty

Plus le taux de cuivre est éleve, plus la dengiinacommence t6t. La température a laquelle
la vitesse de retrait est maximale se déplace ctitm du taux de cuivre, passant de 910°C
pour Cu = 0,15 mole a 985°C pour 0,05 mole de eui@e résultat illustre bien I'action du
cuivre qui n'agit pas uniquement lors du chamottagés accélére aussi les mécanismes de
frittage. Ainsi, bien que les compositions contériamoins de cuivre présentent les surfaces
spécifiques les plus élevées, cela ne suffit pas pompenser le manque de réactivité
chimique de la poudre. En association avec le défauconduit a la présence de lacunes, le
cuivre facilite les phénomenes de diffusions quitsol’origine du chamottage et du frittage.
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Nous avons vu lors du chapitre précédent que I'augation du taux de nickel retardait
aussi légerement la densification. Cependant Feafte nickel sur ce paramétre reste assez
limité. La difféerence de densification observée &st donc essentiellement due a la
diminution du taux de cuivre.

Ces compositions ont ensuite été frittées a difitée températures pendant 2 heures
sous air. Les masses volumiques obtenues sonnpeésd-igure 74 :
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Figure 74 : Masses volumiques en fonction de la tgr@rature de frittage des ferrites de compositions
Nig.44ZNo 56C U FE;1 06504+, (POUr des paliers de 2 heures sous air).

Les ferrites de composition MNieZno s6Clo 15761 96:504+ Présentent une tres bonne
densification des 900°C, avec plus de 95% de Isitkethéorique. Pour le taux de cuivre de
0,10 mole, il est encore possible d’obtenir desénatix trés denses a partir de 935°C.

La densification est plus difficile pour les compi@sis contenant moins de 0,10 mole
de cuivre. En effet, si I'on souhaite conserver desses volumiques de I'ordre de 5 gicm
pour les ferrites possédant 0,075 et 0,05 mole wlere; des températures de frittage
minimales respectives de 940°C et 970°C sont natess Cela ne pose pas de probleme
pour la réalisation de piéces massives mais si Boohaite utiliser ces matériaux en
technologie multicouche, il sera difficile d’'amerm&s compositions a densifier vers 900°C.

4.2.3. Etudes microstructurales

Des études microstructurales ont été réaliséesesuierrites. L’évolution de la taille des
grains va évidemment dépendre du taux de cuivde & température de frittage. La figure 4
présente |'évolution de la microstructure d’un eriNip 342N 56CUp.1d-€1.96:504+y €N fonction
de la température de frittage.
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Figure 75 : Micrographies MEB d'un ferrite Ni o 342N05¢CUo.107€1.06:5041y fritté & 915, 935 et 950°C
pendant 2 heures sous air.

Ces observations montrent une évolution logique lalemicrostructure, en effet,
'augmentation de la température de frittage conduine diminution de la porosité entre les
grains. On constate également que la taille moyedesegrains augmente avec la température
de frittage, passant de 800 nm pour un frittage@%62 um a 950°C.

Les ferrites de cette étude présentent tous le ng&mee de comportement, le taux de
cuivre modifiant pour chaque matériau la gamme dmperature dans laquelle la
densification va avoir lieu.

La Figure 76 présente les microstructures desrdiité ferrites en fonction du taux de
cuivre pour deux températures de frittage. Pourfritages a 935°C, la taille moyenne des
grains passe de 1,6 um a 900 nm lorsque le tagwidee diminue. L'utilisation d’une faible
température de frittage permet de densifier le rnaatésans trop faire croitre les grains. On
remarque également que la distribution en tailtgpagiculierement homogeéne, la diminution
du taux de cuivre permettant de mieux prévenirpéfiion éventuelle de surcroissance
cristalline lors du frittage.

Les ferrites N 3652N0.56CUo.079€1.96:504+y €t Nip 30ZN0 56C U 0-€1.96:5044y frittés a 980°C
présentent des tailles de grains un peu plus é&ewvéais, comme précédemment, la

distribution en taille reste homogene. Il semblanméoins que le fait de fritter ces matériaux
a hautes températures conduit a des grains plesoym® les forts taux de cuivre frittés vers
930°C.

= = ., ' r S0 . -

10 ym ' 10 um 10 pm

Cu0,15 / frittage 935°C Cu0,10 / frittage 935°C Cu0,075 / frittage 935°C
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s e : , * . Taille moyenne de grains

Cu0,15 / frittage 935°C : 1,6 um
Cu0,10 / frittage 935°C : 900 nm
Cu0,075 / frittage 935°C : 950 nm

/ o g Cu0,075 / frittage 980°C : 2 um
P g0 ; Cu0,05 / frittage 980°C : 1,5 um

10 pm 10um

Cu0,075 / frittage 980°C Cu0,05 / frittage 980°C
Figure 76 : Micrographies MEB de piéces frittées d@compositions Nj 44.,ZNo s¢CuxFey 9ar504zy.

4.3. Propriétés magnétiques

Comparer les propriétés magnétiques de ces ditErfamrites entre eux est assez
délicat. Comme nous l'avons montré précédemmerst, ncatériaux densifient tous a des
températures différentes, leurs microstructuresedéant ensuite des conditions de synthése
et de la composition. Le plus logiqgue semble toaitntEme de comparer les propriétés a
masses volumiques égales.

4.3.1 Perméabilité initiale statique a température  ambiante

La Figure 77 présente I'évolution de la perméabiliitiale statique en fonction du taux
de cuivre et du taux de cobalt pour les différestaapositions étudiées. Les températures de
frittage sont choisies de telle sorte que les nzsskumiques de tous les matériaux soient
comparables (comprises entre 5,20 et 5,25 Yétrimdépendante du taux de cobalt)

600

A
500 'k ——Cu=0,15 _frittage 915°C
'\\\ —+—Cu=0,10 _frittage 935°C
400 \\\ —&— Cu = 0,075 _ frittage 980°C

——Cu = 0,05 _ frittage 1000°C

= 300

T T

100

0 0,007 0,014 0,021 0,028 0,035 0,042
% de cobalt

Figure 77 : Perméabilité initiale statique en fonabn du taux de cobalt et du taux de cuivre des
compositions (Np.44,ZN0.56CUx)1..COgF€1 06:50 4ty
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Le ferrite de nickel posséde une anisotropie magoéstalline un peu plus élevée que
celle du ferrite de cuivre (6,2 kJmpour NiFeO, [Smi] contre &J/nT pour CuFgO, [Oka] &
20°C). L'aimantation a saturation augmente quastlé lorsque le taux de cuivre diminue
(voir paragraphe 2.1). Il semble alors compliquépdédire I'évolution de la perméabilité
initiale statique lorsque I'on remplace le cuivia plu nickel, K et My augmentant tous les
deux. Ceci est confirmé par les mesures de periitédhitiale statique présentées Figure 77
montrant qu’il est difficile de corréler les valsuite |4 a la composition. De plus, nous avons
vu précédemment que les frittages a hautes tenupésafsupérieures a 980°C) présentaient
des tailles des grains supérieures par rapporfréatages a plus basses températures. Ainsi,
méme si tous ces matériaux possedent des massesiqoés comparables, ce n’est pas le cas
de leurs microstructures. Les ferrites présentasibsnde cuivre (0,075 et 0,05 mole) ont ici
des grains plus gros, ce qui va augmenter la pduilitéades matériaux sans cobalt. On
remarque tout de méme que la série ayant 0,05 dwleuivre présente les plus faibles
perméabilités, ce qui tendrait a prouver que l'aegtation de I'anisotropie magnéto-
cristalline a une influence plus grande sur la gatfoilité que 'augmentation desM

Le comportement en fonction du taux de cobalt @sh&me pour tous les ferrites, les
chutes de perméabilités étant comparables quedajuke taux de cuivre.

4.3.2 Perméabilité initiale statique en fonction de la température

La Figure 78 présente I'évolution de la perméabilititiale statique en fonction de la
température pour deux séries de matériaux : d'amelps ferrites Ni-Zn-Cu sans cobalt et
d’autre part les compositions substituées aveclOr@@le de cobalt. Les ferrites contenant
0,15 et 0,10 mole de cuivre sont frittés a 935°@dpat 2 heures sous air, les compositions
contenant 0,075 et 0,05 mole de cuivre sont isdadsttages a 980°C.
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(b) Co = 0,021 mole
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Figure 78 : Perméabilité initiale statique en fondbn de la température des ferrites Njs4.
xZN0.56CULFe1 06504ty () €t (Nb.44,ZN0.56CUx)0.97dC 00,021 €1.06:50 4y (D).

L'accroissement de la concentration en nickel amgenkes interactions entre les deux
sous réseaux magnétiqgues et conduit a une élévdeoma température de Curie. Ce
phénomene est parfaitement visible sur la Figur@ 68 I'on constate une augmentation
progressive de (Tlorsque le taux de cuivre diminue. La températtee Curie augmente
d’environ 25°C lorsque la concentration en cuivasge de 0,20 a 0,05 mole.

Cette tendance se retrouve également sur les matésubstitués (Figure 78.b), méme
si I'élévation de T apparait de maniére moins progressive. On remaégaéement que
'ajout de cobalt tend a augmenter tres légerenemempérature de Curie par rapport au
ferrite Ni-Zn-Cu correspondant.

Le second résultat important sur ces matériaudeestariation de la température de
compensation de l'anisotropie magnéto-cristallime fenction du taux de cuivre. Si la
compensation se situait vers -15°C pour 0,20 meleuivre, elle descend a —40°C pour Cu =
0,15 mole et devient presque imperceptible poutdeg les plus faibles. La diminution du
taux de cuivre entraine donc une diminution de dempérature de compensation de
I'anisotropie, semblant prouver que plus la teraucuivre diminue, plus leKdu cristal héte
du ferrite Ni-Zn-Cu est faible.

Afin de comprendre comment évolue I'anisotropie me&g-cristalline des ferrites Ni-

Zn-Cu, il semble intéressant d’étudier la variattes K des ferrites simples de nickel et de
cuivre (voir Figure 79).
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Figure 79 : K; en fonction de la température des ferrites NiF®, [Smi][Glo] et CuFe,O, [Oka].

Ces deux ferrites possedent la méme anisotropien@agristalline autour de la
température ambiante. En dessous de 20°C, lduKferrite de cuivre est le plus élevé, au
dessus de 20°C, c’est le ferrite de nickel quigmés I'anisotropie la plus forte. Ainsi pour les
ferrites Ni-Zn-Cu, la diminution du taux de cuiwa diminuer le K au-dessous de 20°C et
'augmenter au-dessus de 20°C.

Dans le cas du ferrite (INiaZno.s6CUo.20)0.97dC00.021F€1 9615041y, la compensation de
'anisotropie magnéto-cristalline a lieu vers -15%h diminuant le taux de cuivre, il est
logique de voir § diminuer (car la compensation se situe dans unmergade température ou
K1 augmente avec le taux de cuivre).

4.3.3 Pertes totales en fonction de la température

L’influence du taux de cuivre sur les pertes tatada fonction de la température a été
étudiée. De la méme maniere que pour la variat®adpermeabilité, nous avons regardé
I'évolution des pertes totales pour les ferritesZNiCu seuls et pour les matériaux substitués.
Les Figure 80 et 10 présentent les pertes totaleS MHz et 25 mT réalisées respectivement
sur les ferrites Nisa-ZNoseCFE1 961504y €1 (Nip.as-ZNo.56CUk)0.97d00.021F€1.96:5044y (l€S
ferrites contenant 0,15 et 0,10 mole de cuivre $aiés a 935°C, ceux contenant 0,075 et
0,05 mole de cuivre sont frittés & 980°C).
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Figure 80 : Pertes totales a 1,5 MHz et 25 mT enrfotion de la température des ferrites
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Figure 81 : Pertes totales a 1,5 MHz et 25 mT enrfotion de la température des ferrites
(Ni0.44-ZN0.56CUx)0.974C00.021F €1.96t50 a2y
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Pertes totales en fonction de la température desrfges Ni-Zn-Cu

Nous avons étudié préceédemment I'évolution desepetdtales en fonction de la
température du ferrite dpaZnoséClo 2d-€1.06:504+y, LES pertes de ce ferrite diminuent jusqu'a
20°C avant de se stabiliser puis d’augmenter foegteéna I'approche de la température de
Curie. La diminution de la concentration en cuiaepour principale conséquence de
repousser cette rapide remontée des pertes toieses plus hautes températures, ceci étant
dd a l'augmentation progressive de la températar€uarie. Ce phénomene est parfaitement
visible sur les trois plus forts taux de cuivre (€0.20, 0.15 et 0.10 mole). Pour ces ferrites
les pertes totales sont identigues a températurgiaate, mais a haute température on
constate que I'élévation rapide des pertes intetvdus tét pour les forts taux de cuivre.
Pour les ferrites NizssZNo.56CUo.079€1.96:504+y €1 Nip.36ZN0 56C Lo 0 €1 965044y € Qgain est
moins visible car le niveau des pertes remonteq(deest certainement la conséquence de
'augmentation de 'anisotropie magnéto-cristallohee a des taux de nickel plus importants).
La température du minimum des pertes continue néarsna augmenter comme le montre le
tableau suivant :

Composition Pertes minimales

Nio.24ZN0 56C U, 20F €1 9615041y 550 mW/cnt a 20°C
Nio.29ZN0.56CUo.15€1.96:5042y 550 mW/cni & 30°C
Nio.34ZN0.56C U, 10F €1 9615041y 550 mWi/cni a 70°C
Nio.3652N0.56CUn 079 €1.96:5041y 600 mW/cni a 80°C
Nio.39Z2N0.56C Uo.0d€1.96:5042y 650 mW/cni & 85°C

Tableau 18 : Pertes totales minimales des compositis Ni 44,ZNo 56CUxF€; 065042y frittées a 935°C
pendant 2 heures sous air (mesures a 1,5 MHz et 20).

Les ferrites a faibles taux de cuivre présentenic des pertes totales minimales autour
de 80°C. Les valeurs atteintes sont certes un hsugevées que les ferrites substitués par le
cobalt mais reste tout de méme bien en deca deérimat commerciaux actuellement
disponibles. De plus ils présentent I'avantage diiade fortes perméabilités et pourraient
donc étre de parfaits candidats en vue d’une atitia au sein d’alimentation a découpage
haute fréquence (fréquences supérieures a 1 MHz).

Pertes totales en fonction de la température desrfdes Ni-Zn-Cu-Co

L’amélioration a haute température constatée ssirféerites Ni-Zn-Cu se retrouve
€galement sur les matériaux substitués par le tdbeffet est cependant moins progressif,
un grand gap est constaté entre Cu = 0,20 et Cu,15 Onole. Les matériaux
(Nio.29ZN0 56CUp.15)0.974C 00.021F €1 961501y, (Nio.34ZN0.56C . 10)0.97d 00.021F€1.96:50 41y et
(Nio.3652N0.56C U.07590.974 00 .021F €1 966042, ONt des pertes totales trés proches vers 150°C.
L'ordre des matériaux est tout de méme respea#@dlioration de la tenue en puissance a
haute température pouvant une nouvelle fois ém@&lée a 'augmentation de.T
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Les mesures degI) réalisées au paragraphe précédent ont mongdagtempérature
de compensation de l'anisotropie diminuait quandalex de cuivre diminuait. Ce résultat
aurait pu s’avérer néfaste pour I'évolution destgmen fonction de la température or, on
constate que le minimum des pertes totales netge glus exactement autour des points
d’inflexion mais reste constant sur plusieurs dieaide degrés. La diminution du taux de
cuivre semble donc mener a une compensation désd@mopie sur une large plage de
température. Ceci permet alors d’avoir une vanmtiwins abrupte des pertes totales autour
de cette compensation.

Le ferrite (Nb.3sZNo.5eClo.05)o.07dCW.020F€L06504:y N'a pas le méme type de
comportement. Les pertes minimales sont légéremierst élevées (200 mW/cha —10°C
contre 150 mW/crhpour les taux de cuivre plus forts) et I'élévatites pertes totales a haute
température semble moins prononcée. Comme pouerhitef Ni-Zn-Cu, cela est di a
laugmentation du taux de nickel qui accroit I'atiepie magnéto-cristalline au-dessus de
20°C.

Composition Pertes totales & 80°C
(Nio.24ZN0 56CUn 20)0.974C 00,021 €1.96:5042y 600 mwW/cni
(Nio.29ZN0.56CUn.15)0.97dC 00.021F €1 961501y 320 mwi/cn
(Nio.342N0.56CU0.10)0.97dC 00.021F €1 96501y 280 mwi/cm
(Nio.3652N0.56CW0.0790.97d 00 021 €1 96504y 250 mW/cni
(Nio.36ZN0 56C U0 05)0.974C00.021F€1.96:5042y 440 mwicni

Tableau 19 : Pertes totales a 80°C des compositiofiio 44,ZN0.56CUx)0.97dC00.021F€1.06:5041y frittées a 935°C
pendant 2 heures sous air (mesures a 1,5 MHz et 20).

L’amélioration des propriétés a haute températembte étre due a la fois a la
diminution du taux de cuivre mais aussi a 'augratan du taux de nickel. En effet, le nickel
permet, dans cette gamme de composition, d’augmgéait®mantation a saturation ce qui va
compenser l'augmentation de l'anisotropie magnéistailine. Le cuivre semble tout de
méme jouer un réle important sur la vitesse deatian de la pente duikKce qui va améliorer
la stabilité en température de la perméabilitéestpkrtes totales.

4.4. Conclusion sur lI'influence du cuivre dans les ferrites
Ni-Zn-Cu

Les ions C&" ont bien pour role d’accélérer les réactions denégion du matériau
(chamottage et frittage). En diminuant sa concéntraon augmente donc la température de
formation du ferrite. Les études antérieures avafex@ a 0,20 mole le taux de cuivre
minimum pour densifier le ferrite a 935°C. Grackudlisation d’'un oxyde de fer plus fin et
d’'un procédé de synthése mieux maitrisé, il esbuadjhui possible d'arriver aux mémes
masses volumiques avec seulement 0,10 mole deec@er résultat est trés encourageant en
vue de l'utilisation de ce matériau en technologigdticouche. Il semble en effet assez aisé de
diminuer ensuite la température de frittage de aetérrau d’'une trentaine de degrés grace a
I'ajout de fondant et ainsi de pouvoir le cofrittarec de I'argent.
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Concernant les propriétés magnétiques, le faied®placer une partie du cuivre par du
nickel a conduit & une augmentation de I'aimantaéiaturation. Cela a permis de conserver
des perméabilités comparables et des pertes |égateninférieures au ferrite
(Nig.24ZNo 56C o 20)1:CaFer 961504+, . LE résultat le plus intéressant pour les appboatiqui
nous intéressent concerne I'amélioration des péotates a haute température. La diminution
du taux de cuivre permet en effet de diminuer nette les pertes totales au-dessus de 50°C.
Il est alors possible de gagner un facteur 2 supéates totales a 80°C en réduisant par deux
la concentration en cuivre.
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5. PERMEABILITE INITIALE DES FERRITES Ni-Zn-Cu-Co
EN FONCTION DE LA FREQUENCE
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Nous avons vu lors des paragraphes précédents agibstitution par le cobalt
modifiait notablement la perméabilité initiale cdexe en fonction de la fréquence. Les
spectres obtenus présentent alors de forts cagactésonants. L’anisotropie induite par le
cobalt semble favoriser les mécanismes daimamtagpar rotation au détriment des
mouvements de parois.

Cette partie est consacrée a I'étude des phénonpiysgjues régissant la perméabilité
des ferrites Ni-Zn-Cu-Co en fonction de la fréquerices matériaux développés au cours de
cette étude ont été comparés aux différents mogélesiques existants.

5.1. Perméabilité initiale complexe en fonction de la
température

Nous avons pu noter tout au long de ce chapitrel'queoduction du cobalt dans les
ferrites Ni-Zn-Cu tend a donner aux spectres puffraractére tres résonant. Ces constatations
ont seulement été établies pour des mesures a ratmee ambiante. 1l nous est apparu
intéressant d’investiguer le r6le du cobalt su)) g(f fonction de la température, notamment
afin de regarder le comportement de la perméaloditeplexe dans la zone de température ou
se produit la compensation de I'anisotropie maguégialline.

Pour cela, il faut au préalable définir la notioa € spectre résonant ». Ces spectres
présentent une forte remontée de |’ avant l'apparitles pertes magnétiques, et une
dissymétrie importante dans la forme du pic de Afin de quantifier ce phénomeéne, nous
avons choisi de définir le facteur de résonangg Qfivant :
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Figure 82 : Définition du facteur de résonance Qfs.

Plus ce facteur sera élevé, plus le spectre aurearactere résonant. A l'inverse, les
spectres relaxants présenteront de faiblggs @e facteur de résonance peut étre relié au
facteur d’amortissementt. En reprenant les expressions de la perméabibitd par
Deschamps (chapitre 1, paragraphe 3.5.), ce fadsauent :

lulmax _/ulstatique - (1_ a) 2
4.a

1
,U statique

Ainsi, des facteurs de résonance élevés corresppnde de faibles facteurs
d’amortissement et donc a des résonances plus gesqu

Deux matériaux ont donc été choisis pour menee @gtide. Un ferrite Ni-Zn-Cu et un
ferrite Ni-Zn-Cu-Co :

- Nio.40ZN0.4C W 20-€1 96:504:y (Ni/Zn=1,Co=0)
- (Ni0.406ZN0.4dCUo.20)0.965C 00.039~€1.96:5042y (Ni/Zn=1, Co=0,035)

Le ferrite Ni-Zn-Cu ne présente pas de compensatienl’anisotropie magnéto-
cristalline. Sa perméabilité initiale statique aegre donc de fagcon monotone jusquga e
ferrite Ni-Zn-Cu-Co a quant a lui une compensatienl’anisotropie vers 10°C (voir Figure
83).
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Figure 83 : Evolution de la perméabilité initiale satique en fonction de la température des ferrites
Nio.40ZN0.40C U0 20F€1.96:580 42y €1 (Nio.40ZN0.40C U0 20)0.965C 00039 €1.96:580 42y

Des mesures de perméabilité initiale complexe ontdté réalisées entre —50 et 150°C
sur ces deux ferrites (mesures réalisées entr&H@@t 100 MHz sur des tores bobinés). Les
spectres p’(f) en fonction de la température sogsgntés Figure 84 et Figure 85.
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1,0E+06 ' 5 b “
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Fréquence (Hz) : i . 75°C
5,3E+07 _ 20°C il Température (°C)
-20°C
-40°C

Figure 84 : Evolution de p'(f) en fonction de la tenpérature pour un ferrite de formule
Nio.406ZN0.4dCU0.207€1.96:80 42y
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--____NI ',Zn — 1 = CO = 0!035
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Figure 85 : Evolution de p'(f) en fonction de la tenpérature pour un ferrite de formule
(Nio.40ZN0.4dCU0.20)0.968C 00,039 €1. 9650 41y-

Le calcul du facteur de résonance pour ces deudtefedonne les résultats suivants :

70

——Ni/Zn=1 _ Co=0.035

60 /"'\ ~Ni/Zn=1 _ Co=0

30 ¥ \.\

D T T
-100 -50 0 50 100 150 200

Temperature (°C)
Figure 86 : Qf en fonction de la température pour les deux compaBns Nig 40ZNo.4dCUo 2d-€1.96:50 41y

et (Nio.40ZN0.4dCUo.20)0.968C 00,039 €1.96:50 41y

Le ferrite Ni-Zn-Cu (Figure 84) présente un factdarrésonance Qfqui varie tres peu
avec la température. Il demeure proche de 15%,légere diminution pouvant étre notée
lorsque la température augmente. Pour ce ferfdaisbtropie effective et I'aimantation a
saturation diminuent de facon monotone. La dimomtie M, qui entraine une baisse du
produit |5 x f,, est certainement a l'origine de la lIégére dimontde Qfss Le spectre de
perméabilité devient de plus en plus relaxantgplache de la température de Curie.

132



Chapitre 2.5 Perméabilité initiale des ferritsZn-Cu-Co en fonction de la fréquence

Le ferrite substitué avec 0,035 mol de cobalt (Fg85) présente un comportement
radicalement différent. Le facteur de résonancesepgsar un maximum autour de la
température de compensation de I'anisotropie maegréttalline (10°C pour ce ferrite). Ce
maximum est trés marqué puisquedit atteint 160 % de 411l diminue ensuite au-dessus de
To mais reste tout de méme supérieur au ferrite nbstgué.

Le comportement de Qf pour les ferrites substitués est une nouvelle fiisa la
variation de l'anisotropie effective. Autour de, Tanisotropie magnéto-cristalline est tres
faible, il reste alors principalement I'anisotropieagnéto-élastique et I'anisotropie induite par
le cobalt. L’anisotropie induite par les ions cabaloque les mouvements de paroi. Elle
entraine une diminution de la constante d’amonti&s@a (voir chapitre 1 paragraphe 3.5) et
mene ainsi a des spectres résonants. Si les spéedrplus résonants sont obtenus autour de
To, C'est donc que le coefficient d’amortissementspapar un minimum autour de cette
température. Ceci est donc la preuve que l'anip@randuite par le cobalt est toujours
efficace quand 'anisotropie effective du ferritt ges faible.

C’est la premiére fois que ce genre de résultablestrvé pour les ferrites substitués par
le cobalt. Afin de mieux comprendre comment il psssible de décrire cette variation de
perméabilité, nous avons voulu, au cours du papagrauivant, comparer ces ferrites avec les
modeles de permeéabilités existants.

5.2. Comparaison avec les modeles de permeéabilité

5.2.1. Mécanismes par déplacements de parois : Appl ication du
modéle de Globus aux ferrites Ni-Zn-Cu-Co

Dans son modéele, Globus émet I'hypothése que lagedilité est principalement due
aux déplacements des parois de domaine. De ceeliaitest proportionnelle a la taille des
grains (voir chapitre 1, paragraphe 3.4). Dest&srNi-Zn-Cu et Ni-Zn-Cu-Co ont été frittés
a différentes températures afin de faire varietalile des grains des céramiques. Leurs
perméabilités initiales statiques ont ensuite étésurées (matériaux de formules

Nio.34ZN0.56CUo.10F€1.96504:y €1 (Nip.3aZN0.56CUp.10)0.97L 0 021F€1 06504,y  fritté  a  des
températures comprises entre 915 et 950°C).
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Figure 87 : Evolution de 4 en fonction de la température de frittage et de lgaille des grains des ferrites
de formulations Nip.34ZN¢ 56CUo.107€1.96:50 41y €1 (Nio.342N0.56CU0.10)0.976C 00,0217 €1 96580 42y
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Le ferrite Ni-Zn-Cu présente une perméabilité aidi statique qui augmente avec la
température de frittage.s|g’accroit de plus d’'un facteur 2 quand la tempgeatie frittage
passe de 915 a 950°C. Le graphique de droite pgeebéwolution de la perméabilité corrigée
de la porosité ({= s X Prneorique/ Péchantilon €N fonction de la taille des grains. L'évolutide
la perméabilité du ferrite Ni-Zn-Cu s’accorde benmodéle défini par Globus. En effet, une
augmentation de la taille des grains d’un factese 2raduit bien par un accroissement ge p
d’'un facteur 2.

Le ferrite Ni-Zn-Cu-Co présente quant a lui un comgment totalement différent. La
perméabilité varie en effet trées peu avec la teatpée de frittage. Ainsi, bien que la taille
moyenne des grains passe de 700 nm a 1,5 um, maéakilité initiale statique varie
seulement de 20%. La contribution des déplacendmnfsaroi a la perméabilité est nettement
plus faible que pour les ferrites Ni-Zn-Cu.

Cela a également un effet sur la variation de fanpabilité en fonction de la fréquence.
Le spectre du ferrite Ni-Zn-Cu-Co est beaucoup pds®nant que celui du ferrite Ni-Zn-Cu
(voir Figure 88). La substitution par le cobalt rfieddonc la rigidité des parois de domaine
magnétique.
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Figure 88 : Spectres de la perméabilité initiale aoplexe en fonction de la fréquence des ferrites Nin-Cu
et Ni-Zn-Cu-Co frittés a 935°C pendant 2 heures sauair.

Au vu de ces résultats, il est Iégitime d’émettigydothese que la perméabilité des
ferrites Ni-Zn-Cu-Co est majoritairement d’origimetationnelle. Afin de confirmer cette
hypothése, nous allons comparer la perméabilitéedematériaux au modele de Snoek qui
décrit la perméabilité par des rotations de momeratgnétiques.

5.2.2. Mécanismes par rotation de I'aimantation : A pplication du
modele de Snoek aux ferrites Ni-Zn-Cu-Co

Le but de ce paragraphe est d’appliquer le model8mbek aux ferrites Ni-Zn-Cu-Co
(voir chapitre 1, paragraphe 3.5). Nous avons peta repris les trois séries de formulations
suivantes :

- (Nip.24ZNo56Clp 201 CO: Fe1 96504y  (Ni/ Zn =0,43)

- (Nip.4oZNo.adlClo 201 CO: FeL 06504y  (Ni/ Zn =1)
- (Nio.60ZNo.20CUo.20)1-e COe F€1.96504:y  (Ni/ Zn = 3)
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Pour chaque série, nous regardons l'effet du dopagde cobalt sur le calcul de la
susceptibilité initiale statique telle que la défhmoek :

2 M w f
=—— avec H, =—/=—L [Oe
Xs Snoek 3 Ha a y 2,8 [ ]

Les résultats présentés sont issus de frittag885 @9pendant 2 heures sous air.

Ni/Zn=0,43
%mol Cobalt Xs mesurée fr (MHz) Ms (T) G e Xs mesurée/
Xs snoek
0 829 5,30 0,44 1550 53,5 %
0,007 549 9,50 0,44 865 63,5 %
0,014 422 12,3 0,44 668 63,2 %
0,021 346 16,0 0,44 513 67,4 %
0,028 276 20,1 0,44 409 67,5 %
0,035 232 24,3 0,44 337 68,8 %
Ni/Zn=1
%mol Cobalt Xs mesurée fr (MHz) Ms (T) G e Xs mesurée/
Xs snoek
0 271 22,0 0,53 450 60,3 %
0,007 183 36,5 0,53 271 67,5 %
0,014 158 45,9 0,53 216 73,3 %
0,021 142 51,4 0,53 192 73,8 %
0,028 131 55,6 0,53 178 73,6 %
0,035 117 62,0 0,53 160 73,3 %
Ni/Zn=3
%mol Cobalt Xs mesurée fr (MHZz) Ms (T) Xo snoek Xs mesurée/
Xs snoek
0 61 97,40 0,485 93 65,6 %
0,014 63 104,6 0,485 87 72,8 %
0,021 65 104,6 0,485 87 75,1 %
0,028 57 117,2 0,485 77 73,8 %
0,035 37 177,2 0,485 51 72,4 %

Tableau 20 : Calcul de la susceptibilité initiale tatique par la méthode de Snoek.

Le calcul de la susceptibilité initiale statique fmméthode de Snoek ne permet pas de
décrire parfaitement le comportement des ferriteZMNCu et Ni-Zn-Cu-Co. La valeur de la
susceptibilité calculée est en effet toujours sepée a celle mesurée.

Deux familles différentes peuvent néanmoins étséirdjuées. Tout d’abord les ferrites
Ni-Zn-Cu, pour lesquels la différence entre la meset la théorie est tres marquéee. Ce
résultat confirme les observations du paragrapéeéaient, les mécanismes d’aimantation par
déplacements des parois semblant mieux convenirgerire la perméabilité de ces ferrites.
On constate cependant que plus I'anisotropie autgr@igmentation de la concentration en
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nickel), plus I'écart entre la théorie et la mesdiminue. Il semble donc que I'augmentation
de I'anisotropie favorise les mécanismes rotatitne

Les ferrites Ni-Zn-Cu-Co s’accordent un peu mieugcle modele de Snoek. En effet,
au—dela d’'une certaine concentration en cobaltapgort Xs mesurse/ Xs snoekt€nd vers une
valeur fixe. Cela est particulierement vrai pows ferrites a plus forte anisotropie magnéto-
cristalline (Ni = 0,40 et 0,60 mol) pour lesquedsrapport se stabilise autour de 74 ~ 75 %.

L’expression de Snoek en tant que telle ne conwlemic pas. La difféerence semble
venir du coefficient 2/3 qui prend en compte ungarétion équiprobable de I'aimantation
suivant les trois directions de I'espace. Afin ansassurer, nous avons posé I'hypothése que
ce coefficient était peut étre different de 2/3&xpression devient alors :

M
H

a

S

Xs =V.

AvecV le coefficient de proportionnalité calculé pour tesites.

Ce coefficient a donc été calculé pour les diffegsrtompositions présentées ci-dessus :

Ni/Zn=0,43 Ni/Zn=1 Ni/Zn=3
%mol Cobalt % v v
0 0,36 0,40 0,44
"""" 0007 | o042 | | o4 | | -

0,014 0,42 0,49 0,49
0,021 0,45 0,49 0,50
0,028 0,45 0,49 0,49
0,035 0,46 0,49 0,48

Tableau 21 : Calcul du coefficient de proportionnaté pour les ferrites Ni-Zn-Cu et Ni-Zn-Cu-Co.

L’anisotropie induite par le cobalt modifie les masmes d’aimantation en faisant
tendrev vers 0,5. Cette regle s’applique bien aux mat&riaahes en nickel. Dans ce cas, une
concentration en cobalt supérieure a 0,014 mol kemdressaire pour obtenir ce coefficient
v = 0,5. La susceptibilité initiale statique des tesiNi-Zn-Cu-Co peut alors étre décrite par

une relation du typg 1 M,
YP% > H

a

Dans la formule de Snoek, le coefficient 2/3 pravide la répartition équiprobable de
'aimantation dans I'espace (1/3 sur chacun des &xes, avec une contribution nulle selon la
direction du champ). Si I'on considere maintenam ge coefficient n’est plus 2/3 mais 1/2,
cela semble montrer que I'aimantation est pour idmaiignée dans la direction du champ de
mesure. La somme des deux composantes transvetsgaamt a elle de 1/2. Ceci tend a
corroborer le modele du tore de Globus [Glo3] dagsiel il explique que les moments ont
tendance a suivre les lignes de champ.

136



Chapitre 2.5 Perméabilité initiale des ferritsZn-Cu-Co en fonction de la fréquence

5.3. Modélisation de la perméabilité initiale compl  exe des
ferrites Ni-Zn-Cu-Co

Pour tenter de décrire I'évolution de la permésbilitiale en fonction de la fréquence,
nous avons choisi de nous appuyer sur les travaulaschamps [Des] (voir chapitre 1,
paragraphe 3.5). Le modéle utilisé prend en corfgt®tation de I'aimantation autour du
champ d’anisotropie flu ferrite.

L’évolution de la susceptibilité en fonction de feéquence est donnée par les
expressions suivantes :

)(':)(S-((l+a ) =x"@1-a) 1)

2
1+a® - xz) +4.q°X*

Y=y ax.(+a®+x?)
S.(1+ a? —xz)2 +4.0°%X*

(@)

\ @
Oux=— avec w =yH,
)

r

o le facteur d’amortissement.
Xs la susceptibilité initiale statique.

Il est possible de remonter au facteur d’amortigsgnen mesurant la largeur a mi-
hauteur du pic de résonance des pertes. On apprgour cela le pic a une gaussienne, ce
pic étant dissymétrique a haute fréequence a caaskefiet Polder-Smit (résonances des
moments dans le champ dipolaire) :
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Figure 89 : Calcul du facteur d'amortissement a patir du spectre de p"(f).
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Il est possible de calculer I'expression de Desgwamour nos matériaux. Prenons

comme exemple le ferrite (fNioZNo.adCUo.20)0.97L 00 oosF €1 96:504.y QUi présente un spectre tres
résonant a température ambiante. On obtient aergdleurs suivantes :

Xs = 130
a=0,32
Ha=w/y=55,6/2,8=19,8 Oe

La variation de la susceptibilité en fonction defriquence selon Deschamps devient
donc :
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Figure 90 : Comparaison de la susceptibilité initile complexe mesurée et calculée a partir des fornad de
Deschamps pour un ferrite (N 46ZN0.40CU0.20)0.97Z00.028F €1 96580 42y

Ces formules sont définies pour avoir des spectésonants autour du champ
d’anisotropie H. On a donc pour ce ferrite une résonance uniqieuawe 55,6 MHz.
L’amplitude de cette résonance est beaucoup tndp, fid n’est donc pas possible de décrire
'évolution de la perméabilité par une simple apgiion de cette formule. En réalité, il
semble qu’il se produise plusieurs résonances g@sichamps d’anisotropie allant dgaHVk
+ Ha.. Deux phénomeénes peuvent se succéder et aingije@sipla dissymétrie de la résonance
mesurée (voir Figure 91).
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Figure 91 : Décomposition du pic de résonance de' '

On peut émettre 'hypothése que la premiére pedita courbe provient des résonances
consécutives a la rotation des moments dans le glBanisotropie H Les ferrites mesurés
ici sont des matériaux polycristallins. Leur midrasture est composée de grains ayant des
formes et des tailles différentes. On peut donseeque tous les moments du ferrite ne vont
pas résonner a la méme fréquence. Cette résonancerait pas unique autour d’'une
fréequence mais pourrait étre une succession déephssrésonances ayant lieu entre de H
OH et H, + dH, provenant des différents grains. Elles pourtaédors se décomposer suivant
un schéma proche de celui présenté Figure 92. @haiqueprésente une population de grain,
lamplitude du pic étant proportionnelle a la fiaot volumique que cette population
représente (qui peut alors étre reliée a une certaaction d’aimantation). Cette hypothese
nécessite d'avoir des pics extrémement étroitsstc’a dire avec des coefficients
d’amortissement trés faibles. Ce raisonnement vacddans le sens de résonances
gyromagnétiques au sein d’un milieu de faible anigme.

La seconde partie de la courbe de résonance peutgiliquée par 'augmentation des
champs démagnétisants due aux champs dipolairesfféna haute fréequence, le couplage
entre domaines voisins crée des champs démagnétsapplémentaires qui vont mener a
une dissymétrie de l'ellipsoide de rotation des mwois Ceci se traduit par des pertes
supplémentaires et donc a un élargissement deamses [Gel]l. Ce phénomene est
€galement connu sous le nom d’effet Polder-Smifj[Po

139



Chapitre 2.5 Perméabilité initiale des ferritsZn-Cu-Co en fonction de la fréquence

120
r""\
i M|
100 3 5
) N
80 L
Résonances ' Effet
. 60 autour de Ha T Polder-Smit
=1 1A A

N ™

' f\ N
40 :

20 ; Toos

10 100 1000
Fréquence {MHz)

Figure 92 : Contribution des différentes résonances

5.4. Conclusion sur I'évolution de la perméabilité initiale
complexe

L’évolution des spectres u(f) des ferrites Ni-Zn-Co est une conséquence de l'anisotropie
induite qui modifie I'amortissement du matériau.sL®ns cobalt diminuent le facteur
d’amortissement, ce qui entraine un comportemenatctere trés résonant des spectres p(f).
La description de la perméabilité est complexepbasieurs hypothéses peuvent étre prises en
compte. Le modéle présenté ici est une descrigbematique des phénomeénes physiques
entrant en jeu et mérite d’étre encore travailléatmoins, les ferrites Ni-Zn-Cu-Co semblent
étre de bons candidats pour I'élaboration d’uneriké&elative a la perméabilité rotationnelle.
En effet, dans la grande majorité des cas, ilmapossible de séparer les mécanismes relatifs
aux déplacements de parois et a la rotation dedatation.
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COFRITTAGE DES FERRITES Ni-Zn-Cu-Co
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Chapitre 3.1 Etude de la diminution de la terapée de frittage par ajout de,Bi

1. ETUDE DE LA DIMINUTION DE LA TEMPERATURE DE
FRITTAGE PAR AJOUT DE Bi ,03
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Cette partie est consacrée a I'étude du cofrittiggeferrites Ni-Zn-Cu avec l'argent et
des matériaux diélectriques. Cette technologie sapglusieurs contraintes, la premiére de
toutes étant d’avoir des matériaux présentant elepdratures de densification semblables.
Les matériaux utilisés en technologie multicouctii€éléctriques commerciaux et encres de
sérigraphie) sont congus pour fritter a des tenipgga comprises entre 850 et 900°C. Le
premier objectif est donc d’amener le ferrite Ni-Zno a densifier vers ces températures.

Les résultats des paragraphes précédents ont nopriiré@’était pas nécessaire d’avoir
les masses volumiques les plus élevées possiblesapoir les pertes en puissance les plus
faibles. Des masses volumiques de l'ordre de 5/tén’gsont ainsi suffisantes. Avec le
procédé de synthese utilisé, des frittages a 93fi€ nécessaires pour atteindre de telles
densifications. Il nous faut donc diminuer la tenapére de frittage d’'une trentaine de degrés
pour pourvoir cofritter le ferrite avec d’autrestérdaux compatibles de la technologie LTCC.

Une des techniques les plus efficaces pour y panest d’ajouter un ou plusieurs
oxydes a basse température de fusion. Le flux kmé&edu frittage permet de faciliter les
déplacements de matieres et donc de diminuer lpdeature de densification. Le choix du
fondant doit alors se faire en fonction de sa teatpée de fusion et de sa compatibilité
chimique avec le ferrite. La fusion doit se produaendant la densification du ferrite afin
d’accélérer les mécanismes de frittage. La comitigdilchimique est quant & elle plus
difficile a prévair, il faut analyser les propriét@hysiques et magnétiques du ferrite obtenu
pour détecter le niveau de pollution induit paxide fondant.

Différents oxydes ont été testés lors d’'étudesramntées [Dug]. Les résultats ont montré
gue les oxydes boriques,®; (T = 170°C) et HBQ (T; = 450°C) possédaient des
températures de fusion trop basses pour étre efficd.'oxyde de vanadium (¥ 690°C) a
permis d’améliorer grandement la densification nrass’est pas révélé compatible avec le
cofrittage avec l'argent. L'oxyde de bismuth; @ 825°C) a quant a lui semblé étre un
excellent compromis entre une bonne densificatioane faible pollution. C’est pour cette

145



Chapitre 3.1 Etude de la diminution de la terapée de frittage par ajout de,Bi

raison gue nous nous sommes intéressés dans cggpdra a l'influence de I'ajout de Bl;
sur les propriétées des ferrites Ni-Zn-Cu.

1.1. Ferrites préparés a partir de 'oxyde deferT PC

1.1.1. Densification

Les ajouts de BO; ont été realisés sur des poudres de ferrite denuier
(Nio.24ZN0 56CUp 20)0.978 00 021 €1 96:5042y réalisées a partir de I'oxyde de fer TPC (voirgitra
influence de I'oxyde de fer). Ces poudres ont @&@mottées a 800°C pendant 2 heures sous
air puis rebroyées par attrition pendant 30 minytes lots de 150g. Leurs surfaces
spécifiques sont de I'ordre de 3/m Les ajouts d’oxyde de bismuth ont ensuite é&igés
par mélange a sec sur la poudre de ferrite rebragétde technique de mélange présente
'avantage d’étre rapide et de permettre une rémertplus homogéne du fondant au sein de
la poudre de ferrite.

Des tores ont ensuite été réalisés par pressage b& masses volumiques obtenues
apres frittage a 880 et 900°C pendant 2 heuresapaent présentées Figure 93 :

5,40

frittage 900°C |

i
// frittage 880°C
/J /

4560 /

o
[*)
o

o
o
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Masse volumique (g/fcm®)
fcY
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o
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0 005 01 015 02 025 03 035 04
% pondéral Bi,O;

Figure 93 : Densification aprés frittage a 880 et@°C en fonction du taux de BiO3 ajouté.

Le ferrite Ni-Zn-Cu seul n’est pas assez réactilirpdensifier a 900°C. Cette poudre
posséde une surface spécifique de“&ymes masses volumiques ne sont alors que de 4,3
g/cnt & 880°C et 4,5 g/cir 900°C. L'action de I'oxyde de bismuth est visibEs les faibles
taux avec une légére augmentation de la masse imlenjusqu’a des taux de 0,15% en
poids. L’action du fondant devient cependant réedist notable a partir de 0,2% pour les
frittages & 900°C et 0,25% pour 880°C. Le maximuwndensification est ensuite atteint pour
des ajouts de 0,3% avec 5,15 giapreés frittage a 900°C.

Ces ajouts de BD3; semblent donc particulierement efficaces pour eretl la

densification des ferrites Ni-Zn-Cu. Néanmoinsiif@oi de fondant peut modifier fortement
la microstructure du matériau et donc ses progiét@éagnétiques. Les études
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microstructurales réalisées sur ces matériaux paagentées Figure 94. Les faibles taux de
Bi»O3 permettent de diminuer la porosité du ferrite tentconservant une taille de grains

homogeéne. Pour les matériaux denses (>90% de lsenvadumique théorique) on retrouve

une taille moyenne de grains proche de 1,5 pmniiesstructures sont donc trés proches de
celles du matériau fritté & 935°C sans fondant.

Pour le plus fort taux d’oxyde de bismuth (0,4%),remarque I'apparition de trés gros
grains présentant des diametres supérieurs a @settizaines de microns. Ce phénomene est
courant lors de I'emploi d’'oxyde fondant, des réssl similaires ayant été obtenus par
plusieurs études [ToOp] [Jea]. Lors du frittage,fescanismes de déplacement de matiére vont
d’abord diminuer la porosité puis faire grossir g®ins. Ce phénomene de croissance
cristalline peut étre accéléré par une concentratiop importante en fondant. Il se produit
alors localement des surcroissances cristallines.ptésence de ces tres gros cristaux a
généralement un effet néfaste sur les propriétémétmues. Ces grains présentent en effet de
nombreux défauts qui vont augmenter I'anisotropie rdatériau et peuvent diminuer la
perméabilité et augmenter les pertes en puissance.

- -
6 pm ) 5 um 5pm

fr900 _ BpO;= 0% fr900 _ BpO;=0,1% fro00 _ BpO;=0,2%

5pum 200 pm 10 pm

fro00 _ BiLO3=0,3% fro00 _ BiLO3=0,4% fro00 _ BLO3;=0,4%
Figure 94 : Micrographies MEB des frittages a 900°@&n fonction du pourcentage pondéral de BD3
ajouté.
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1.1.2. Perméabilité initiale statique

L’évolution de la perméabilité initiale statiqgue  sde ferrites
(Nio.24ZN0 56CUp.20)0.97€C 00 .021F€1 96:5C4+y €N foNnction du pourcentage pondeéral deOBiest
présentée ci-dessous :

300

—

200
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150 7
100
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Perméabilité initiale statique

50 T T T T T
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Figure 95 : Perméabilité initiale statique en fondbn du pourcentage pondéral d’oxyde de bismuth pour
des frittages a 880 et 900°C pendant 2 heures s@is

L’évolution de la perméabilité peut une nouvellésfétre reliée a la densification. Le
ferrite présentant la plus forte perméabilité estiatériau fritté a 900°C avec 0,25% d’ajout
de BipOs. Ce matériau ne présente pas la plus forte madseigue mais a certainement le
meilleur compromis entre une faible porosité efaieles défauts cristallins.

Les ferrites contenant les plus forts taux de fot&ld0,3 et 0,4%) frittés a 900°C ont
une perméabilité légerement plus faible que poajolit de 0,25%. Ceci peut étre di a
laugmentation des défauts induits par la surcesiss cristalline. Les défauts présents dans
les gros grains entravent les mouvements de ['dmtian et vont donc diminuer la
perméabilite. Il faut également prendre en comptdalt que I'oxyde de bismuth puisse
légerement polluer le ferrite. Les fondants neremitpas dans la structure spinelle mais vont
migrer aux joints de grains. Ces substances nométiggies agissent comme un entrefer
réparti entre les grains ce qui va diminuer la piilite.

Ce phénoméne ne se retrouve pas pour les fritta§86°C, la perméabilité étant stable
autour de 240 pour les trois plus forts taux d’axyle bismuth. La surcroissance cristalline
est moins importante quand la température dedattst plus faible.

Le ferrite Ni-Zn-Cu sans ajout de fondant présemte perméabilité initiale statique de
280 apres frittage a 935°C (voir chapitre Influeeel’oxyde de fer). Grace a un ajout de
0,25% de BIO;, il est donc possible de retrouver des valeursndseses volumiques et de
perméabilités identiques. L’'oxyde de bismuth neldenpas avoir d’effets néfastes sur les
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propriétés a bas niveau, il reste donc a étudedfet de I'ajout de BiO; sur les pertes en
puissance.

1.1.3. Pertes totales

Les propriétés en puissance sont tres sensiblesimapuretés présentent dans le
matériau. Les ajouts d'oxydes fondants peuvent dortement dégrader les pertes totales,
soit en rentrant dans la structure cristallinet sai migrant aux joints de grains. Les pertes
totales & 1,5 MHz et 25 mT des ces matériaux ont @ mesurées et sont présentées Figure
96.

1000
frittage 880°C
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Pertes volumiques a 1,5 MHz et 25 mT
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0 0,05 0,1 0153 0.2 025 03 0,35 0,4

% pondéral de Bi;O4

Figure 96 : Pertes totales a 1,5 MHz et 25 mT enrotion du pourcentage pondéral de BO3 ajouté pour
des frittages a 880 et 900°C pendant 2 heures sa@is

Les différents ferrites n’ont pas tous les mémempabilités. Par conséquent, I'énergie
magnétisante est différente. Afin de pouvoir réetlat comparer ces matériaux entre eux, il
est nécessaire de définir un facteur de qualitegmeen compte ces variations.

] I:)dissipée
Ce facteur sera proportlonnel—_lg
incidente
. . . : - .1 B?
La puissance incidente est I‘énergie magnetlsaga&aea?— .
a

On cherche donc un matériau ayant le moins de gnissdissipée a permeéabilité
constante. Nous définissons donc le facteur piiBs plus ce facteur sera faible, plus le
ferrite sera performant. N'ayant pas les valeuractes de y nous décidons d’effectuer le
calcul avec g Les résultats sont présentés ci-dessous :
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110000

100000 frittage 880°C
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80000 =
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Figure 97 : Evolution du facteur | X Pyissipee€n fonction du pourcentage pondéral en BOs.

Pour les frittages a 900°C, les pertes totales rdient jusqu’a un taux d’oxyde de
bismuth de 0,25% avant de remonter pour les plus fgjouts. Au-dessous de 0,25%, la
diminution des pertes est la conséquence de Iandiion de la porosité. Nous avons montré
lors des paragraphes précédents que le ferrite@26€6 de BiOs fritté a 900°C présentait la
microstructure la plus homogeéne (faible porosittaidie des grains homogeéne). Il n’est donc
pas surprenant que ce matériau présente les negl@uopriétés en puissance. Le facteur de
gualité passe également par un minimum pour 0,25e9%B1,03. Au-dessus de ce taux, les
pertes totales augmentent a cause de la dégradmi@anmicrostructure. Les tres gros grains
commencent a apparaitre et les tres gros domaioeterus dans ces grains se révelent
néfastes pour la tenue en puissance.

Pour les frittages a 880°C, les pertes totalesrdiemt jusqu’aux plus forts ajouts de
fondant. On constate toutefois une diminution rapigs pertes autour de 0,2% de(Bj
c'est-a-dire quand la densification s’accélere. témepérature de frittage de 880°C semble
prévenir I'apparition de surcroissance cristallfteut du moins pour des ajouts jusqu’a 0,4%
de BpO3) on ne remarque donc pas de remontée des peaidésstoomme lors des frittages a
900°C. Le facteur de mérite devient méme meillaws gour les ferrites frittés a 900°C. Le
fait que les pertes totales diminuent constammeut |& frittage a 880°C semble prouver que
I'oxyde de bismuth n'a pas d’'influence chimique atbge sur le ferrite. Il agit seulement sur
la modification de la microstructure. Il n’est pgisé de savoir précisément ou va I'oxyde de
bismuth lorsqu’il fond. Etant donné que les pragsémagnétiques du ferrite ne sont pas
modifiées, nous pouvons tout de méme penser quitssBF* ne rentrent pas dans la
structure cristalline. Le plus probable est quhtsgrent aux joints de grains pendant le
frittage. Les joints de grains jouent un réle | propriétés magnétiques en agissant comme
des entrefers entre les différents domaines magresti L'oxyde de bismuth, s’il se place aux
joints de grains, viendra augmenter les effets d@@idsants. Il faut néanmoins préciser que
ces ajouts représentent des taux molaires en isnsuth particulierement faibles. Ainsi, un
ajout de 0,25% en poids de,B ne correspond qu’a 0,004 mole d’ions bismuth.

Les plus faibles pertes totales obtenues sontoderé de 200 mW/cf pour des ajouts
de 0,25% de BOs et apres frittage a 900°C. Ces valeurs sont sdnesla celles obtenues sur
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le ferrite seul fritté a 935°C. Les masses voluragat les perméabilités de ces deux ferrites
étant également similaires, il semble donc queolufion due a I'oxyde de bismuth soit trés
limitée.

1.2. Ferrites préparés a partir de 'oxyde de fer T  emex
Ceramics

1.2.1 Compositions étudiées

Des ajouts d’oxyde de bismuth ont ensuite été s@alavec des poudres de ferrites
préparées a partir de 'oxyde de fer de Temex Ciesarh’emploi de ce nouvel oxyde de fer
avait permis d’améliorer sensiblement la densiiicatiu ferrite grace a une granulométrie de
départ plus fine. De plus, grace a des températleeshamottages mieux adaptées et des
guantités de poudres rebroyées plus faibles (Elisoyés par attrition de 50g contre 150g
précédemment), les surfaces spécifiques obtenagsnélors supérieures & 67/q Ces
poudres présentent de bonnes densifications vérs- 905°C, les ajouts de fondant devraient
donc permettre de densifier le ferrite en decaGf¥®.

Des ajouts de 0,25 et 0,4% en poids d®Bont été réalisés sur deux ferrites préparés a
partir de I'oxyde de fer Temex Ceramics. Ces fesritontiennent 0,10 mole de cuivre et ont
été chamottés a 800°C pendant 2 heures sous a@rrebioyés par attrition pendant 30
minutes (lots de 509 sScifique= 6,55 g/cm).

Les propriétés des ferrites sans oxyde fondantrappielées dans le tableau ci-dessous :

. o Masse Pertes totales
Frittage 935°C / 2h volumique Hs (1,5 MHz et 25 mT)
Ferrite 1
. 5,19 g/cn 280 175 mW/crh
(Nio.342N0 56CU0.10)0.986C 00.014F €1 066501y g
Ferrite 2 5,18 g/cm 220 170 mW/crh
(Nig.342N0 56CU0.10)0.97d"00.021F €1 06:504+y
. o Masse Pertes totales
Frittage 900°C / 2h volumique Hs (1,5 MHz et 25 mT)
Ferrite 1
. 4,95 g/cnd 155 430 mW/crh
(Nio.342N0 56CU0.10)0.986C 00.014F €1 066501y g
Ferrite 2 4,93 g/c 115 440 mW/crh
(Nig.342N0 56CU0.10)0.97d"00.021F €1 0665041y

Tableau 22 : Rappel des propriétés des ferrites saroxyde fondant (matériaux synthétisés a partir de
I'oxyde de fer Temex Ceramics).
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Ces matériaux présentent des masses volumiquectasrapres frittages a 9009
92% de la masse volumique théorique), ces valeans cependant insuffisantes pour avoir
des pertes en puissance tres faibles. Les petisdase révelent 2,5 fois plus élevées que
pour les frittages a 935°C. Nous avons donc dédiagiéuter 0,25% de BD; au ferrite 1 et
0,4% de BiO; au ferrite 2 afin d’étudier la possibilité de didpper un ferrite conservant de
tres faibles pertes totales méme pour des frittagedessous de 900°C.

1.2.2. Masses volumiques et pertes totales

Les deux compositions ont été frittées a des teatyéas comprises entre 860 et 900°C
pendant 2 heures sous air. Les masses volumigmss @ie les permeéabilités initiales
statigues obtenues sont présentées Figure 98. quareFi99 présente les pertes totales
mesurées a 1,5 MHz et 25 mT.

5,40 400 5,35 210
Ferrite 1 + 0,25 wt% Bi203 /_/.A Ferrite 2 + 0,40 wt% Bi203
«— 520 350 =~
£ £
3} o 5,25 44— 200
S 5,00 300 R
‘;{ / ]
§ 4,80 250 %
£ / /‘/ i gs1s 190
S 4,60 —4—& 200 5 // 3
] ]
2 / 2
o 4,40 150 o
[ y 7]
é 9 5,05 4_‘/ 180
420 / 100 =
4,00 T T T T T 50 4,95 T T T T T 170
850 860 870 880 890 900 910 850 860 870 880 890 900 910
Température de frittage (°C) Température de frittage (°C)

Figure 98 : Masses volumiques et perméabilité inale statique des ferrites préparés a partir de I'oxde de
fer Temex Ceramics avec ajouts de BDs.
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Figure 99 : Pertes totales des ferrites préparéspartir de I'oxyde de fer Temex Ceramics avec ajoutde
Bi,Os.
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Les ajouts de 0,25% d’oxyde de bismuth permetteathonne densification du ferrite 1
a partir de 880°C. Les pertes totales résultantes satisfaisantes puisqu’elles se révelent
inférieures & 200 mW/cn

Les ajouts de 0,4% de f); ménent & des masses volumiques de 5,05°gonr des
frittages des 860°C (soit plus de 94% de la masdamique théorique). Cela permet
d’'obtenir un ferrite présentant des pertes totales250 mW/cm Les pertes de cette
composition varient peu en fonction de la tempéeatte frittage, elles passent par un
minimum & 880°C mais demeurent toujours inférie@r860 mW/crm

Le facteur de qualité qux Pyissipse@ €té calculé pour ces matériaux, les résultats so
présentes ci-dessous :

1,E+05

\\jout 0,25% Bi,0;
8,E+04 \
e v
4:E+04 .\\./

Ajout 0,40% Bi,0,

Hs X Pdissipéas

2,E+04

0,E+00 T T T T T
850 860 870 880 890 900 910

Tempeérature de frittage (°C)

Figure 100 :Evolution du facteur s X Pgissipse€n fonction de la température de frittage.

La combinaison de plus forts taux de@®j et d’'une température de frittage plus basse
permet d’obtenir les meilleurs facteurs de qualigs ajouts de 0,4% de JBi; ne dégradent
donc pas les propriétés magnétiques du ferritendins, tant que la température de frittage
n'est pas trop élevée. Ces mesures résument letet [de 'oxyde de bismuth qui nécessite
d’adapter la température de frittage au taux dddahprésent.

Les microstructures de cette composition sont ptéss Figure 101. Le ferrite 2 avec
ajout de 0,4% de BOD; fritté a 860°C présente peu de porosité et urlke tde grains tres
faible (700 nm en moyenne). Apres frittage a 880&Chorosité inter-granulaire a quasiment
disparue. La taille moyenne de grains est égaleffadrie puisqu’elle se situe au alentour de
850 nm.
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5 um : ' 5 nm
0,4% Bi, O3 — frittage 860°C 0,4% Bi,O3 — frittage 880°C

Figure 101 : Micrographies MEB du ferrite (Nig 342N0.56CUo.10)0.97400.021F €1 06502y + 0,4% Bi,Og frittés a
860 et 880°C pendant 2 heures sous air.

1.2.3. Pertes totales en fonction de la température

Le but de cette thése est de développer un feratettable a basse température et
possédant de faibles pertes en puissance a haugméraure. Nous avons donc étudié
l'influence des ajouts d’oxyde de bismuth sur I'ENmn des pertes totales en fonction de la
température.

800

—o— ferrite + 0,4% Biy03 - frittage a 880°C

600 ——— =——ferrite seul - frittage a 935°C

400 /

200

Pertes totales a 1.5MHz et 25mT (mWIcms)
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Figure 102 : Pertes totales a 1,5MHz et 25 mT enrfction de la température. Comparaison entre le feiite
2 seul fritté a 935°C et le ferrite 2 + 0,4% de BO; fritté a 880°C.

Les pertes totales a température ambiante de cesadenpositions sont comparables.
Lorsque la température s’éléve, le ferrite avedém présente des pertes plus élevées que le
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ferrite seul. Cette augmentation est néanmoins néedéa différence a 80°C n’étant que de
50 mW/cnd.

L’abaissement de la température de frittage peair ane influence sur la répartition
cationique. Cela peut modifier légerement I'anispte magnéto-cristalline et donc les
propriétés magnétiques. Cette augmentation desspeeiut également étre due a un probléme
d’homogeénéité du ferrite. Les études microstruédsraemblent montrer des microstructures
homogenes. Cependant il ne faut pas exclure la&pcéspossible de surcroissance cristalline
comme nous l'avons déja constaté précédemmentigiorts ajouts de fondant.

D’autres oxydes fondants ont été testés lors de teése. Les ajouts de MoQIf =
800°C) et LBCO; (Tf = 725°C) ne se sont pas révélés concluants.a®gdes entrainent une
dégradation des propriétés magnétiques (notamnesnpértes en puissance) dés de tres
faibles ajouts (<0,2% en poids).

1.3. Conclusion sur I'ajout de Bi ;03

Cette étude de linfluence du taux d’oxyde de bidmaur la densification a conduit a
des résultats particulierement positifs. L’empleiakt oxyde fondant, combiné a une poudre
fine de ferrite a permis de diminuer grandemen¢mapérature de frittage. Nous sommes ainsi
parvenus a développer un ferrite dense aprésgii#a860°C ce qui constitue une diminution
de la température de frittage de plus de 50°C gggpart au ferrite seul. Le plus important est
gue ce matériau fritté a basse température conskrsepropriétés comparables au ferrite
massif notamment en terme de tenue en puissancdaibles pertes totales sont alors
obtenues aussi bien a 'ambiante qu’'a haute terhpéraCe résultat est tres prometteur en
vue de l'utilisation de ce matériau en technologiglticouche, une des limites des ferrites
cofrittables actuellement disponibles étant le@ndgs en puissance relativement éleveées.

Partant de cette étude, nous avons décidé deaedbs bandes coulées de ce matériau

ferrite afin de pouvoir procéder a des essais dttage avec d’'autres matériaux (argent et
diélectriques).
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2. ETUDE DU COFRITTAGE DES FERRITES Ni-Zn-Cu
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La technologie multicouche, utilisée pour la fabtion des composants MLCC
(Multilayer Ceramics Components), est envisagé@acir cofritter ensemble des matériaux
de différentes natures (magnétiques, diélectriqnas également pistes conductrices). Les
matériaux doivent au préalable étre mis sous fodedines bandes de céramiques crues
appelées bandes coulées. Les pistes conductrioegjgant a elles réalisées par sérigraphie
d’'une encre a travers des masques. Les encres atdnds utilisées pour cette technologie
sont a base d’argent et sont congues pour densiftez 850 a 900°C, ce qui justifie les études
préliminaires réalisées sur la diminution de lagémature de frittage des ferrites Ni-Zn-Cu.
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Cette partie s'intéresse au cofrittage des feritie&n-Cu avec I'argent et les matériaux
diélectriques. Dans un premier temps, nous étudsete cofrittage ferrite — argent sur des
pieces massives. Nous synthétiserons ensuite dededbacoulées de ferrite que nous
cofritterons tout d’abord avec de l'argent, puis@wes bandes coulées de diélectriques
commerciales et d’'un diélectrique développé aurktooe.

2.1. Cofrittage des ferrites Ni-Zn-Cu avec l'argent

La premiére étape consiste a s’assurer que léefehéveloppé est bien compatible avec
I'argent. Le ferrite Ni-Zn-Cu seul peut se cofnitans difficulté avec I'argent, cependant, les
ajouts de fondants peuvent avoir des conséquertastes sur le cofrittage. Ainsi lors de sa
these Sonia Duguey [Dug] a montré que les ajoutsvg®s permettaient de diminuer
fortement la température de frittage des ferrite@NCu. Malheureusement le cofrittage de
ce ferrite avec I'argent fut impossible, 'oxyde wnadium réagissant fortement avec I'argent
faisant alors disparaitre la métallisation. Il falonc vérifier la compatibilité des ajouts de
Bi»Os avec l'argent.

2.1.1. Réalisation de pastilles cofrittées

Les premiers tests de cofrittages ont été réatimésles pastilles de ferrite de formule
(Nio.242N0.56CUp.20)0.974C 00 .021F €1 96:504+y CONtenant 0,25% en poids de@d. L'encre d’argent
utilisé est une encre commercialisée par DuPonp[[éférence 6160, densification a 850°C
pendant 15 minutes, voir Annexe B).

Des pastilles ont été réalisées par pressage(pxéssion = 1,5 T/cfdimensions aprés
pressage: h = 3,5 mmd = 12 mm). L'encre d’argent est appliquée par sépbie,
permettant ainsi une répartition homogeéne de latvwale métallisation. L'épaisseur d’argent
avant frittage est d’environ 30 a 40 um. Les piesest ensuite frittées a 900 et 935°C
pendant 2 heures sous air.

Les photographies suivantes montrent les piecesabs apres frittages :

| Cofrittage 935°C;

Cofrittage 900°C]

Figure 103 : Photographies des cofrittages ferrite argent réalisés a 900 et 935°C pendant 2 heuresis
air.

Aprés cofrittage a 900°C, la couche de métallisatieste parfaitement solidaire du
ferrite. Aucun délaminage n’est a déplorer, cesmpgEees observations macroscopiques
montrent que les deux matériaux sont compatiblescdfrittage a 935°C montre que cette
température est trop élevée pour I'encre d’argemtcgmmence a disparaitre en diffusant
dans le ferrite. La composition de ces encres rpastdonnée précisément, toutefois, nous
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savons qu'elles sont constituées d'une part imptetale phase vitreuse qui permet de
densifier I'argent vers 850°C.

L’encre utilisée pour cette étude est commercialipbur étre utilisée a 850°C,
cependant une certaine marge de manceuvre est pepuisqu’elle semble pouvoir étre
frittée jusqu’a 900°C. Cela indique toutefois qLéuencre optimisée pour une utilisation a
900°C devrait étre encore plus compatible.

Des mesures diélectriques ont ensuite été réaliséedes pieces cofrittées afin de
déceler une éventuelle pollution du ferrite pargént.

2.1.2. Mesures diélectriques des pieces cofrittées

Les mesures des propriétés diélectriqgues deseeduls et cofrittés sont présentées ci-
dessous :

£ (LMHz) tand (1 MHz2)

Ferrite seul 900°C 15 1,3.10°
Cofrittage Ferrite — Argent 900°C 15,1 2,7.10

Tableau 23 : Propriétés diélectriques des ferriteseuls et cofrittés avec l'argent a 900°C / 2 heurssus air.

La permittivité diélectrique du matériau cofrittet édentique a celle du ferrite seul. Les
pertes diélectriques sont légerement plus élevéss rastent tout de méme treés faibles. En
cofrittant un ferrite isolant avec une encre condce, on peut craindre une diffusion de
I'argent dans le matériau ce qui aurait pour consgge de dégrader la résistivité du ferrite. A
la vue de ces mesures, il semble que la diffusidingsiasiment inexistante puisque le ferrite
conserve de bonnes propriétés diélectriques ménas apfrittage a 900°C avec I'argent.

2.1.3. Mesures magnétiques des pieces cofrittées

Les propriétés magnétiques sont plus sensibles @hinomenes de pollutions
extérieures. Le fait de cofritter ensemble deuxématix entraine invariablement I'existence
d'une zone d'interdiffusion. Dans notre cas, il pslagir d’'une pollution du ferrite par la
phase vitreuse de I'encre d’argent. Afin d’évalleerprofondeur de ferrite éventuellement
pollué, nous avons choisi d’étudier les proprigt@gnétiques de tores cofrittés présentant des
hauteurs différentes.

Deux séries d’échantillons ont été réalisés. Dessta@lassiques mis en forme par
pressage axial et des tores cofrittés, c'est-adting les deux faces supérieures et inférieures
ont été métallisées avant cofrittage a 900°C pdr@dldneures sous air. Pour chaque série, des
hauteurs de 2, 3, 4 et 6 mm ont été testees.
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O

Ferrite Ferrite
seul Cofritte

Figure 104 : Echantillons utilisés pour les mesuremagnétiques.

Les tores cofrittés ont ensuite été démétalliskaide d’un papier de verre fin afin que
la couche d’argent ne vienne pas fausser les nedleetrigues. Les mesures de masses
volumiques et de perméabilités initiales statiqgm# présentées Figure 105 :

5,35 340
5,30 320 N ———
Ferrite cofritté -\‘_’_‘_\ % Ferrite seul +——"
5,25 — F 300
"
° /.____./_‘
5,20 - S 280 —
Ferrite seul 0\+/—0—\ § Ferrite cofritté
5,15 2 260
.‘E:
5,10 B
£ 240
[
5,05 o 220
5,00 T T T T T T 200 T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 0 1 2 3 4 5 6 7
Hauteur du tore (mm) Hauteur du tore (mm)

Figure 105 : Masses volumiques et perméabilités desres de ferrites seuls et des tores cofrittés ave
l'argent.

La masse volumique des tores diminue légeremesqerla hauteur augmente. Ceci est
une conséquence directe de la mise en forme. livimient du pressage axial est que le
champ de contrainte n’est pas uniforme sur toutgdee. Ainsi, les deux surfaces en contact
avec les pistons vont percevoir des pressionsdéuggmt plus élevées que le cceur du tore. |l
est alors logique de constater que les tores defalbles hauteurs densifient un peu mieux.

La masse volumique des tores cofrittés est supériawelle du matériau seul. Cette
différence est un peu plus marquée sur les falideseurs et se stabilise lorsque la hauteur
des tores augmente. Les pieces possédant toutesadses volumiques en cru semblables,
une telle différence ne peut étre due qu'a I'ereggent et notamment a la phase vitreuse
présente dans cette encre. Lors du cofrittagee qaiase vitreuse peut agir de la méme
maniére que l'oxyde fondant en accélérant les niggms de frittage. Les mesures de
perméabilités révélent que les tores de ferrité pessedent des perméabilités plus élevées
gue les tores cofrittés. Ce résultat est une ntuiradication sur les phénomenes de diffusion
entre le ferrite et 'encre de sérigraphie. Leseued de perméabilités des tores cofrittés sont
toutefois satisfaisantes puisque cette pollutiomepeésente qu’une baisse d’environ 10% de
Hs. L'idée de départ était de réaliser plusieurs éxanstde tore afin d’évaluer la profondeur de
pollution. On constate néanmoins que le pourcendageerméabilité manquant est quasiment
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constant quelle que soit la hauteur, il est doffiicié de le relier a une hauteur de ferrite
polluée. Les mesures de pertes totales réaliséegsunatériaux sont présentées Figure 106 :
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Ferrite cofritté '\
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‘-\_./
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Ferrite seul
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50
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Figure 106 : Pertes totales a 1,5 MHz et 25 mT déwres de ferrite seul et des tores cofrittés ave@afgent

Ces mesures confirment les observations faiteslasyserméabilité. Les matériaux
cofrittés présentent des pertes totales légereplenttleveées que le ferrite seul. La différence
est plus marquée pour les faibles hauteurs etabdise autour de 20 & 30 mW/&mour les
tores les plus grands.

Il semble donc que le cofrittage & 900°C avec oetiere d’argent méne a une légere
dégradation du matériau magnétique (il faut cepenai@dérer ce propos en rappelant que les
ferrites cofrittés ont des perméabilités plus fesblce qui engendrera des énergies
magnétisantes plus élevées). Afin d’étudier la matle cette pollution, nous avons procédé a
des analyses microstructurales et physico-chimigesscofrittages ferrite - argent.

2.1.4. Analyses physico-chimiques des ferrites Ni-Z  n-Cu cofrittés
avec l'argent

Des observations par microscopie optiqgue ont ééisees sur une coupe transverse
d’un cofrittage ferrite — argent a 900°C :

Ferrite

Argent ~
Piéce macroscopique Microscopie optique x10

Figure 107 : Photographie et micrographies optiquedes cofrittages ferrite - argent réalisés a 900°C.
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L'observation macroscopique de la piece semble rapnin cofrittage parfait entre les
deux matériaux ; on n'y constate en effet aucuardélage et aucune fissure. L’observation
microscopique révéele cependant que le cofrittage dargent n’est pas sans conséquence sur
la microstructure du ferrite. Le matériau magnéiguésente une surcroissance cristalline au
niveau de l'interface ferrite — argent (ces groairgg apparaissent sous la forme de taches
brillantes en microscopie électronique). La phasgewse contenue dans l'encre de
sérigraphie semble diffuser vers le ferrite en jauea role de fondant. On se retrouve dans
une situation proche de celle observée pour lés &outs de BO; (voir chapitre précédent).
Ces gros grains présentent plus de défauts cimstate qui explique la diminution de la
perméabilité et 'augmentation des pertes totalmsstatées lors des mesures magnétiques
effectuées sur ces matériaux. La profondeur dédampactée par la diffusion de la phase
vitreuse est comprise entre 150 et 200 um. Ce phéne peut se révéler problématique en
technologie multicouche ou les bandes couléesrdefpeuvent faire 100 um d’épaisseur.

Suite a ces observations, nous avons décidé dastadite diffusion d’'un point de vue
chimique. Pour cela nous avons procédé a des asalypS (Energy Dispersive X-Ray
Spectrometry). Cette technique, couplée au micpesédectronique a balayage permet, grace
a l'analyse de I'énergie des photons émis lorsadeéélsexcitation du matériau, d’évaluer les
especes chimiques présentes ainsi que leurs coaitems.

F e_rriie

Ag Ferrite

% 39'9 It | _ S ok
Vue d’ensemble Interface ferrite - argent Centre de la piece

Figure 108 : Micrographies MEB des cofrittages ferite - argent utilisées pour les analyses EDS.

La micrographie de gauche présente les trois paletsnesures réalisés. Le point
numéro 1 se situe prés de l'argent, dans une zandaosurcroissance cristalline est
importante. Le point 2 se trouve a la limite ené® deux types de microstructures. Enfin, le
point 3 se situe loin de I'argent ou le matériatrove une microstructure plus classique
constituée de grains homogénes d’environ 1,5 um.

Le spectre EDS obtenu au point 1 ainsi que lesemgnations molaires aux 3 points
étudiés sont respectivement présentés Figure 1ogwte 110 :
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Figure 109 : Spectre EDS obtenu au point 1 (prés da métallisation).

%Ni %Zn %Cu %Fe %Co
(+-6%)  (+-3%)  (+H-7%)  (+-3%)  (+/- 20%)
Zone 1 0,21 0,53 0,19 204 0,025
Zone 2 0,21 0,52 0,21 203 0,024
Zone 3 0,23 0,52 0,19 203 0,026
Composition 0.23 055 0.20 1,96 0,021

nominale du ferrite

Figure 110 : Concentrations molaires déterminées p&DS aux différents points de mesures

Aucune trace d'argent ou d’éléments chimiques pouagpartenir a la phase vitreuse
de I'encre de sérigraphie n’ont été détectés damartite. Méme la zone d’analyse numéro 1
située a quelques microns seulement de la métallisame révéle que la présence des
eléments fer, nickel, zinc, cuivre et oxygene (tegrincipal de I'argent se situant au alentour
de 3 keV). Bien qu'il soit présent en faible quahtie cobalt a pu étre détecté. Les analyses
n’ont par contre révélées aucune présence d’oxgdasinuth. Les quantités ajoutées (0,25%
en poids soit 0,002% molaire) sont certainemery feibles pour étre observées avec cette
technique.

L’analyse EDS permet également de caractérisertijatrement les eléments présents.
Cette technique n’est toutefois pas la mieux adaptiur ce genre de caractérisations. Les
incertitudes de mesures pouvant se révéler ass¥2ed, notamment pour les éléments
présents en faible quantité. Les analyses quanésatéalisées sur les trois zones montrent
gue la composition du ferrite reste la méme quelle soit sa distance par rapport a la
métallisation. Ces mesures permettent égalementoiteque le matériau obtenu est tres
proche de la composition nominale (le ferrite prépapossédant la formule

(Nio 2420 56CUp.20)0.97dC 00,021 €1 96:5041y) -
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Ces analyses prouvent donc que la pollution dutdepar I'encre d’argent reste tres
limitée. La Iégére dégradation des propriétes magnes semble essentiellement due a la
surcroissance cristalline qui intervient prés destaflisations. Afin de prévenir ce
phénomene, il serait préférable d’effectuer leittafye a une température inférieure a 900°C.

2.2. Réalisation des bandes coulées de ferrite Ni-Z n-Cu

Nous avons vu qu'il était possible de cofritter fenrites Ni-Zn-Cu avec une encre
d’argent commerciale. Nous avons donc décidé deseéales bandes coulées de ferrites afin
d’étudier le cofrittage par la technologie multicbe.

2.2.1. Principe du coulage en bande

Cette technique de mise en forme issue de I'ingudtr la plasturgie fut transposée aux
matériaux céramiques par Howatt [How] en 1947. Blleour but la réalisation de fines
bandes de matériaux crus d’épaisseurs comprises2mum et 1 mm. Ce procédé se déroule
en deux étapes ; il faut tout d’abord réaliseruapgnsion de poudre avant de procéder au
coulage en bande.

2.2.1.1. Réalisation de la barbotine (suspension de  poudre)

La suspension de poudre est composée de la poediendgnétique, de solvant
organique, de défloculant et de plastifiant. Plusieetudes ont été menées afin de mettre en
évidence les paramétres importants permettant idicger la tenue mécanique des bandes
coulées. Ainsi, un brevet déposé par Morell & Aldiyipréconise l'utilisation de poudres
présentant des surfaces spécifiques comprises 2miré ni/g. Les taux de charge (rapport
de la masse de poudre sur la masse totale depgarsisn) sont généralement compris entre
60 et 80%.

La réalisation de la suspension se déroule en d@pes. La premiére étape consiste a
mélanger la poudre avec un solvant et un déflotufae mélange a lieu dans une jarre en
téflon avec des galets en zircone. Cette étapeua Ipat de désagglomérer la poudre et
d’enrober chaque grain de solvant. Le mélange @uneures. Lors de la seconde étape, le
plastifiant et le liant sont ajoutés a la barbati@ette étape se déroule également en jarre et va
durer 18 heures. Elle a pour objectif d’enrobgrdadre afin d’assurer la cohésion mécanique
des grains apres le coulage, notamment lorsquavarg s’est évaporé.

L’optimisation de la formulation de la suspensi@pend essentiellement de la surface
spécifique de la poudre ainsi que des produitsmggas utilisés. Ce travail a été réalisé au
laboratoire au cours d’études antérieures. La sisspe réalisée lors de cette these reprend la
formulation optimisée par Duguey lors de son tragraithese sur le cofrittage [Dug].

2.2.1.2. Réalisation de bandes coulées

Cette étape est realisée a l'aide d'un banc deageutiont le schéma de principe est
présenté Figure 111 :
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Courant d'air
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Suspension de poudre

Support Mylar

Figure 111 : Schéma du banc de coulage.

Dactor blade

Déversement de la
barbotine

Support a base de polymeére,
métal, verre

3> Sens de défilement du support

Figure 112 : Schéma de principe du coulage en bande niveau du couteau.

La suspension de poudre doit étre filtrée avantrel’€oulée. Le filtrage permet de
retirer de la suspension d’éventuels aggloméraisntpuraient pas été dispersés par le
défloculant lors des deux étapes de mélange préing. La présence de ces agglomérats
pourrait créer des défauts dans la bande et notaimétre le point de départ de fissures lors
du séchage. La suspension filtrée est ensuite démas un support polymere déroulant (dans
notre cas un film de Mylar) et entrainée sous umean (encore appelé doctor blade, voir
Figure 112). Ce couteau permet de répartir de mamemogéne la suspension afin d’avoir
une hauteur réguliére de la bande sur toute l&lardgu banc. La bande coulée passe ensuite
dans un tunnel hermétique dont l'air est saturésamant. La bande doit en effet sécher
lentement afin de prévenir I'apparition de fissuree matériau est ensuite maintenu a
lintérieur du tunnel hermétique pendant une doweai’heures et peut étre découpé sous
forme de feuilles comme le montre la Figure 113 :
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Figure 113 : Exemples de bandes coulées réaliséedaboratoire.
(3) Diélectrique AgNkysTagsOz (4) Ferrite grenat YsFesO1o.

2.2.2. Elaboration des bandes coulées de ferrite Ni  -Zn-Cu

La poudre de ferrite utilisée pour cette étuderéalisée a partir de 'oxyde de fer de
TPC. La composition étudiée est la méme que cdilsée lors du chapitre précédent
((Nio.24ZNn0 56CWp.20)0.974C 0 .021F €1 96:504+y), Sa surface spécifique est de JgnS’appuyant sur
les résultats précédents, nous avons choisi deailteavavec une composition contenant
0,25% de BiOs;. Ce taux de fondant permet de densifier le feai@0°C tout en conservant

des propriétés semblables au matériau massif. b@asition de la barbotine est donnée
Tableau 24 :

1°® étape (6 heures en jarre)

Nature Produit Quantité
Poudre Ferrite Ni-Zn-Cu + 0,25% 8}, 200 g
Methyléthylcétone MEK 52,73 g
Solvants alcool éthylique 95° 52,73 g
Défloculant Dibutylamine (Prolabo 23337293) 2,739

2" étape (18 heures en jarre)

Nature Produit Quantité
Liant Butvar (Monsanto B-98) 12,73 ¢
Plastifiant Dibutylphtalate (Prolabo 224129§) 6036

Tableau 24 : Formulation et étapes de réalisationadla suspension de poudre pour la réalisation des
bandes coulées de ferrites Ni-Zn-Cu.

La suspension est ensuite coulée suivant le priat@m®rit au paragraphe précédent. La
hauteur du couteau est réglée a 300 um, cettetrqueemettant d’obtenir des bandes coulées

d’environ 100 um d’épaisseur une fois les solvavaporés. Des micrographies MEB des
bandes crues sont présentées Figure 114 :
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Figure 114 : Micrographies MEB des bandes couléesues de ferrite Ni-Zn-Cu.

Cette suspension de poudre de 327 g (200 g de @eutl27 g de produits organiques)
permet de réaliser une bande coulée de 15 cm de kir d’environ 3 m de longueur.
L’épaisseur de la bande n’est pas constante ledes@ m de matériau. Elle varie de 300 um
au début de la bande coulée a 100 um en fin deebdréchantillon présenté Figure 114
présente une épaisseur supérieure a 150 um. L'imaggnue a plus fort grossissement
montre que la cohésion des grains est satisfais@etéype de mise en forme permet un bon
compactage de la poudre puisque ces bandes caunéese masse volumique en cru de 3,05
glcn?. Ces valeurs sont trés proches de celles qu'ipessible d’obtenir par pressage axial
(comprises entre 3 et 3,20 gA)m

2.2.3. Caractérisations des bandes coulées de ferri  te Ni-Zn-Cu

L’'avantage de cette technologie est qu'elle perdiabtenir des matériaux possédant
des propriétés tres proches des matériaux ma&sfparagraphe s’'intéresse aux propriétés
physico-chimiques et magnétiques des ferrites oistear empilements multicouche.

Il faut tout d’abord procéder au laminage de plusiédandes coulées afin d’obtenir des
pieces d’épaisseurs convenables pour étre casEaérihauteur supérieures a 500 um). Les
bandes sont donc empilées et laminées a chaudifilhe® a 70°C sous 120 bars [Mis]). Ces
conditions peuvent néanmoins étre modifiées entimmalu matériau utilisé. Apres cette
opération, le matériau obtenu est uniforme et agalistinction ne peut étre faite entre les
bandes de départ. La piece crue peut ensuite rétee fsuivant un procédé identique a une
piéce classique.

2.2.3.1. Densification

Des études dilatométriques ont été menées suriaoe massive et une piece préparée
par empilement de bandes coulées afin d'étudiefliénce de la mise en forme sur la
densification. Plusieurs bandes ont été lamindasd&btenir une piece parallélépipédique de
section 5 mrh et de hauteur égale & 3,40 mm. Les résultats abtaprés frittage & 950°C
sont présentés ci-dessous :
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Figure 115 : Etudes dilatométriques de ferrites NZn-Cu + 0,25% Bi,O3 préparés par technologie
classique et par technologie multicouche.

Ces analyses montrent qu'’il y a tres peu de difiégs entre le ferrite massif et le ferrite
préparé a partir de bandes coulées. Les courbestidéts sont identiques, la densification
commencant aux mémes tempeératures et se termivemtlas retraits finaux semblables. Une
légere différence peut néanmoins étre vue surdasbes de la dérivée du retrait. Il semble
gue le ferrite préparé par empilement de bandeleesyreésente une vitesse de retrait un peu
plus forte a 950°C.

Les différents produits organiques présents damssispension disparaissent tous apres
un palier de déliantage a 500°C ce qui est senwlabl matériau massif enrobé. La forte
proportion de produit organique peut néanmoins&eiégerement la densification du ferrite.
Le matériau préparé a partir de bandes coulées Isenalbrs rattraper son retard de
densification au début du palier, ce qui se matéfgar une augmentation de la vitesse de
densification.

La mise en forme par laminage de bandes couléedama pas d’influence néfaste sur
la densification. Les masses volumiques obtenuesetée technique sont semblables a la
technologie céramique classique.

2.2.3.2. Propriétés magnétiques

Des tores ont été réalisés par empilement de bacmdées. Les dimensions de ces
tores apreés frittage sont h = 1 miin,: = 12 mm ei®;; = 5 mm. Les tores de ferrites massifs
ont été réalisés par pressage axial, leurs dimesnsont h = 4 mmMPey = 6,5 MM edy, =
3,3 mm. Des frittages a 900°C pendant 2 heures amugnt été réalisés. Les propriétés
obtenues sont présentées Tableau 25 :

Massif Bande coulée
(frittage 900°C) (frittage 900°C)
Masse volumique 5,10 g/cnd 5,00 g/cn
Permeéabilité initiale statique 290 270
Pertes totales (1,5 MHz et 25 mT) 195 mW/cmi 215 mW/cm

Tableau 25 : Propriétés physico-chimiques et magnéues apreés frittage a 900°C pendant 2 heures sous
air. Comparaison entre des ferrites préparés par pessage axial et par laminage de bandes coulées.
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La piece obtenue par empilement de bandes coul@senie une masse volumique
légerement plus faible que celle du matériau makaifliminution de la masse volumique va
se répercuter directement sur les propriétés magmest Le matériau réalisé par bandes
coulées a alors une perméabilité plus faible etpietes totales un peu plus élevées. Les

différences entre les deux matériaux sont touteforsmes et les propriétés obtenues a partir
des bandes coulées sont tout & fait satisfaisantes.

Le passage a la mise en forme par bandes coulédsras un succés. Les principales

propriétés magnétiques sont conservées. Les detteseprésentent des produitg x f;
inchangés (voir Figure 116).
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Figure 116 : Perméabilité initiale complexe en forion de la fréquence. Comparaison entre des ferrige
préparés par technologie céramique classique et ptaminage de bandes coulées.

2.3. Cofrittage des bandes coulées de ferrite Ni-Zn  -Cu avec
des bandes coulées de diélectriques

L’intérét de la mise en forme par bandes couléegugslle devrait permettre a terme la
réalisation de substrats complexes pouvant réaliséérentes fonctions (inductives et
capacitives). Cela impligue de pouvoir cofrittersemble des matériaux magnétiques,
diélectriques et des pistes conductrices. Ce paphagr s'intéresse donc au cofrittage des

ferrites Ni-Zn-Cu avec différents matériaux diétapies. Trois matériaux ont été étudiés lors
de ce paragraphe :

- DuPont 951 (AlO; commercialeg’ = 7,8)

- ESL 41110 (Si@commercialeg’ = 4,2)
- ANT (AgNbg sTay 503 développé au laboratoirg,= 400)

168



Chapitre 3.2  Etude du cofrittage des ferriteZ NHCu

2.3.1. Cofrittage ferrite Ni-Zn-Cu / DuPont 951

2.3.1.1. Caractéristiques du matériau DuPont 951

Le matériau DuPont 951 se présente sous la formbadees coulées de 110 um
d’épaisseur. Le fabricant annonce une valeur denipt@rité diélectrique de 7,8 a 3 GHz aprés
frittage a 850°C pendant 15 minutes. Le matériaw e€st composé a 50% d’alumine
(corindon, a-Al,03) et a 50% d'une phase vitreuse (mélange,&80-PbO-BOs-Na,O-
K,0) permettant d’abaisser la température de fritidgd alumine de 1500 a 850°C. Son
coefficient thermique d’expansion (CTE) est de p@n/°C [Dug] [Dup] (voir annexe B,
paragraphe 4.2.).

Des micrographies MEB des bandes crues de DuPdaré@% présentées Figure 117 :

100 pm : 10 pm

Figure 117 : Micrographies MEB des bandes couléesues de DuPont 951.

L’'aspect des ces bandes est bien différent deseksadd ferrites que nous avons
développées (voir Figure 114). Il est assez dificde distinguer les grains d’alumine. Il
semble gu’ils soient entourés d’'une phase vitreiége préformée qui donne un aspect fondu
au matériau.

2.3.1.2. Cofrittage dans les conditions standards

Les conditions standards sont celles définies flaminage des bandes coulées [Mis].
Il est préconisé de laminer les pieces crues a P@i@lant 15 minutes sous 120 bars. Des
essais de cofrittages ont donc été realisés avecaeditions. Les pieces obtenues apres
cofrittage a 900°C pendant 2 heures sous air sa#eptées Figure 118. Le frittage d’'un
empilement de plusieurs bandes de DuPont 951 seldérormalement. La piece obtenue est
parfaitement laminée et ne se déforme pas au douirittage.

Il N’en va pas de méme pour les cofrittages avderiite. Les essais réalisés dans ces
conditions ont montré de fortes déformations désqs. Les délaminages arrivent toujours
aux interfaces ferrite — diélectrique.
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Biélectrique DuPont 951 seul Cofrittage Cofrittage
(8 bandes) DuPont / Ferrite / DuPont Ferrite / DuPont 951 / Ferrite

Figure 118 : Exemples de cofrittages Ferrite / DuRtd 951 a 900°C pendant 2 heures sous air. Conditien
standards de laminage.

Une trop grande différence des coefficients themmigi’expansion des matériaux
pourrait étre a l'origine de tels délaminages. Besures de CTE ont été réalisées entre 20 et
700°C sur les bandes coulées et sur les piecesvemse ferrite.

CTE (ppm/°C)

Matériau (+/-0,2)
Bande coulée (NbkaZNo.s56Clo.20)0.97d00.020F€1.96:504:y + 0,25%B303 10,5
Massif (N 24210 56C . 20)0.97dC .02 €1.96:5042y + 0,25%B30s3 10,9
Massif  Nb.24ZNo 56Clo 20F€1 96:5042y 10,9
Massif Nb.40ZNo.40C U0 207€1.96:5042y 11,4
Massif No.60ZN0.2dC U, 20F€1.96:504+y 12,6

Tableau 26 : Coefficients de dilatation thermique ds ferrites Ni-Zn-Cu.

Le passage du massif a la bande coulée affecteptnéde coefficient de dilatation
thermique. La différence constatée ici peut étreensur le compte de l'incertitude de la
mesure. La composition chimique du ferrite influete CTE. Ainsi, plus le taux de nickel est
important, plus le coefficient thermique d’expamsgera élevé. Ces observations concordent
avec les travaux publiés dans la littérature [Yam].

Les coefficients de dilation thermique des ferrgest donc assez différents de ceux du
matériau DuPont 951. Ces faibles CTE sont dus forte proportion de phase vitreuse
contenue dans le diélectrique. Cependant, il senpdele probleme rencontré ici se produise
pendant le cycle thermique et pourrait donc praveéinin mauvais laminage des piéces crues.
Il est certainement nécessaire d’ajuster les ciomgditde pressage pour obtenir une piece crue
plus solidaire. Nous avons alors choisi de chalegeconditions de laminage afin d’améliorer
la tenue mécanique des pieces crues.

2.3.1.3. Optimisation des conditions de laminage
De nouvelles piéces ont été réalisées avec dessteimdaminage supérieurs. Nous
avons conservé la méme pression (120 bars) queapplisiuons a 70°C pendant 1 heure au

lieu de 15 minutes. Les piéces obtenues aprésttagii a 900°C présente cette fois une
meilleure tenue. Des micrographies MEB de cesttafes sont présentées Figure 119 :
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Ferrite K
Ferrite

=

DuPont 951

Ferrite

Ferrite

10 pm k 5um

Figure 119 : Micrographies MEB des cofrittages Ferite / DuPont 951 aprés optimisation des conditionde
laminage. Cofrittages a 900°C pendant 2 heures soas.

La cohésion est cette fois bien assurée entreéledliique et le matériau magnétique.
L'interface entre les deux matériaux semble propae,démarcation entre le ferrite et
lalumine étant facile a distinguer. Aucun délangean’est a déplorer aux interfaces, il
semble que le pressage a chaud pendant 1 hepermits de résoudre les probléemes observés
précédemment.

Les deux matériaux ont des microstructures parfirhent différentes. Le ferrite
conserve une microstructure semblable a celle vésesur les matériaux massifs. Les grains
ont des tailles homogenes avec des diametres dird’du micron. L’alumine a quant a elle
un aspect fondu déja observé sur le matériau oceuré8ultat n’est pas étonnant puisque le
matériau possede 50% de phase vitreuse. Cette goofortion de fondant est également
responsable des difficultés de cofrittage rencestrées études précédemment réalisées sur le
matériau DuPont 951 ont montré gu’il commencaitasifier vers 700°C [Dug] ce qui est
nettement inférieur aux ferrites. Il est logiqueegles délaminages apparaissent puisque le
diélectrique commence a densifier alors que latéereste inerte et présente tres peu de retrait
jusqu’a 800°C.

Ces essais sont encourageants puisqu’ils démotarpossibilité de cofritter les ferrites
développés lors de cette étude avec des diéleetrigommerciaux. La réalisation n’est
cependant pas aisée, des ajustements sur le prdeéuése en forme ayant été nécessaires.
Des essais ont été réalisés sur un autre diéleetrip chez DuPont : les bandes coulées
référence 952. Il s’agit également d’alumine, fédence étant que ce diélectriqgue est exempt
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d’'oxyde de plomb. Les cofrittages ferrite / diétapie 952 ne se sont pas révélés concluants.
Ces resultats rejoignent des études précedemmbliégaimontrant la difficulté de fritter des
ferrites et des diélectriques commerciaux [HagJudNavons par conséquent testé un autre
diélectrique commercial afin de regarder si le itl@ige de ces deux matériaux était plus
tolérant aux conditions de mise en forme.

2.3.2. Cofrittage ferrite Ni-Zn-Cu / ESL 41110

2.3.2.1. Caractéristiques du matériau ESL 41110

La fiche technique du matériau apporte trés pexedgeignements [Esl] (voir annexe B
paragraphe 4.3). Le matériau est fourni pour awo@ permittivité diélectrique de 4,7 dans le
domaine des GHz. Sa densification a lieu a 850%@iaet 10 minutes et son CTE vaut 6,4
ppm/°C. Il se présente sous la forme de bandegesul’épaisseurs comprises entre 100 et
130 pm.

Des analyses chimiques ont donc été menées suategian. L'analyse par diffraction
des rayons X réalisée sur une piece frittée a 888t@résentée Figure 120.
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Figure 120 : Analyse par diffraction des rayons X d matériau ESL 41110 fritté a 850°C.
Les marqueurs bleus correspondent a la fiche JCPDB0-005-0490 du quartz (Si@).

Le matériau ESL 41110 n’est pas totalement criséllL’élévation du signal entre 15 et
35° révéle la présence d'une phase amorphe. Lerimat@résente toutefois une partie
cristallisée qui correspond a du quartz (formul®.pi Le quartz seul densifie a haute
température (>1300°C), ce qui laisse supposer déagnce d’'une part importante de phase
vitreuse pour densifier a 850°C. Cette proportida pas été quantifiée mais doit étre
semblable a celle du matériau DuPont 951.

2.3.2.2. Réalisation de cofrittages ferrite /ESL 4 1110

Une bande coulée du matériau ESL 41110 a étéefritt800°C pendant 2 heures sous
air. Un empilement ESL / ferrite / ESL a égalemét# réalisé suivant des conditions de
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laminage standards (15 minutes a 70°C sous 120 hassphotographies des piéces obtenues
sont présentées Figure 121 :

F —_‘_3

ESL 41110 seule Cofrittage ESL / Ferrite / ESL

Figure 121 : Photographie d'une bande coulée de m&fau ESL 41110 fritté a 900°C / 2h sous air (drod).
Cofrittage ESL / Ferrite / ESL a 900°C pendant 2 hares sous air (gauche).

Le matériau ESL 41110 seul se déforme fortemestdiun frittage a 900°C. Le cycle
de frittage utilisé ici ne semble pas convenirtdmpérature est trop élevée et la durée de
palier trop importante. Le premier test de cofgéaentre le ferrite et le matériau ESL donne
un résultat encourageant. On constate néanmoinsésence de fissures dans le ferrite
certainement dues aux contraintes trop importahigoint positif est que la piece obtenue
est bien laminée. La cohésion entre les différergeriaux est satisfaisante.

Des piéces ont ensuite été réalisées avec des gémpdus symétriques afin de répartir
de maniére plus homogéne les contraintes lors fiiittage. La structure ainsi que la piece
obtenue est présentée ci-dessous :

ESL 41110 (1 bande 85um)
Ferrite

(1 bande 140pm)
ESL 41110 (2 bandes 185 pm)

Ferrite
(1 bande 140pm)

ESL 41110 (1 bande 85um)
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Figure 122 : Schéma de la structure cofritté et phtographies d’un cofrittage Ferrite / ESL 41110 a 90°C
pendant 2 heures sous air.

La piece réalisée est cette fois plus fine et I'denpent bien symétrique suivant z. Le
cofrittage se déroule alors de facon satisfaisante,in délaminage et aucune fissure ne sont a
déplorer. Ainsi, bien que ces matériaux aient dmmpeératures de frittage différentes,
l'optimisation de la mise en forme permet de réeldes problémes de contraintes qui
interviennent lors du frittage. Il faut égalememter que le laminage des pieces crues est
beaucoup plus aisé avec le matériau ESL qu'avemdtériau DuPont. Les piéces crues
présentent une meilleure tenue mécanique ce qepsecute immediatement sur la tenue lors
du cofrittage.

2.3.2.3. Caractérisations diélectriques et magnétiq  ues des
cofrittages ferrite / ESL 41110

L'effet du cofrittage sur les propriétés diélectres a été étudié. Cette mesure a été
réalisée sur I'échantillon présenté Figure 122 :

Valeurs mesurées Valeurs calculées
Masse . tand Masse ‘
volumique & (1 MHz) (1 MHz) volumique & (1 MHz)

3,04 glcnd 6,1 5.10° 3,57 glcn 6,7

Tableau 27 : Propriétés diélectriques du cofrittagele la Figure 122.

Les valeurs calculées prennent en compte les derthéeriques des deux matériaux
(ferrite: p = 5,35 g/lcm et &’ = 15, ESL 41110p = 2,15 g/cm et € = 4,7). La masse
volumigue mesurée est plus faible que la denséériue du multicouche. Cette différence
est assez importante et semble révéler I'existeecdiffusions entre les matériaux. En effet,
méme en évaluant la masse volumique du ferritey&r®® (valeur obtenue pour le frittage a
900°C de la bande de ferrite seule) la masse vguwendu multicouche devrait étre de 3,4
glent. Il est cependant difficile de conclure sur lesses de ce probléme de densification & la
seule vue de ces mesures.
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Les mesures de permittivité s’accordent de marsatisfaisante avec la théorie. Les
pertes diélectriqgues du multicouche restent tridefm aprés cofrittage. La diffusion entre les
matériaux, si elle existe, n’affecte donc pas leppétés diélectriques.

Les propriétés magnétiques ont été étudiees sutodes de dimensions h = 700 pum,
Doyt = 10,50 mm ethj,; = 3,30 mm. Nous avons comparé un tore de feretsd st un tore
cofritté comportant deux bandes de diélectriquet B$110 sur les faces supérieures et
inférieures du tore. Les mesures de perméabilité m@sentées Tableau 28 :

: Masse volumique dt
Echantillons ferrite (g/cm?®) Ms fr (MH2)
Ferrite seul 4,82 210 25,2
Cofrittage Ferrite / ESL 41110 4,22 85 72,1

Tableau 28 : Propriétés magnétiques d'un cofrittagéerrite / ESL 41110 a 880°C pendant 2 heures sous
air.

Ces mesures mettent une nouvelle fois en lumiérg@robleme de densification du
ferrite lors du cofrittage (pour la piéce cofrittées épaisseurs de matériaux diélectriques ont
été enlevées apres le frittage par polissage).alldef masse volumique du ferrite cofritté
entraine une chute drastique de la perméabilitfar@déme peut étre di a une diffusion d’'un
des éléments chimiques du diélectrique dans ledekfin de confirmer cette hypothese, des
analyses EDS ont donc été effectuées sur cestagérst.

2.3.2.4. Caractérisations chimiques des cofrittages ferrite / ESL
41110

Interface ESL 41110 / Ferrite

Une premiere étude a été menée sur l'interfaceediddue / ferrite d’'un cofrittage
réalisée a 900°C pendant 2 heures sous air :

ESL 41110

i

Figure 123: Micrographie MEB de l'interface ESL 41110 / ferrite étudiée par analyse EDS.
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L’analyse EDS s’effectue cette fois sur une ligaetgnt du diélectrique et arrivant dans
le ferrite. Les résultats sont présentés Figure:124
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Figure 124 : Analyses EDS de l'interface ESL 4111(ferrite.

Le diélectrique est constitué en grande majoritésitieium. Les analyses révélent
également la présence d’aluminium et de potasdiesanalyses de profils en ligne sont tres
efficaces pour repérer la diffusion d’'un élémerds Imesures montrent que le silicium reste
bien confiné a l'intérieur du diélectrique. L’inface diélectrique / ferrite apparait clairement
sur I'analyse du silicium. Il n’en va pas de ménoimpl’aluminium et le potassium. Méme si
ces éléments sont en faibles quantités, il semiis gliffusent assez profondément dans le
ferrite. Cette diffusion est particulierement vrdigns le cas du potassium, sa concentration
étant identique dans le diélectrique et le ferrite.

Les éléments du ferrite ne diffusent pas a l'ietéridu diélectrique. La frontiere entre
les deux matériaux est parfaitement visible suglestre constituants du matériau magnétique
(les faibles signaux présents du coté diélectricpreespondent a du bruit de fond, ~10 a 15
coups). Ce résultat semble assez logique puisquigalse vitreuse la plus importante se trouve
dans le diélectrique, les mouvements de matiéredsot favorisés dans le diélectrique. Il ne
faut toutefois pas exclure des incompatibilitégetes éléments du ferrite et du diélectrique
mais cela ne semble pas étre le cas pour ce aggitt

A la vue de ces analyses, une premiere explicgieut étre apportée concernant la

dégradation des propriétés magnétiques du femitesacofrittage qui est certainement due a
la diffusion du potassium et de I'aluminium danseeite.
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Interface Ferrite / Argent / ESL 41110

Une seconde étude EDS a été menée sur un cofritage Ni-Zn-Cu / argent DuPont
6160 / ESL 41110 réalisé a 900°C pendant 2 heonesar :

" 2
¥
form i "

Figure 125 : Micrographie MEB de l'interface Ferrite / Argent / ESL 41110 étudiée par analyse EDS.
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Figure 126 : Analyses EDS de linterface ferrite Argent / ESL 41110.

La couche d’argent reste majoritairement localisgre les deux matériaux. Elle se
retrouve sur une épaisseur de 15 pum ce qui comdspd’observation faite en microscopie
électronique (Figure 125). On remarque néanmoirslégere diffusion de I'argent dans le
diélectrique alors que la partie ferrite reste ggeide toute trace d’argent. Le profil du
potassium suit celui de I‘argent, il semble doravgir une réaction entre ces deux éléments.
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Cette réaction n'empéche cependant pas le potasdmirdiffuser dans le ferrite ou sa
concentration est une nouvelle fois non négligeablaluminium également diffuse a
nouveau dans le ferrite. Le silicium reste quani dans le diélectrique.

Concernant le ferrite, les éléments fer, nickel zeic ne diffusent pas du coté
diélectrique. L’analyse sur le cuivre montre unieiiface moins marquée. Le cuivre est un
élément assez mobile en fonction de la températargprésence des deux phases vitreuses
(de 'encre d’argent et du diélectrique) accentueoee cette mobilité ce qui peut expliquer la
légere diffusion du cuivre dans I'argent et le eliétique.

En conclusion, le cofrittage entre le ferrite Ni-Zu et le diélectrique ESL 41110 est
réalisable et donne des pieces d’une bonne tenaaniggie. Néanmoins, nous retrouvons ici
le méme probleme qu'avec le matériau DuPont 951.effet, 900°C semble étre une
température de cofrittage trop élevée pour degdiédues contenant une si forte proportion
de phase vitreuse. Il en résulte des diffusionsnichies qui vont dégrader les propriétés
magnétiques des ferrites. La solution est donc aepmadapter les deux températures de
frittage. C’est pour cette raison que nous avorssch'étudier le cofrittage de ces ferrites
avec un diélectrique ne contenant pas de phassusér. 'ANT. Ce matériau densifiant a
900°C a été développé par Sonia Duguey lors deesa {Dug].

2.3.3. Cofrittage ferrite Ni-Zn-Cu / ANT
2.3.3.1. Caractéristiques du matériau ANT

Le sigle ANT désigne un diélectrique de formule AghlapsOsy. Il présente une
permittivité diélectrique de I'ordre de 400 dansdlmaine des mégahertz et un coefficient
thermique de dilatation de 12 ppm/°C. Ce matérisiuoptimisé pour densifier a 900°C,
suivant un traitement thermique identique aux tesriNi-Zn-Cu-Co développés lors de cette
étude. De plus la composition de la suspensionodelne d’ANT est tres proche de celle du
ferrite. Ce parameétre est trés important pour pdren@ne bonne tenue mécanique lors du
laminage en cru.

Suspension Suspension

ANT Ferrite

Poudre 200¢ 200 ¢
Solvant 72,6 ¢ 104,59
Défloculant 39 2,73 g
Liant 13 g 12,73 g
Plastifiant 7,39 6,36 g

Tableau 29 : Composition des suspensions de poudss matériaux ANT et Ferrite.

L’ANT utilisé ici contient un ajout de 1% en poidte CuO afin de faciliter la
densification vers 900°C. Le matériau se présemiis a forme de bande coulée de 110 um
d’épaisseur.

178



Chapitre 3.2 Etude du cofrittage des ferriteZNiCu

2.3.3.2. Réalisation de cofrittages ferrite / ANT

Des empilements ferrite (8 bandes) / ANT (1 baridejrite (8 bandes) ont été réalisés
suivant les conditions standards de laminage mfr#tés a 900°C pendant 2 heures sous air.
Les micrographies des piéces obtenues sont présecitdessous :

Ferrite

Ferrite

500 pm ' 10 pm

Figure 127 : Micrographies MEB des cofrittages ferite / ANT / ferrite réalisés a 900°C - 2 heures saLair.

La tenue mécanique des pieces aprés cofrittagérésstsatisfaisante. Les différents
matériaux sont parfaitement laminés. Les interfaoes régulieres et ne présentent ni fissures
ni délaminages. La micrographie de droite, présgntinterface ferrite / ANT a fort
grossissement, montre la trés bonne cohésion éedredeux matériaux. L'interface est
difficile a distinguer et la continuité entre lesuk matériaux semble parfaitement assurée.

Ces essais montrent la nécessité d’adapter lesngtnes de densification des deux
matériaux que I'on souhaite cofritter. Le ferritel ANT ont des températures de frittage et
des CTE tres proches ce qui réduit grandementrédgepnes de contraintes lors du cofrittage.
De plus, les paramétres chimiques sont égalemenhes (faibles taux de phase vitreuse et
méme produits organiques utilisés pour la suspahsitela permet de limiter les diffusions
chimiques qui peuvent étre néfastes comme danaslalg cofrittage avec le matériau ESL
41110.

2.3.3.3. Caractérisations magnétiques des cofrittag  es ferrite / ANT
L’influence du cofrittage avec 'ANT sur les progtés magnétiques du ferrite a été
étudiée. Pour des raisons de commodité, des cddremmes rectangulaires ont été réalisés.

Les schémas des échantillons ainsi que les piduesnwes apres cofrittages a 900°C sont
présentés ci-dessous :
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Ferrite seul

Cofrittage ANT / Ferrite / ANT s R

Figure 128 Schéma des échantillons (gauche).
Photographies des piéces frittées a 900°C pendanh&ures sous air (droite).

8 bandes de ferrites ont été empilées. Les épasssEu matériau magnétique apres
frittage sont de l'ordre de 600 um. Pour la pieckittée, deux bandes de diélectrique ANT
ont été placées sur les faces supérieure et inférgu tore. Les tores ont ensuite été bobiné
et des mesures d’inductance série ont été réalesgtes 100 kHz et 100 MHz. Les formes
particulieres des échantillons ne permettent pagedeonter facilement aux valeurs de
perméabilités. Il faut alors utiliser des formuldsnnant les sections et surfaces effectives
magneétiques du tore. Ces formules sont définies damapport n°60205 publié par I'EC
(International Electrotechnical Commission) [IECEgs résultats des mesures sont présentés
Figure 129 :

350

300 Ferrite seul | [ 1 LA \
250 — | 4/\
Cofrittage \
o ANT / Ferrite / ANT

50

0 T T
1,0E+05 1,0E+06 1,0E+07 1,0E+08

Fréquence (Hz)

Figure 129 : Mesures de perméabilité initiale réedl des tores issus de la Figure 128.

La perméabilité passe de 270 pour le ferrite se@b@ pour le ferrite cofritté. Les
propriétés magnétiques sont donc tres peu dégrémdesu cofrittage avec 'ANT. La légere
diminution de la perméabilité peut étre due a wilgld interdiffusion ou encore au fait que le
ferrite est légerement contraint pendant le frigtalge matériau cofritté conserve néanmoins
une variation en fréquence semblable au matériau se
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2.4. Conclusion sur le cofrittage des ferrites Ni-Z  n-Cu

Les résultats décrits précédemment ont montré dascées significatives en vue de
l'utilisation des ferrites Ni-Zn-Cu en technologieulticouche. Les premiers tests
concernaient la possibilité de cofritter le ferréeec une encre d’argent commerciale. Les
résultats obtenus ont montré que les deux matégtaignt parfaitement compatibles et que
les propriétés magnétiques du ferrite étaient gogss. Nous avons cependant mis en
evidence que I'encre d’argent pouvait légeremegtabier la microstructure du ferrite et qu'il
était préférable de ne pas dépasser des températarfrittage de 900°C si I'on souhaitait
conserver de bonnes propriétés en puissance.

Concernant le cofrittage de bandes coulées dadaviec des matériaux diélectriques.
Nous avons vu que les diélectriques commerciautaieét pas totalement adaptés aux
ferrites développés lors de cette étude. Ces rmaatémpossedent une phase vitreuse trop
importante qui a tendance a polluer le ferrite@iaa dégrader ses propriétés. La solution est
venue d'un diélectrique développé précédemmentabaratoire et dont les conditions de
synthése sont proches de celles des ferrites. Momsnes alors parvenus a cofritter de
maniere tres satisfaisante le ferrite et le diéigee. Les propriétés du ferrite n’étant que tres

Iégeérement inférieures au matériau massif.
La maitrise de la technologie multicouche donnpdssibilité de réaliser des substrats

intégrés complexes. Afin de valider cette techni@lolg dernier paragraphe de cette these sera
consacrée a la réalisation de composants intégrés.
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3. REALISATION DE COMPOSANTS COFRITTES
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Lors des deux parties précédentes, nous avonst diésri études préliminaires
indispensables a la réalisation de composantsrégeflous sommes parvenus a diminuer la
température de densification des ferrites Ni-Zne€a cofritter ces matériaux avec I'argent et
des matériaux diélectriques. La maitrise de cdérdifits paramétres ouvre donc la voie a la
réalisation de substrats complexes pouvant assurer fois des fonctions inductives et
capacitives.

Cette derniére partie s’intéresse a la mise aut pEncomposants cofrittés réalisés a
partir des bandes coulées de ferrite Ni-Zn-Cu. iDdgctances et des transformateurs cofrittés
ont été développés afin de valider I'utilisationldgechnologie multicouche pour ce type de
composants.

3.1. Inductances cofrittées

Le composant le plus simple a mettre en ceuvre 'gtuttance intégrée. Ces
composants ont vu le jour au début des annéeds8brit aujourd’hui commercialisés par les
principaux fabricants de ferrite mais ne sont oé®s pour présenter de faibles pertes en
puissance. L'objectif est donc de réaliser desdtahces intégrées a partir du matériau faibles
pertes développé lors de cette étude.
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3.1.1. Structure des inductances cofrittées

Le schéma de principe de I'inductance réalisépréstenté Figure 130 :

Ferrite —_—_

Boucle d’argent
sérigraphiée

Ferrite —p
Figure 130 : Schéma de l'inductance multicouche.

Le matériau ferrite utilisé est le méme que lorshapitre précédent (bandes coulées de

formule (Nib.24ZNo.56CUo.20)0.97C00.021F€1.96:604+y + 0,25% BjO3). Le masque de seérigraphie
permet d’obtenir une boucle carrée de 11 mm de ttérgeur des pistes étant de 1 mm.

Pour la réalisation de ces inductances, 3 bandderdies de 250 um d’épaisseur ont
été empilées de part et d’autre de la boucle. begposants crus présentent des épaisseurs de
1,5 mm et des surfaces de 15 x 15 vaprés lamination. De I'encre d’'argent est ensuite
appliquée sur les deux sorties de la boucle afifadiditer la reprise des contacts électriques
apres cofrittage. Les inductances sont cofritté880C pendant 2 heures sous air, les pieces
obtenues sont présentées ci-dessous :

Figure 131 : Photographies des inductances cofrits.

Nous avons tout d’abord vérifié que le contact téigaee entre I'entrée et la sortie de la
boucle était assuré. Pour les deux inductanceisééal les contacts ont pu étre récupérés, le
cofrittage s’est donc déroulé de maniére satigfitgsdes fils de cuivre ont ensuite été soudés
sur les points de contacts afin de réaliser lesuress d'inductance série sur un
impédancemetre.
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3.1.2. Caractérisations magnétiques des inductances cofrittées

La mesure de Ja été réalisée entre 1 et 100 MHz :
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s //\
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Figure 132: Mesure d'inductance série de l'inductace cofrittée entre 1 et 100 MHz. Comparaison avee |
matériau seul réalisé par bande coulée.

La variation de I'inductance en fonction de la frégce nous renseigne sur la valeur de
la perméabilité du matériau. Dans le cas de ce osam, le maximum deslest obtenu vers
13 MHz. Ce résultat est donc tres proche de latian de p’(f) du matériau seul qui passe
par un maximum vers 12 MHz pour une perméabiliitale statique de 270. Le fait que la
fréquence de phax du composant soit un peu plus élevée semble miamtieela perméabilité
effective du composant est un peu plus faible i@ Eela concorde avec les observations
précédentes qui faisaient état d’'une tres |égarendtion de la perméabilité aprées cofrittage
avec l'argent.

Il nest pas possible de calculer de maniere sinippheluctance de ce genre de
géométrie. Pour y parvenir, nous sommes passés uparlogiciel de simulation
électromagnétique par éléments finis.

3.1.3. Simulation de l'inductance cofrittée par élé  ments finis

Nous utilisons ici le logiciel Opera-3D (Operatiegvironment for Electromagnetic
Research and Analysis) de VECTOR FIELDS. Le logipermet de résoudre les équations
de Maxwell par la méthode des éléments finis. Lewiations peuvent étre réalisées en
statiqgue et en dynamique (jusqu'a quelques dizailee®MHz). Dans le cas de I'inductance
cofrittée, nous souhaitons vérifier la valeur denpéabilité du ferrite. Nous procédons donc a
une modélisation statique du composant. Le modatié&est présenté Figure 133 :
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Soct. /2007 11:55:36

Surface corlowes: BMOD
~ 1. 21065 1E-002
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V- VECTOR FIELDS

Figure 133 : Modéle de l'inductance cofrittée pout'étude par éléments finis.

Pour ce modele théorique, il nous faut définirddeur de perméabilité initiale statique.
S’appuyant sur les mesures réalisées sur les baodéses de ferrite, nous avons fixé=u
270. Le logiciel permet ensuite de remonter a Fge d’aimantation du matériau
magnétique :

W, >=< m@dw

Ce qui nous permet de calculer I'inductance eféectiu composant grace a la formule :

La simulation de ce composant donne une valeudddtance de 2,4 pH. Le composant
cofritté présente une inductance de 1,82 puH (vigiuieé 132). Il y a donc un écart d’environ
25% entre la simulation et la mesure.

Cet écart confirme que la perméabilité effectivecdmposant cofritté est inférieure a
270. Nous avons vu précédemment que le cofrittagec d’argent pouvait diminuer
[égérement la perméabilité. Cependant, cette chietecédait pas 10% et ne peut donc pas
expliquer a elle seule un écart de 25%. Les coriggisont peut étre plus fortes dans cette
structure ce qui pourrait mener a une légere ditiinude la perméabilité.
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Figure 134 : Photographies au microscope optique gt conducteur en argent au milieu de bandes de
ferrites. Exemple d’'un conducteur déposé par sérigphie (largeur en cru de 500um).

Nous venons donc de démontrer que la réalisatimmluttances intégrées a partir des
bandes coulées de ferrite Ni-Zn-Cu est donc passiitas valeurs d’'inductances obtenues sont
satisfaisantes, avec une dépendance en fréquesqgarerche de celle du ferrite massif.

Ces premiers résultats sont encourageants, néasitratifectif final est de réaliser des

composants intégrés pouvant effectuer des fonctuss complexes. Pour cela, nous avons
poursuivi en étudiant la faisabilité de transforeuas cofrittés.

3.2. Transformateurs cofrittés

3.2.1. Structure des transformateurs cofrittés

Ce paragraphe a pour but de réaliser des transtfeuansecofrittés. Le premier objectif de
cette étude est de vérifier s’il est possible dobt par technologie multicouche des
coefficients de couplage électromagnétique sasiafds. Pour cela, des transformateurs

présentant des structures simples avec des rappotransformations 1 : 1 ont été réalisés.
Le schéma de principe des transformateurs cofréigssés pour cette étude est le suivant :

Isolant

Primaire
Ferrite e

Figure 135 : Schéma de principe des transformateurk:1 cofrittés.

Secondaire
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Les transformateurs sont composés d'une boucle ramaipe et d’'une boucle au
secondaire. Les deux conducteurs sont séparésnpiaolant, le tout est enfin recouvert de
bandes de ferrites. Afin d’étudier I'influence d& donfiguration du transformateur sur le
couplage, plusieurs structures ont été réaliseesadifiant I'isolant entre les conducteurs.
Les différentes structures étudiées pour I'isotamit présentées Figure 136 :

[] I

T4 T5

T6 T7 T8

Figure 136 : Structures de l'isolant des différats transformateurs cofrittés.
Natures des isolants utilisés : rouge = Ferrite, rig = ANT, bleu = DuPont 951.

Les différentes structures de transformateurs exypliquées ci-dessous :

- T1: Lisolant est une bande de ferrite, il stagonc d’'un transformateur tout
ferrite.

- T4 : Une bande de matériau diélectrique ANT d#itsée comme isolant. Cette
bande couvre toute la surface et isole donc magreitient le partie primaire de la
partie secondaire.

- T5: La structure est identique au transformafbdir L'isolant est cette fois une
bande de diélectrigue DuPont 951.

- T6: Le matériau diélectrique est une bande d’AdNiT isole les deux conducteurs
et tout le pourtour du composant. Le centre deslbsiest découpé et un morceau
de ferrite y est placé afin de canaliser le chamgpgmétique au centre du
composant.

- T7: Le diélectrique (ANT) isole les conducteetde centre des boucles. La bande
de diélectrique ne recouvre pas toute la surfaeepdurtour du composant est
constitué de ferrite afin de forcer le champ maiguniéta se propager par les cotées
du composant.

- T8 : L'ANT isole ici seulement la boucle primaide la boucle secondaire. Du

matériau ferrite est placé au centre de la bouckuele pourtour, les lignes de
champ magnétique circulent librement autour deslgcteurs.
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Les composants ont tous une seule couche de diglextL’épaisseur de l'isolant apres
frittage est de 60 a 80 um. Les hauteurs de fesoité de I'ordre de 500um de part et d'autres
des boucles (sauf T5, voir paragraphe suivant).

3.2.2 Fabrication des transformateurs cofrittés

Les composants crus sont préparés a partir des ebamdulées présentées
précédemment. Les métallisations sont réalisées spagraphie avec l'encre d’argent
commerciale DuPont 6160. Enfin, les laminages s&mitsés suivant les conditions standards
pour les transformateurs T1, T4, T6, T7 et T8.namsformateur T5, réalisé avec le matériau
DuPont 951, est quant a lui laminé pendant 1 heure.

Tous les composants ont ensuite été cofrittés a@@@ndant 2 heures sous air. Les
photographies des pieces obtenues sont présengees E37 :

Figure 137 : Photographies des différents transforiateurs 1:1 cofrittés réalisés a partir des bandeoalées
de ferrite Ni-Zn-Cu.
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3.2.3 Caractérisations magnétiques des transformate  urs
cofrittés

Les mesures deglont été réalisées sur un impédancemeéetre HP 4194&ida d'un
adaptateur congu pour la mesure des composants C¥ifype d’adaptateur permet de venir
prendre les contacts directement sur les pointgeid situés sur les transformateurs. Elle se
révele donc plus précise que celle utilisée préo@dent pour la mesure de l'inductance
cofrittée. Pour chaque transformateur, les indwaandes conducteurs primaires et
secondaires ont été mesurées.

Nous avons également mesuré I'inductance mutuitiela déterminer le coefficient de
couplage électromagnétique k du transformateurteQmesure est toujours réalisée avec
limpédancemetre HP 4194A, mais a I'aide d’'un mgetdaifférent. On utilise cette fois les
ports Gain / Phase de I'appareil. Le principe éstwbyer un signal a l'aide de deux pointes
sur la boucle primaire. La boucle secondaire dusfamateur est connectée au port de
réception de I'impédancemeétre ce qui va permegrendsurer le signal transmis a travers le
composant. Il est ensuite possible de remontenduictance mutuelle M par la formule :

" 10720 x 50
271

Ou G est le gain en dBm.
f est la fréequence de mesure.
Le coefficient 50 provient du mode de calibragesdiqguel on place une charge de 50

Q en lieu et place de la future impédance.

Cette formule n’est valable que lorsque le compbsanpurement inductif, c’est a dire
guand la phase vaut 90°. Dans notre cas, avec amaépbilité magnétique de 270, le
composant est purement inductif jusqu’a 10 MHz.

Connaissant M, il est possible de calculer le ¢oefit de couplage électromagnétique
grace a la formule :

k=M

JLxL,

Ou L, est l'inductance du primaire secondaire ouvert.
L, est I'inductance du secondaire primaire ouvert.

Ces mesures ont donc été effectuées sur les difénansformateurs. Les résultats sont
présentés au sein du Tableau 30 :
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Composants Inductance série Inductance mutuelle Couplage k
P (1 MHz) (1 MHz) plag
T1 Le 1,15 pH 215 nH 18%
L, 1,25 pH
L 380 nH

T4 ! 240 nH 64%
L, 370 nH
L 220 nH

T5 ! : 145 nH 65%
L, 225 nH
L 430 nH

T6 ! 315 nH 75%
L, 410 nH
L 455 nH

T7 ! 380 nH 83%
L, 460 nH
L 570 nH

TS ! 540 nH 97%
L, 545 nH

Tableau 30 : Caractérisations électromagnétiques ddransformateurs cofrittés.

Le transformateur T1 présente les plus fortes itathees propres mais le couplage
primaire secondaire est tres faible. Cette strectst tres proche de celle de l'inductance
cofrittée du paragraphe précédent et n’est pagé@elapune utilisation en transformateur.

Les transformateurs T4 et T5 présentent les ménestiwes mais leurs dimensions
sont différentes. Le transformateur T5 possedehanéeur de ferrite de 2 x 300 um contre 2 x
500 um pour le transformateur T4 ce qui expliqus tkfférences entre les valeurs
d’'inductances. Les coefficients de couplage soentiques (k~65%), le choix du diélectrique
n'a donc pas d’influence sur le couplage électramdigue. Les épaisseurs de diélectriques
sont faibles (~60um) ce qui permet de limiter Ifefér. Le champ magnétique peut tout de
méme passer de la partie primaire a la partie ski@ mais au prix d’'une diminution
importante de I'induction magnétique a courant dorire couplage augmente néanmoins par
rapport au composant tout ferrite mais il reste e méme insuffisant pour utiliser cette
structure comme transformateur au sein d’'un disiposi

Afin d’augmenter le couplage, il est nécessairessliaer une continuité des lignes de
champ magnétique. Pour les trois derniéres stregtale transformateurs, la bande de
diélectrique a donc été découpée afin d'y ajoutematériau magnétique. Le but est alors de
se rapprocher d’'une structure analogue aux tramsfi@urs planars :

Ferrite Primaire

Isolant

Secondaire

Figure 138: Schéma d'un transformateur planar (gauche).
Circulation des lignes de champ magnétique dans Eructure, vue en coupe suivant z et y (droite).
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Les transformateurs T6 et T7 montrent une augmentde 'inductance et du couplage
par rapport aux structures T4 et T5. Selon la wosilu matériau magnétique, en périphérie
ou au centre, les volumes mis en jeu dans le shecita I'énergie de fuite sont tres différents.
Lorsqu’il s’agit de I'extérieur du composant, castlire lorsque le matériau magnétique est
au centre, le volume est tres important. L'induceade fuite est donc plus importante que
dans l'autre configuration. Ainsi le coefficient deuplage du transformateur T6 est plus
faible que celui du transformateur T7.

Le transformateur T8 possede la structure la ptoshg de celle d'un transformateur
planar. Le diélectrique isole seulement les dewduoteurs, le ferrite sur le pourtour et au
centre doit permettre une circulation de I'industimagnétique semblable a celle présentée
Figure 138.

On constate premiérement que l'inductance de cesftsemateur est plus élevée que
celles des transformateurs T6 et T7. La mesureldidtance mutuelle révéle un coefficient de
couplage électromagnétique de 97%. Cela constituexaellent résultat puisque cette valeur
de couplage est comparable a celle des transfoursadanars réalisés par usinage puis
bobinés.

Ces realisations de composants cofrittés ont doenéna des résultats extrémement
positifs. Nous avons montré qu’il était possiblerdaliser par technologie multicouche des
transformateurs présentant des couplages électr@tigqges semblables aux transformateurs
massifs bobinés. Ce résultat constitue a notre aissance une premiere puisque cette
technologie avait déja été utilisée pour réalises shductances ou des filtres (voir chapitre
Etat de I'art) mais jamais pour la réalisation dansformateurs. Les caractérisations n’ont
cependant été réalisées qu'a bas niveau de puessdneera nécessaire de mesurer le
rendement de ces transformateurs a forte puiss#ircele valider totalement ces structures.
Ce genre de composants pourrait alors étre envigamé une utilisation au sein
d’alimentations a découpage haute fréquence.

3.3. Transformateurs large bande cofrittés

L'objectif de cette these est d’étudier les femitdi-Zn-Cu pour des applications
radiofréquence. La géométrie des composants eslemoent différente et la notion
d’adaptation d’impédance devient primordiale. Lems$formateurs large bande utilisés dans
les amplificateurs de puissance radiofréquence dgesmtcomposants de types baluns. Il nous
faut donc définir une structure cofrittée qui seégjuivalente a celle des baluns.

3.3.1. Structure des transformateurs large bande co  frittés

Le balun est constitué d’'un noyau ferrite et d'@ble coaxial dont 'ame centrale et le
blindage constituent les primaires et secondaivegahsformateur. Une des techniques pour
transposer ce genre de composant en technologigcoudhe serait de remplacer le cable
coaxial par une structure de type triplaque (ampeléssi stripline) comme présentée ci-
dessous :
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Ferrite

Cible coaxial Stripline

Figure 139 : Schéma d'une structure balun (gauchepchéma de la structure équivalente réalisée par
technologie multicouche avec stripline a la placeudcable coaxial (droite).

Le stripline peut étre réalisée en technologie itnliche par un empilement de
matériaux diélectriques. Les conducteurs seraieahiga eux déposés par sérigraphie. Le tout
est ensuite entouré de bandes coulées de ferrite :

Ferrite

Ligne centrale (Primaire)

Plans de masse (secondaire)

a

Ferrite

Figure 140 : Schéma de principe d'un transformateufarge bande réalisé par technologie multicouche.

Les cables coaxiaux utilisés ont une impédance(d@.5ll faut donc conserver cette
impédance pour le stripline de la structure cafeittLe modéle de calcul de I'impédance d’'un
stripline a été étudié par Harold [Har]. Il perndet définir 'impédance caractéristique de la
ligne par une formule simple :

) 60 Ln(l9x(2-H +T)j

I Z =
H ° e 08W +T
I T
H Avec g la permittivité diélectrique du matériau
|

L’emploi de la sérigraphie impose une taille miniengoour la réalisation des
conducteurs. La ligne centrale aura ici une épaisse 20 um apres frittage et une largeur de
500 um. W et T étant fixés, I'impédance caractiépist de la ligne dépendra alors de H et de

JE, . Afin de connaitre les épaisseurs de diélectrioqigegssaires a I'obtention d’un ligne 50

Q, nous avons tracé I'évolution de 2n fonction de H pour trois matériaux différents
(correspondants aux matériaux disponibles en baraléses) :
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Figure 141 : Evolution de % en fonction de la hauteur H pour le SiQ, I'Al ,O; et le ferrite (pour W = 500
pmet T =20 um).

On constate donc qu’il est nécessaire d'utiliserdiglectrique ayant la plus faible
permittivité possible si I'on souhaite diminuertklle du composant. Le diélectrigue ANT
utilisé lors du paragraphe précédent n’est plusodtiadapté a ce genre d’application. Avec
sa permittivité de 400, il serait impossible d’avane impédance caractéristique deCb0

Nous avons donc considéré les deux diélectriquesdab précédemment : le matériau
ESL 41110 (SiQ & = 4,7) et le matériau DuPont 951 {8k, € = 8). Les hauteurs de
diélectriques nécessaires pour obteri=A0Q sont de 2 x 665 um pour Si@t 2 x 1155
pm pour AbOs.

3.3.2 Reéalisation des transformateurs large bande ¢ ofrittés

Des cofrittages ont donc été effectués afin dese@ratles pieces reprenant la structure de
la Figure 140. Nous avons cherché a développetigme d'impédance caractéristique 80
en utilisant les parametres décrits precédemmantlps matériaux DuPont et ESL.

Malgré plusieurs essais, les cofrittages avec lémaa DuPont 951 ne se sont pas
révélés concluants. Les problemes liés au délamairatye le ferrite et 'alumine n’ont pu étre
résolus pour cette structure. Nous ne sommes pageme a nous affranchir des trop
nombreuses contraintes qui apparaissent lors tagei.

Les cofrittages avec le matériau ESL 41110 ontedgaht été assez délicats. Nous
sommes néanmoins parvenus a reéaliser des piecesdans de bonnes tenues meécaniques :
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2000 pm

Figure 142 : Photographies d'un cofrittage ferrite/ stripline ESL 41110.

La piéce obtenue n’est pas parfaite. Bien que l@sion mécanigue soit assurée, on
constate la présence de fissures dans le ferrite. fiSsures apparaissent dans des zones
critigues en termes de contraintes, notamment aak e coins de la structure triplaque. Nous
avons vu précédemment que le matériau ESL comnteacdensifier & une température
inférieure a celle du ferrite. Les interfaces terr diélectrique sont donc soumises a des

contraintes importantes durant le frittage.

Une bonne connaissance des conditions de frittage différents matériaux permet
d’obtenir aprés frittage un composant ayant lesedsions désirées. Le stripline de ce
composant a les caractéristiques suivantes : Wo=usd, T = 25 um, H= 675 um, H = 645
pum et g = 4,7. Ces valeurs mesurées a la binoculaire daiem une impédance
caractéristique de ligne de 492 Nous serions donc trés proches de la valeur d@ 50
recherchée. Par manque de temps et ne disposamhé pappareillage nécessaire pour réaliser
des mesures d'impédance sur ce type de structoress mavons malheureusement pas pu
corréler ces calculs aux mesures.

Afin de s’affranchir des problemes de contraintégrents aux cofrittages de matériaux
différents, la solution serait peut étre de rengiade diélectrique par un ferrite
paramagnétique a température ambiante. Ce fegiteadtontenir une tres forte proportion en
zinc (>0,7 mole). Il se comporterait alors commediéiectrique de permittivité 15 au-dessus
de 20°C. Cela ménerait a une structure triplaqué adem de hauteur, ce qui serait assez
nettement supérieur aux diametres des cables eoaxidisés actuellement.

3.4. Conclusion sur la réalisation de composants ¢ ofrittés

Les résultats obtenus lors de ce paragraphe seé&aiés tres positifs. Nous avons en
effet montré que le ferrite faibles pertes déveéopp cours des chapitres précédents pouvait
étre utilisé pour le réalisation de composantsitté$:. Nous sommes alors parvenus a réaliser
des structures simples (inductances) mais égalephemtomplexes (transformateurs).

La mise au point des transformateurs basse fréquanmontré qu’il était possible
d’obtenir par cofrittage des coefficients de cogpl&lectromagnétique de 97%. Ce résultat
est trés important puisqu’il valide la faisabilidé ce type de composant par la technologie
multicouche. Les couplages obtenus sont comparabdesix des composants bobinés actuels.
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Le travail n’est cependant pas terminé puisqulilt fanaintenant s ‘assurer que le composant
cofritté est aussi performant en puissance.

Malgré les bons résultats précédents, il resteméars un probleme qui n'aura pas été
totalement résolu : celui de l'intégration de cesifes pour des applications radiofréquence.
Le probleme vient ici du fait qu’il n’existe paslaeure actuelle de diélectriques basse
permittivité réellement compatibles avec les femitNi-Zn-Cu. Bien que nous soyons
parvenus a obtenir quelques pieces satisfaisalgiess réalisations ne sont pas aisées et
demandent quelques ajustements du procédé. Deuwiossl sont alors envisageables :
développer un diélectrique frittant a 900°C ou dingr encore la température de densification
du ferrite. Ces deux voies ne sont pas simpleseriible néanmoins qu'il serait possible de
développer des diélectriques avec des proportienglthse vitreuse plus faibles afin de
retarder un peu leurs densifications.
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CONCLUSION GENERALE

Cette thése avait pour but I'étude de ferrites Ni€ pour des applications de
puissance fonctionnant entre 1 et 600 MHz (band&WHF). Un des principaux objectifs
était notamment d’optimiser ces matériaux pour anctionnement a haute température
(supérieures a 80°C). Les études réalisées précgdeimau laboratoire avaient mis en avant
le gain apporté par l'introduction de cobalt sudilainution des pertes totales. Les matériaux
développés au début de cette étude présentaienst dds pertes totales de l'ordre de 600
mW/cnt & 80°C (pour des mesures & 1,5 MHz et 25 mT).0lee du cobalt sur la tenue en
puissance a haute température n’était alors pasesompris.

Les travaux menés pendant ces trois années ontigpelenmieux comprendre les
mécanismes régissant les pertes totales des $eNit&n-Cu-Co. L’ajout de cobalt en faible
qguantité conduit & la compensation de I'anisotrap@gnéto-cristalline & une température
dépendant du rapport Ni / Zn, du taux de cuivréletaux de cobalt. Nous avons alors mis en
évidence que les pertes totales du matériau passpé& un minimum autour de cette
compensation. C’est la premiere fois que ce gearngsultat est observé pour les ferrites Ni-
Zn-Co et Ni-Zn-Cu-Co. L’anisotropie induite par lesis cobalt a pour conséquence de piéger
les parois de domaines et de favoriser les mécasisdhaimantation par rotation. Ce
minimum des pertes totales a été interprété contard 40 a la fois a une compensation de
I'anisotropie magnéto-cristalline mais égalemenina stabilisation des parois de domaines.
Le matériau présente par conséquent une évolulimnlipéaire des pertes totales jusqu’a un
champ critique correspondant au début du décrockageparois. Ce champ critique est
d’autant plus élevé que le taux de cobalt est éldév@st également dépendant de la
température, les champs critiques les plus imptriant obtenus autour de la compensation.

L’étude du rapport Ni / Zn a montré que l'augméntade la constante d’anisotropie
magneéto-cristalline du premier ordre du cristalkeh@érmettait d'augmenter la température de
compensation. Le minimum des pertes a ainsi pud&péacé vers des températures proches
de 50°C pour des matériaux de formulation Ni / Z8 et Co = 0,035 mole. Linfluence du
cuivre a également été étudiée. Le fait de diminlaemproportion de cuivre a permis
d’augmenter la gamme de température dans laquéibel & compensation de I'anisotropie,
sans pour autant augmenter la température degfritlhen résulte une plus grande stabilité
des pertes totales en fonction de la températ@e ferrites les plus performants développés a
la fin de cette étude présentent de pertes totie50 mW/crfia 80°C (matériau de formule
(Nio.365ZN0.56C Uo.0750.974C 00 .021F €1 96:504+y). CeCI représente donc un gain de plus d'un facteu
2 par rapport au début de I'étude.

Les résultats obtenus sur I'optimisation des pett¢sles du matériau massif se sont
donc révélés tres positifs. La large gamme de paitieds étudiée permet d’envisager une
utilisation de ces ferrites dans diverses appbeatitelles que les alimentations a découpage
hautes fréquences ou les amplificateurs de puisstmctionnant en bandes HF et V-UHF.
Concernant les applications tres hautes fréqueteeqremiers résultats obtenus ont permis
de valider l'utilisation de ces matériaux. Les ites développés lors de cette étude ont pu étre
incorporés dans une maquette d’amplificateur degamice nouvelle génération mise au point
par Thales Communications. La maquette est en colggaluation. Les premieres
observations sont trés encourageantes puisquecthesifiements limités ont été constatés
pour une puissance nominale.
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La seconde partie de cette these portait sur kétlid cofrittage des ferrites Ni-Zn-Cu-
Co. Le premier objectif était de diminuer la tengtére de frittage afin de développer un
matériau faibles pertes compatible avec la teclyi@lmulticouche. Nous avons montré qu’en
utilisant un oxyde de fer plus fin et en procédatigjout de faibles quantités de,B, il était
possible de densifier ces ferrites vers 880°C. &ealyses chimiques et magnétiques ont
montré que la pollution par I'oxyde de bismuth g&itrémement limitée, le ferrite fritté a
basse température présentant des propriétés cdmgsaeu ferrite sans fondant. Ce ferrite a
alors pu étre cofritté a 900°C avec une encre didgrgommerciale. Le matériau résultant
présente des propriétés trées proches du ferritd. ddne |égere modification de la
microstructure a cependant été constatée, enttaiimanégére diminution des performances.
Ce probléme pourra néanmoins étre résolu en adapianx les températures de cofrittage.
Le développement d'un ferrite faibles pertes ctafbke est également un résultat nouveau.
Trés peu de travaux sont publiés dans ce domaseuelques résultats présentés faisant état
de pertes relativement élevées.

Ce ferrite a également pu étre cofritté avec detemaax diélectriques. Les meilleurs
résultats ont été obtenus pour les cofrittagessésahvec un diélectrique du laboratoire. Nous
sommes alors parvenus a realiser des transforrsatpuésentant des rapports de
transformations 1:1. Différentes configurations été réalisées afin d’étudier l'influence de
la structure sur le couplage électromagnétiquecasfficient de couplage de 97% a pu étre
obtenu pour la configuration la plus favorable g de la structure planar). Cela représente
un excellent résultat puisque qu’il est identique apuplage obtenu sur des composants
massifs bobinés. Le matériau diélectrique utiliséspnte malheureusement une constante
diélectrique trop élevée’(= 400), le rendant ainsi inadapté pour les stngg propagatives
de type triplague utilisées en radiofréquence. tefittages avec les bandes coulées de
diélectriques commerciales se sont révélées asseglicués. Les fortes proportions en phase
vitreuse conferent & ces diélectriques de faibleefficients de dilatation thermique. Cela
entraine alors des délaminages ainsi que desdissans du cofrittage.

Les résultats obtenus au cours de ce travail deetBe sont révélés trés positifs. La
tenue en puissance de ces ferrites a été amehaonéeate température, de plus ces matériaux
ont pu étre cofrittés avec des conducteurs métadiget des diélectriques. Ces travaux
permettent alors de d’envisager un certain nomlaéliorations et de perspectives pour le
futur.

Concernant les pertes totales en fonction de Ipéeature, il semblerait intéressant de
combiner la forte aimantation d'un ferrite de ragpdi / Zn = 1 avec I'amélioration des
propriétés a hautes températures due aux faiblesd cuivre. Des matériaux possédant des
formules proches de (BisZNno.4sClo 10)0.96C 0.0 €1 96504y devraient présenter des pertes
totales tres stables jusqu’aux hautes températuteserait également intéressant de
développer un modele utilisant 'hypothese de lem@gabilité d’origine rotationnelle et qui
s’accorderait avec la perméabilité des ferriteZhi€u-Co.

Pour la partie cofrittage, I'objectif premier sérde développer un diélectrique a faible
constante cofrittable vers 900°C, ce qui permetolai répondre aux besoins d’intégration
dans le domaine des radiofréquences. Tous les gtérseraient alors réunis pour envisager la
réalisation de substrats cofrittés multifonctiosnet ainsi permettre une avancée importante
pour la réduction de I'encombrement des compospassifs pour les applications de
puissance.

200



ANNEXES

201



202



Annexes

ANNEXES
Annexe A : La technologie CEramiqUE............ccciiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 204
L. GNEAIAIIES ... ...ttt ee ettt e e e e e e e e e e e e 204
2. Description de la technologie CEramiquUe ......cccvvvvviiiiiiiieiieeeeeeeeeeeeeeeiees 205
2.1. Mélange des OXYdES PrECUISEUIS ....... .o e eeeeeeeernsnnmnnnnnnseseeeeeeeeeees O
P O 4 T= 10 ¢ [0 2= To [ TSP 206
PG T U= ] £0) V7= 1o [ 206
2.4. Enrobage et misSe €N fOrMEe ............. e eeernnmnnnianeeeeeeeeeeeeeeeeeeenennees 207
T 1117 Vo = S 208
Annexe B : La technologie multicouche ... 210
1. Principe de la technologie LTCC .......ccoccceeeeii e 210
2. Composants réalisés par technologie multicouche...........cccceeeeiiieinnnennnnn. 211
2.1 Condensateurs MUILICOUCNES .........uuiiemeiiiiiiiiiiieeeeeee e 211
2.1 Micro-inductances multiCOUCNES..........c i 1
3. Perspectives de la technologie multicouche................coooeiiiiiiiiiiiiiiiiinnes 12
4. Fiches techniques des matériaux LTCC utilisesde cette étude ................... 214
4.1 Encre d’argent DUPONE 6160 ..........ccooceeeeeie e 214
4.2 Diélectrique DUPONE 951 ......ciiiiiiiiiiieeeeeeeecciiiii e 215
4.3 Diélectrique ESL 41110 ..o 217
Annexe C : Méthodes de CaracCtériSatioNS ........cceeeeeeeeieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee e e e e e e 219
1. Caractérisations physico-ChimiQUES.......ccccceeiiiiiiiiieeeeee 219
1.1. Mesure de la masse VOIUMIQUE .........oummmmmcieiieeeeeeeeeeeeeeeieieee e 1@
1.2. Mesure de la surface SPECIfIQUE ........ummmmmreeererieeeeeeeeiieieieieiceiienees 220
1.3. Etudes thermomecaniqUES...........coovereeeeeeiiiie e 220
1.4. Mesure du coefficient de dilatation thermigG&E)...............cccvvvvevverneen. 221
2. Caractérisations structurales et miCrostruadisral..............ccccvvvvieiiiiiieiiinnnnnn. 222
2.1. Analyses par diffraction des rayONS X .. eee.eeeeeiiiiaanieeeeeeeieeeeeeeeeernnnnnns 222
2.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)...........cccoovvvvvviviiiviinniennnnn. 223
2.3. Energy dispersive spectrometry (EDS) ...ccoooiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee e 224
3. Caracterisations MagNEtIQUES .........ii e eeeeeeeeeeeeeeeeiinirrs e e e e e eeeeeeeeas 224
3.1. Mesure de I'aimantation & saturation .............ccccccvvviiiiiiiiiiiieiieeee e Vivw
3.2. Mesure de la perméabilité initiale complexe...........ccccvvvvvviiiiiiiciieneennn. 225
3.3. Mesure de la perméabilité en fonction derap@rature.............ccccvvvvvneeee. 226
3.4. Mesure de pertes totales en fonction de Isspuce...............cccvvvvvviieennnn. 227
Annexe D : Comparaison avec les ferrites de I'étatte I'art..............coooeiiiiiiiiiiiiiinnnee 230
1. Comparaison avec le ferrite CN 204700 .....oovvvvviviiieiniiiieee e e e e e e 230
2. Comparaison avec le ferrite F10Dg T 20.......uuuuuiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee e 231

203



Annexe A La technologie céramique

Annexe A : La technologie céramique

Cette annexe est consacrée a la description @éehadlogie céramique. Les différentes
étapes de la synthése ainsi que les techniquesatily sont exposées.

1. Généralités

Les céramiques sont des matériaux inorganiquesiistigilins. Leur microstructure est
constituée de grains de taille micronique sépaggsdes joints de grains. Ces matériaux
peuvent étre synthétisés par voie chimique (coHpitéton, synthese hydrothermale ou
procédés sol-gel) ou par métallurgie des poudeshifiplogie céramique dite « classique »).
C’est cette seconde technique qui fut employéedelgette étude.

La technologie céramique est constituée de plusiétapes ayant toutes un impact
direct sur les propriétés finales du matériau. e ést alors de réussir a développer un
matériau dense et exempt de phases parasites.héenacde principe de la technologie
céramique classique est présentée Figure 143.

Mélange des oxydes
précurseurs
(Fe,O;. NiO, ZnO, Cu0)
1

Chamottage
(formation de la
phase)

[}
Rebroyage

1

Enrobage en mise en
forme

1

Frittage
(densification)

Figure 143 : Description des principales étapes da synthése des matériaux céramiques.

Les paragraphes suivants s’attachent a décrireaméene plus précise le réle de chaque
étape ainsi que les moyens techniques présentiradislaboratoire pour leurs réalisations.
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2. Description de la technologie céramique
2.1. Mélange des oxydes précurseurs

La premiere étape a pour but de mélanger les différoxydes métalliques précurseurs.
Ces poudres sont généralement choisies en fonafenleurs puretés et de leurs
granulométries. Comme nous l'avons déja précise dor chapitre 2, les matieres premieres
de cette étude sont des oxydes commerciaux présemtdon rapport colt / pureté.

Ces poudres sont pesées suivant les proportiorzhistogtrigues du matériau final
désiré. Ces pesées doivent prendre en compte fiicare dit de pertes au feu correspondant
a la déshydration du composé lorsqu’il est potiéute température.

Le mélange de ces différents oxydes est effectné dae jarre en acier avec des billes
de broyage également en acier inoxydable. La poeslrélonc placée dans la jarre avec les
billes et de I'eau afin de faciliter le mélangeslaharges de billes sont environ de 800 g pour
300 g de poudre, ces billes présentant des diasndifférents (compris entre 5 et 15 mm) afin
d’améliorer I'efficacité du broyage. La jarre essaite placée dans un tourne jarre qui permet
une rotation de la jarre sur elle-méme comme ptédegure 144 :

Barbotine (poudre + eau 44— Jarre
+ billes en acier)

Figure 144 : Schéma de principe du mélange en jarre

Lors de cette étape, nous mélangeons les oxydésr,d#e zinc, de nickel et de cuivre.
Cette étape a pour but premier d’obtenir le mélaigplus homogene possible. L'action sur
le granulométrie est assez limitée méme s'il extistd de méme une action de broyage par
ecrasement des grains par les billes de broyagedlange est effectué pendant 24 heures.
Une durée de mélange si longue entraine forcénmenpallution de la barbotine due a l'usure
des billes et de la jarre. Il est nécessaire drestila reprise en fer due au broyage afin de ne
pas se retrouver avec un matériau sur-stcechiomeéteiq fer. C’est pour cette raison que nous
etudions I'influence du défaut de fer lors du clrap?.

La barbotine de poudre est ensuite récupérée. Ldrpoest pour cela versée sur un
tamis et rincée a I'eau désionisée. Le mélangeresiite placé dans une étuve pendant 1 nuit
a 90°C afin d’en évaporer 'eau.

Les ajouts d’'oxyde de cobalt ont été réalisés apedte premiere étape de mélange.
Cette technique nous a permis de gagner en raphiiiés sommes partis des solutions méres
de FeOsz-NiO-ZnO-CuO de 300g que nous avons divisé en das50 g pour y ajouter
différents taux de G@,. Cette technique fut possible grace aux faiblemtjtés de dopants
ajoutées mais également grace a des compositiodgfant de fer qui permettent aux ions
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cobalt de rentrer dans la structure cristallinecaurs du chamottage. L'oxyde de cobalt est
ajouté par mélange a sec a l'aide d’'un mélangeArfifictionnant a 20000 tours/minutes. Le
temps de mélange est de 1 minute.

2.2. Chamottage
le chamottage (appelé aussi calcination) a poudbudbrmer la phase ferrimagnétique.
Pour cela, la poudre est soumise a un cycle thelniég haute température entrainant une

réaction chimique a I'état solide des différentydes précurseurs. Les cycles thermiques
utilisés ont des profils identiques a celui prégdsigure 145 :

Teo A palier

200°C/h ——» €«——— 200°C/h

TE‘I’IlpS

Figure 145 : Profil du cycle thermique utilisé lorsdu chamottage.

Le parameétre essentiel du chamottage est sa tetmide palier. L'objectif est de
réaliser cette opération a une température assae paur former la phase tout en veillant a
ne pas trop faire réagir la poudre. Les températdeechamottage utilisées au cours de cette
étude vont de 730 a 800°C pour des paliers de i2hasous air.

La poudre obtenue aprés chamottage possede eregrajdrité la phase spinelle. Pour
les ferrites Ni-Zn-Cu la réaction n’est pas compldt reste apres chamottage un petite
proportion d’oxydes précurseurs n'ayant pas réagitréaction de formation de la phase se
termine totalement lors du frittage.

Le chamottage provoque un début de frittage demgr#l est alors indispensable de
rebroyer la poudre obtenue afin de diminuer saujoamétrie et par conséquent d’augmenter
sa reactivite.

2.3. Rebroyage
Le but de cette étape est de casser les aggloniémaiss lors du chamottage. Il permet

egalement d’homogénéiser la répartition granuloiongtr Ce rebroyage est cette fois réalisé
par attrition grace au broyeur présenté ci-dessous
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Arbre de broyage

Bras

Bol en acier
inoxydable

.....

Billes de broyage
+ poudre(s) i broyer
+eaun

Vitesse réglage
(500 trs/min)

Figure 146 : Photographie du broyeur par attrition (gauche).
Schéma de principe de broyage dans le bol (droite).

L’énergie apportée par ce broyage est nettemerdrigupe a celle du broyage en jarre.
La poudre est ici mélangée a des billes de zir¢taikes comprises entre 1 et 2 mm) et de
'eau, le bras tourne a 500 tours/minutes. Le &gaya lieu par cisaillement des grains entre
les billes de broyage. Les temps de broyage sorBOdeninutes. La quantité de poudre
rebroyée varie de 50 & 200 g et influe grandemamtasgranulométrie. Ainsi, le rebroyage de
plus faibles quantités de poudre permet d’augméieféicacité du rebroyage.

Aprés rebroyage, la poudre est récupérée de la ménére que lors du broyage en
jarre. Une fois seche, elle est tamisée a 400 um.

C’est apres cette étape que I'oxyde fondap©OBa été ajouté par mélange a sec avec le
mélangeur IKA (voir chapitre 3).

2.4. Enrobage et mise en forme

Cette étape consiste a donner sa forme définitieepiéce avant de la fritter. Il est au
préalable nécessaire d’enrober les grains de pautiegde d’une solution a base d’alcool et
de plastifiant (butvar et di-butyle-phtalate). Celarmet d’assurer une bonne cohésion des

grains aprés pressage axial.

Nous utilisons ensuite des moules nous permettargaliser des cylindres ou des tores.
La poudre est située entre deux cylindres a pdgsguels on peut appliquer la pression :
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Figure 147 : Photographie de la presse axiale (gahe).

Moule en acier utilisé pour la fabrication des piées toriques (droite).

Les pressions appliquées sont de 1,5 T/@ette valeur permet d’obtenir des taux de
compactage satisfaisant (~60% de la densité thésyid.a valeur de la pression ne doit pas
étre trop élevée car cela engendrerait alors defsaintes trop importantes qui se traduiraient
par des fissures lors du démoulage de la piéce crue

Il existe un autre mode de compactage, le pressageatique, qui est utilisé pour la
réalisation de barreaux. La poudre est pour celeéel dans une membrane en latex que I'on
plonge dans un liquide. Le pressage se fait papoession du fluide. Cette méthode permet,
a la différence du pressage axial, d’obtenir ueg@icrue compactée de facon homogene et
dépourvue de liants organiques. Il est néanmoinessdire de passer par une étape d’'usinage
avant de donner aux pieces des formes utilisaloleslps caractérisations électriques. Dans le
cas des ferrites Ni-Zn-Cu, les deux types de pgesstnnent des propriétés trés proches
apres frittage. Nous avons donc choisi de n'utileaee la mise en forme par pressage axial.

2.5. Frittage

Cette étape a pour but de densifier le matériaantigue. On soumet pour cela la piece
crue a un cycle thermique qui va apporter I'énengieessaire a la diminution de la porosité :

T (°C) A
O palier
200°C/h —> <«——— 200°C/h
déliantage
60°C/h — | Temps

v

Figure 148 : Profil du cycle thermique utilisé lorsdu frittage.
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Le cycle thermique du frittage commence par uneeétde déliantage. Cette montée
lente jusqu’a 500°C permet d’éliminer les plastifi utilisés pour I'enrobage des piéces
crues. Le procédé doit se dérouler assez lenteafentque I'évaporation de ces produits
organiques ne crée pas de fissures dans le matériau

Une fois les liants évaporés, on effectue une neoat@00°C/h jusqu’au palier. C'est
lors de ces deux étapes que la densification a k#le commence tout d’abord par la
formation de ponts entre les grains. Les graing goossir et les porosités intra-granulaires
vont disparaitre :

Figure 149 : Les différentes étapes du frittage comencant par la réduction de la porosité puis se
poursuivant avec la croissance des grains.

Les mécanismes de densification mis en jeu néeessies déplacements de matiére qui se
font soit par diffusion en volume soit par diffusien surface des grains. Enfin, lors de la
derniére étape, les joints de grains se déplatcdatvwlume des grains augmente. La vitesse
de déplacement des joints de grains est un pammetportant. En effet, dans leur
mouvement, ils entrainent les porosités. Si ce ad@phent est trop rapide les porosités
peuvent rester piégées.

La taille des grains de la céramique est en padidrolée par la durée du palier. Dans
notre cas nous cherchons a éviter la surcroissengtalline, nous nous limitons donc a des
paliers de 2 heures qui permettent de densifigrd&riau sans trop faire croitre les grains. La
descente en température doit également se faineatére contrélée. Cela permet limite les
contraintes thermiques qui pourrait induire unesainopie au matériau ou dans le pire des cas
générer des fissures.

Figure 150 : Tores de ferrites Ni-Zn-Cu avant et apes frittage.
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Annexe B : La technologie multicouche

Ce paragraphe s’intéresse a la mise en forme pmdmaéogie multicouche. Ces
structures simples peuvent étre réalisées a pdesr couches épaisses obtenues par les
techniques de coulage en bandes ou de sérigrdptaiat pour cela empiler le matériau avec
les métallisations. Différentes structures peuédie réalisées :

- Les composants de type HTCC et LTCC, réaliséartirpl’alumine et de tungsténe ou
molybdene pour le HTCC et réalisés a partir d’ahenvitreuse et d’argent pour le
LTCC

- Les composants de type MLC (MultiLayer Ceramgg)ys la forme de condensateurs
(MLCCQC), d’inductances (MLCI) ou de substrats compke pouvant réaliser les deux
fonctions capacitive et inductive.

1. Principe de la technologie LTCC

La technologie LTCC (Low Temperature Cofired Cerm@pipermet la fabrication de
module de circuits en 3 dimensions par empilemaentbdndes coulées céramiques. Le
procédé de fabrication se divise en deux étapes :

- La formation d’'une bande céramique crue égalerapptlée « green tape » par le
procédé de coulage en bandes décrit dans le ah&pitr

- La fabrication par cofrittage de céramiques rooliiches a partir des bandes coulées.

Les bandes coulées obtenues par « tape castingt>osm d’abord découpées. Apres
perforation des plaques, on procéde au remplisdagevias avec de la pate métallique de
conducteur. Les vias permettent les connexionge daf couches. Les circuits sont ensuite
sérigraphiés sur la surface des plagues avant meefoun multicouche par laminage de
plusieurs films empilés. Les différentes unitéststtoupées puis cofrittées avant de mettre
en place les connexions qui permettront de reiembdule au reste du circuit. Les étapes
finales sont des étapes d’'ajustement et de caisatiéns électriques (voir Figure 151).
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Poinconnage Remplissage des Sérigraphie des

Découpe des vias vias conducteurs

Bande crue

|

u—‘#'
R

_ ; Empilement
/_"‘ ; / Alignement
= . ;" - b

|t

N KRR

Post-sérigraphie Ajustement
Cofrittage Post-frittage Tests électriques

i, o ’_,.’I’l,’ ’_.,n’.r’l’ i ’4’1’1’, -..p." S

Figure 151 : Schéma du procédé de fabrication paethnologie LTCC.

Pressage

Le terme LTCC est employé pour le cofrittage de ématix a faibles constantes
diélectriques. Pour tous les autres types de maatérion parlera alors de technologie
multicouche.

2. Composants réalisés par technologie multicouche

2.1 Condensateurs multicouches

Un condensateur multicouche résulte de I'empilendenbandes coulées ou d’encre de
diélectriques avec des métallisations de facorabse¥ une structure en peigne. L’ensemble
obtenu est constitué de plusieurs condensateurslésmpes électrodes sont reliées de
maniere a réaliser un montage en paralléle cedgliiianne les valeurs de capacité :

Electrode 1 Diélectrique Terminaison

Electrode 2

Electrode interne

Figure 152 : Schéma d'un condensateur multicouche.

2.1 Micro-inductances multicouches

Les micro-inductances multicouches sont réaliségarér de bandes coulées ou de
couches sérigraphiées de ferrite spinelle. Deuxoué&s peuvent étre employées pour réaliser

211



Annexe B La technologie multicouche

une micro-inductance. La premiére consiste a dépasernativement, une demi-couche de
ferrite et une demi-couche de conducteur (Figurg).lB'argent est déposé par sérigraphie
tandis que le ferrite peut étre soit déposé pagregrhie si des couches peu épaisses sont
souhaitées, soit étre rapporté sous forme de mordeadande coulée. On obtient alors une
micro-inductance a n spires. L'étape finale comsistofritter le composant puis a déposer les
électrodes externes.

1 couche de Premiére 72 Y. couche Y spire
ferrite NiZnCu spire d’argent de ferrite d’argent
- _’ - etc. B

1, couche de ferrite Derniére  spire Electrodes
d’argent externes

Figure 153 : Schéma de fabrication d’'une micro-indatance CMS.

La seconde méthode consiste a empiler plusieurshesude ferrite sur lesquelles on
dépose ¥ de spires de conducteur (Figure 154).r&amrhent a la premiere méthode, la
connexion entre les différentes couches est asparedes via. Cette méthode est similaire a
celle employée pour la réalisation des composah@Qd.

A:gen|7-’:‘l ! /;Z
//:__4“*_* ' Electrode externe ———

£ T Apres cofrittage a
/5‘ Y, basse température
/4

Figure 154 : Schéma de fabrication d’'une micro-indatance par technologie multicouche.

/ Piste en argent

Via (Ag)

Ferrite Ni-Zn-Cu
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3. Perspectives de la technologie multicouche

Les dernieres avancées dans le domaines de laoteghen multicouche permettent
d’envisager la réalisation de substrats plus coxeslgpouvant réaliser a la fois des fonctions
passives et inductives. Le but serait ensuite derqo reporter en surface de ce substrat les
composants actifs. Cette nouvelle structure satais une grande avancée dans le domaine
dans le domaine de I'intégration.

Composants Condensateur
actifs intégré

[t— 1. ——m

[ JC==N==ThRRRE  ——

Inductance integrée

Flectronique de contréle et de
puissance

Condensateurs coffrités

Inductance et transformateur
cofrittés

Plaque froide

Figure 155 : Schéma d’une alimentation a découpagetégrée réalisée a partir d'un substrat cofritté.
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4. Fiches techniques des matériaux LTCC utilisés lo
étude

4.1 Encre d’argent DuPont 6160

CuPont Microcirouit Materials

6160 Silver Conductor

Thigk Fim Composition

Al yaluzs repored hete @re resulls of expenments In our ladcoraiores mtended fo Ausrale product performance pofental with 3 gleen
sxpermenia design. They @ rot intended o represenl the product's specfcations

Product Description

8160 iz a solderable conductor composition for
high wvolume hybrid microcircuits and resistor
networks, E160 has been developed a3 a low
cast alfernative to palladium silver and platinum
silver conduciors. G160 iz 8 mixed bonded
silver conductor with performance equal or
supericr to that of many plafinum silver
compaosition.

Product Benefits

s Very low resistivity of <2 milisg

« Good solder leach resistance. In
GBIS36PRI24A0 solder

« SPRINT ® vwehicle, permitiing long
production runs Wwith sgueegee speeads up
fo 30 cmisec

« Compatibie with QS87 resistor
selected other DuPont resistor systems.

and

Processing

Printing

Print wit 200-325 mesh siainless steel screen.
6160 may be printed at squeeges speeds of 5-
30 cmfs (2-12.5 infs) and at a rate of one
subatrate per second. At high printing speeds
optimum  results are obtained with a sham
squesgee, a 307 or 45° angle of attack, a force
of 10-20 N (2-4.5 lba of sguesgee presaurs)
and a snap-off of between 0.5 mm (20 mil) and
1.0 mm {40 mil), depending on the patiem =ize.

Drying
Allow printz to level 5-10 minutes at room
temperature. Then dry 10-15 minutes at 150°C.

Firing
Fire with a 20-80 minute cycle o a peak
temperature of 350°C for 5-10 minufzs.

Table 1
Tyoical Physical Properties
Line Resolubon {pm) 150 - 200
[ E=5 mil}
Fired Thickness {um) 16-20

(0.8 - 0.7 mdl)

Saldering

Initial Azceptance *

Z25ni36PbiZAg Excellent
Resstance to Leaching *

G25ni36FbiZAg 3 oycles
Adgheson on B8% Alumina

Initial {N} =23H

Aged (150°C. 500 hrs) (M} =20
Bondability

Gold Wire * Relizble thermosonic gold wee bonds

from easily with initia’ and aged (1000
hr., 150*C} pull strengths of 8 grams
4o bond lifts hawe been obsenved.

Alarminurn Wire Mot recommended

= Excabent characisrzed as compiabs aemng with mood soidss fim a%er 5-
second Gip ot 22090 using mlidhy-aciivated fux (Alobe B 110

* Cycie corsss of 8 in mideacthaEiad flu (Apha 110, Td-secono dig b
smoer at 220FC and washing off fuy residue.

128 w4 il pofd wire thermmaosonic sonded.

Tahle 2
Compositon Properbes
Viscosdy (Fas) 85-115
{Brookiek] FVT,
UCAZP and#14 spindie
10 rpm Z5°C)
Coverage * jamigimili RO-60
{7.8-8.5 in“ig)
Thinner 4553

' Sased on J00-mesh aki=cs stes soresn win 40pm wins dlameier ang 17,8
e emcision fickeess
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4.2 Diélectrique DuPont 951

CuPont Microcircuit Materials

951 Green Tape™

Thick Fitm Compaosition

Al values reported hers are results of expenments = our laboratories intended o illustrate product performance potenbal with 3 gwen expen-
mental design. They ame not intended to represen: the product's specfications.

Product Description

951 Green Tape™ i5 a low-temperature cofired
ceramic fape. The 951 system comprises a
complete cofireable family of Au and Ag
metallizations, buried passives, and
encapsulants. 951 is available in multiple
thicknesses and is designed for use as an
insulating laver in:

«  Multichip modules

+ Single chip packages

« Ceramic printad wiring boards

« RF modules

The 951C2, 951PT, 951F2 and 951FPX products
are provided on a base film with improved
punching characteristics. Tape performance
properties ars not affected by base film type.

Product Benefits

VYhen used with compatible metallizations, 951
offers the following henefits;

« Component integration — buried resisiors,
capacitors, and inductors

Hermetic packaging

Low temperature hrazing

Cavities

High density interconnections

Cofire processing and refire stahility

Processing

Design

For detailed recommendations on use of 951
Green Tape™, see the 951 Green Tape™
Design Guide. For compatible metallizaticns and
their recommended use sse the 951 Product
Selector Guide.

System Capability

The 951 Green Tape™ system is designad o
defiver ling and space resolution of 100 pm, via
diameters of 100 pm, and maximum fayer counts
in excess of 100.

Typical Tape Properties

Physical

Unfired Thicknass (pm) 50 £3 (B51C2)
114+ 8 (BH1PTIBS1AT)
1685 £ 11 {851P2/851A2)
254 = 13 (BEIPXBT1AK)

A.Y Shrinkage {%) 127 +0.43

Z Shrinkage (%) 15+ 05

TCE(25 1o 300°C), ppm®C 5.8

Diemsrty (glom®) 31

Camier, inchinch Conforms to setter

Surface Roughness , um <0.34

Thermal Conductivity, Winri 3.3

Flexural Strength!, MPa 320

Young's Modulus, GPa 120

Electrical

Diiglectric constant @ 3 GHz 7.8

Loss Tangent & 3 GHz 0008

Insulation resistance at 100VDC.C =10"

Breakdown voltags, Wym =1000:25

' Four point bend

Printing

Following blanking and preconditioning of 951 gresn
sheets, print compatible compositions directly onto
unfired 951 Green Tape™ using thick film printing
methods and a wvacuum stone or other support
structure that uniformly distnbutes vacuum. Follow
specific  printing  and drying recommendations
described on individual composition product data
sheets.

Inspection

Inspact via, conductor and other prints pror o
collation and [amination.
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Typical Process Flow

Sl L Blank

Fm Vias, Layar 1 | | Farm Vies, Lavar H
-.n-u Laryar 1 | | Fi \.-m Layar N |
I I
Print Conduzioe Frint Conduciz,
Laper © Layar 4

Coollte & Lami rarke
[4

Lamination and Firing

Laminate multiple sheets of 951 Green Tape™
according to processing parametars detailed in the
DuPont™ 951 Green Tape™ Design Guide.
Recommended parameters for lamination are
3000 psi at 70°C for 10 minutes. Cofire laminates
of 951 using the recommended firing profile and a
helt or box furnace.

Post-fire Processing
Frint compatible compositions
substrate surface and refire.

onto  cofired

Singulation

Singulate multi-up substrates either in the green
state using a hot-knife or after cofire using either a
diamond saw (preferred) or laser scribe.

Storage and Shelf Life
Tape rolls, or hoxes of sheeted tape, should be

Recommended Firing Profile

BOO
BOO o
TOO o
800 o

Tasg (]

100 4

T F R AR SR ERERARREEIERIRERE

Minutes

environment at room temperature (=25°C).
Shelf life of material in unopened containers is
six months.

Safety and Handling

DuPont dielectric tapes are intended for use in

an industrial environment by trained personnel.

Users should comply with all appropriate health

and safety regulations regarding storage,

handling, and processing of such materials.

951 contains arganic solvent and materials.

The following precautions should be taken

when handling 951:;

+ Use with adequate ventilation

«  Avoid prolonged breathing of vapar

+ If contact with skin occurs, wash affected
area immediately with soap and water

« [Dangerous if swallowed DO NOT
CONSUME.

* Refer to M3DS for additional details.

stored tightly sealed in a clean, stable
United States Europe Japan
CuiPont Microcircwt Materials CuPont (UK) Limited DwiPont Kabushiki Kaisha
14 TW. Alexander Drive CuPaont Mcrocircuit Materials ARCO Tower

Research Trangle Park. NC 27708 Celdharbour Lane
Tel: 800-284-3332 Bristol 8516 1Q0
Engiand

Tel.: 24-117-031-1444

2-1, Shimomeguro 1-Chome
Mieguro-ku, Tokyo 153-0084
Japan

Tel: 81-35-434-8572

Visit our website at: hitp:/'www.dupont.com/mcm

Tl it ralins grean heren b Eased oo dals Dareesd  Ge ks, Bul Suient rakas =0 sl es aopees o gk o 12 B sy 5= sxauras =0 ekl soaisg ool of B o by oS
Pulr sl on 5 S0l B S lekes s @ eeies B apsitale ol of iesE e e ekl o 1o 1S, Ay el

Cartion:
Caprpightl © 2001 EL Duent de Maraen and Comzang &1 9 neserosd

MNP (0] Ponled nLLS.A

Tha

Do Pel oo b5 medesl apeicnl o nvesing et ieelntilon oS homen ey Far ottt medical sepd caticns, see DuPosl Wedcal Cautien Stalsreant,” 20052

@IPINY The miractes of science”
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4.3 Diélectrique ESL 41110

ESL ELECTROSCIENCE

"/E”’S\\:" CERAMIC TEPES & 41 EAST CHURCH ROAD T: 810272 8000

v THICK-FILM MATERIALS KING OF PRUSSIA. PA 19406-2625 USA  F:e10.272 6759

™ www electroscience com
CO-FIRE CERAMIC TAPE 41110

RoHS Compliant Ceramic Tape for Multilayer and Microwave
Applications Requiring Low Dielectric Constant

A flexible cast film of inorganic dielectric powder dispersed in an organic matrix,
designed to be fired at 850°C to give a dense body. Mulfilayer parts can be formed by
laminating metallized sheets of the tape into a monolithic structure prior to firng. A
pressure/temperature combination of 21 MPa and 70°C works well for laminating this
tape. Ceramic fape is provided on a silicone-coated polyester film to minimize
environmental contamination. to protect it from mechanical damage, and to aid in
handling. This material is useful in microwave applications that require low dielectric
constant and low loss.

FROCESSING PARAMETERS

LAMINATING: 21 MPa at 70°C
FIRING TEMPERATURE: as0eC
TIME AT PEAK TEMPERATURE: 10 minutes

TAPE CHARACTERISTICS

TAPE THICKMESS: 100-130 gm
COLOR: blue
SHELF LIFE: {when stored in dry Nz} E months

217



Annexe B La technologie multicouche

FIRED TAPE PROPERTIES (Tested with ESL 803 post-fired gold conductor)

DIELECTRIC CONSTANT:
{1 MHz, using post-fired ESL 903-4 silver conductor)

DIELECTRIC CONSTANT:

(GHz, cofired with ESL 203-A =siiver conductor, see microwave properties below)

DISSIPATION FACTOR:
{1 MHz, using post-fired ESL 903-A silver conducior)

INSULATION RESISTANCE:
(100 VDC)

THERMAL COMNDUCTIVITY:

TCE:
(25°C to 300°C)
BREAKDOWN VOLTAGE:

PRESSURE COOKER:
{Insulatizn resistance after 15 minutes at 2 atmospheres)

FIRED SHRINKAGE:
(Uzing recommended processing parameters)

FIRED DENSITY:
{Theoretical)

COMPATIBLE CONDUCTORS:

4.0-5.0
43247
=04%

= 10% 0
2530 Wilm-K}

G4 ppmi®C

= 1500 VIZ5 um

=107 0

¥oand Y 15 1%
Z 16+ 2%
2.30 g-'l::mE

ESL 803, 502, 903-4, B03-B, 903-C, 363

MICROWAVE PROPERTIES *

Dielectric Constant
58
§ sad
&
B 30T
i ]
y 464 B
z P
g 4.2
TR
3.4 + 4 -
0.0 5.0 10.0 150 200
Freqeenasy {GHz)

ksertion Loss (dB8smm)

Loss Characteristics

0.0 50 L] 150 20.0
Frequenasy {GHz)

* Data obtained from measurements on ring resoenators. Metallization s co-fired 903-A silver.
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Annexe C : Méthodes de caractérisations

1. Caractérisations physico-chimiques

1.1. Mesure de la masse volumique

La premiéere caractérisation a effectué sur lesegididttées est la mesure de la masse
volumique. Elle nous permet de connaitre la demsitdive du matériau et ainsi de s’assurer
de l'efficacité du frittage. Deux méthodes de mesusont utilisées au laboratoire. Pour les
pieces possédant des formes régulieres, la maksmigae est déterminée par la mesure des
cOtes au pied a coulisse :

m m

- T

Cylindre: p =

Avec m la masse de I'échantillon.
h la hauteur de la piéce.
¢ le diamétre du cylindre
(:xt le diamétre extérieur du tore.
@nt le diamétre intérieur du tore.

La densité relative est ensuite définie comme fgpaoda de la masse volumique de
'échantillon sur la masse volumique théorique. rPoatte mesure, les longueurs sont
déterminées avec une précision&le= 20 um au pied a coulisse &n = 0,20 mg sur la

L .- . e AV _3a2da__.da
balance de précision. L'incertitude de cette messtedéfinie parva:B? est
inférieure a 2% (pour les tores utilisées dansastide).

La seconde technique est la mesure hydrostatiqupegmet de déterminer la densité d’'un
échantillon a la forme irréguliere. On mesure poela la masse de I'échantillon dans I'air
(mair), ainsi que sa masse dans I'eaua(riorsqu’il est suspendu a un fil de cuivre de meass
il :

rnair p H,O
mair - meau + rnfil

p=

Avec pu2o la masse volumique de I'eau a la température drirae
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1.2. Mesure de la surface spécifique

Le but est ici de déterminer la surface spécifijada poudre. Cette mesure s’effectue
apres |'étape de rebroyage afin de connaitre laujpenétrie de la poudre qui sera ensuite
frittée.

Cette mesure est réalisée par une méthode d’almsoge gaz selon la théorie BET (du
nom des inventeurs Brunauer, Emmett et Teller)pp&aeil utilisé au laboratoire est le
Micromeritics Flowsorb Il 2300 qui fonctionne selane méthode dynamique d’adsorption
par flux continu. La méthode consiste au passageedfuantité connue d’adsorbat (azote)
meélangé a un gaz effluent inerte et non adsork@éleim) au travers d’un adsorbant (poudre
céramique) préalablement dégazé. L'échantillorbektyé de fagcon continue par le mélange
azote-hélium de proportions connues a pression sgh@rique. Dans un premier temps, la
cellule échantillon est refroidie par immersion sldiazote liquide. L'échantillon adsorbe
alors de 'azote. Dans un deuxieme temps, la eetigt réchauffée a température ambiante et
I'échantillon libére l'azote adsorbé. Un circuiteélronique d’asservissement calcule le
volume adsorbé Mpuis désorbé par I'échantillon et la surface sppoef S selon la théorie
BET.

Figure 156 : Photographie de I'appareil Flowsorb 112300 utilisé pour les mesures de surfaces spécifes.

1.3. Etudes thermomécaniques

Cette mesure permet de suivre en temps réel laitrele la piece en fonction de la
température. Elle consiste a placer une piece (géeéralement un cylindre réalisée par
pressage axial) sur un support en alumine. Un palgent ensuite se poser sur la face
supérieure de la piece et le tout est ensuite plané un four. Le palpeur permet de suivre les
changements de dimensions de I'échantillon au whufsttage.

L’appareil utilisé au laboratoire est une SETSYSIEtlon de Setaram qui permet de
réaliser des frittages jusqu’a 1500°C sous diffieatmosphéres
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Figure 157 : Photographies de la SETSYS Evolutiontilisée pour les analyses thermomécaniques.

1.4. Mesure du coefficient de dilatation thermique (CTE)

Cette mesure est réalisée sur les pieces frittépsrmet de déterminer I'expansion du
matériau en fonction de la température. Cetteatian est linéaire en fonction de la
température, elle est calculée par la formule :

cre=+. &
L, or

Avec Lg la hauteur a 20°C de I'’échantillon.
oL la variation de la longueur.
OT la variation de la température.

Figure 158 : Photographie de I'appareil TMA 2540 utisé pour la mesure de CTE.
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Ce coefficient est exprimé en ppm/°C. Cette pra@rést importante pour les cofrittages
ou il est nécessaire d’avoir des matériaux aveddds proches.

2. Caractérisations structurales et microstructural es

2.1. Analyses par diffraction des rayons X

L’analyse de poudres par diffraction des rayonseXnmet de déterminer les phases
cristallines présentes et d'identifier les phasesagites éventuelles liees a la présence
d’oxyde n’ayant pas réagi.

Les rayons X sont des radiations électromagnétiquesont une longueur d’onde
beaucoup plus petite que celle de la lumiére \gsjlgle qui signifie que les photons X ont une
énergie beaucoup plus grande. Ces rayons proviertien tube a RX dans lequel une
anticathode constituée d’'une cible de métal (enalkkobu en cuivre) est soumise a un
bombardement d’électrons d’énergie appropriée.édbadrons, tres énergétiques, excitent les
atomes de la cible en éjectant des électrons deshee profondes. Le retour a I'équilibre du
métal entraine la création de photons d’énergiact@ristique des niveaux énergétiques des
atomes de la cible. Les photons interagissent enauec les atomes de I'échantillon que I'on
cherche a analyser. Les photons incidents créenthamp électrique qui fait vibrer les
électrons qui émettent a la fréquence d’oscillatienl’atome ; celle-ci dépend des densités
électroniques. C’est un phénomene de diffusion.élestrons émettent donc un rayonnement
électromagnétique de méme fréquence, mais de plaaible. Ces rayons X secondaires
diffusent dans toutes les directions et donc leomsles interferent, ce qui produit la
diffraction.

L’interférence est constructive lorsque les raydiffsactés de plans atomiques paralleles sont
en phase, c’est a dire que la loi de Bragg esti&éri

2d sind =nA

Avec n 'ordre de la diffraction.
d la distance inter-réticulaire.
0 I'angle d’incidence sur le plan cristallin congiéé
A la longueur d’onde du faisceau incident.

L’appareil utilisé ici est un diffractomét@26. Le schéma de ce type de montage est
présenté ci-dessous :

détecteur

tube fixe

-
&chantillon

Figure 159 : Montage d'un diffractométre 6-26.
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L’anticathode la plus commune est au cuivre. L'gsaldes ferrites impose cependant
d'utiliser une anticathode au cobalid; = 1,78897 A) afin de s'affranchir des problémes de
fluorescence que provoquent les ions fer aveaigueur d’onde du cuivre.

L’analyse des spectres s’effectue ensuite aveodieiel EVA qui permet de comparer
les résultats expérimentaux avec les bases de ésroentenant les fiches JCPDF (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards).

2.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Cette analyse permet d’observer la microstructiedadcéramique. Les échantillons
doivent au préalable étre préparés pour les obsemgaMEB. Il faut donc polir une face
avant de procéder a une attaque thermique poulerdeg joints de grains. La céramique est
ensuite métallisée par un dép6t de quelques coatbesques d’'un mélange or / palladium.

Le principe de [I'observation par microscopie élecique est de bombarder
I'échantillon par un faisceau d’électrons. Diffétes particules sont alors émises selon la
nature du choc entre les électrons incidents etuldace de I'échantillon. Les différents
signaux sont captés par le détecteur appropridaghn synchrone avec le balayage de la
surface a imager, et ceci de maniére a reconstitueimage électronique en 2 dimensions de
I'original.

Ce sont les électrons secondaires qui sont utipsés la microscopie. Ces particules
sont le fruit de collisions inélastiques au couesdlelles les électrons du faisceau incident
cedent une partie de leur énergie aux atomes sierface imagée en les excitant par éjection
d’un autre électron, appelé électron secondaide daible énergie (quelques centaines d’eV).
Ces deux especes, électrons retro-diffusés etr@hsctsecondaires sont collectés par un
scintillateur. Celui-ci transforme I'énergie cirgaie de I'électron entrant en photon. Le signal
transformé est ensuite amplifié par un photomudtgieur pour obtenir I'image.

Figure 160 : Microscope a balayage Hitachi S4000ilisé pour I'imagerie.
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2.3. Energy dispersive spectrometry (EDS)

Cette technique d'analyse, couplée au MEB, permeetiéterminer les espéces chimiques
présentes ainsi que leurs concentrations. Suitexéaitation des atomes de la surface par la
perte d’'un électron secondaire, ceux-ci se désaxodt émettent des photons X. Ces photons
X correspondent a la transition d’énergie entrecémiche externe et la couche interne
d’'origine de I'électron secondaire, accompagnantejgeuplement de cette derniére. Cette
energie est donc caractéristique de I'atome et aam&l possible I'identification chimique des
atomes de la surface. La détection et I'analyse ptegons X permettent donc a la fois
I'identification, mais aussi la quantification dégments chimiques de I'échantillon.

X

Figure 161 : MEB Topcon ABT-150F équipé d'une chaie de mesure EDS Kevex/Noran, utilisé pour les
analyses EDS.

3. Caractérisations magnétiques

3.1. Mesure de l'aimantation a saturation

La mesure d’aimantation a saturation permet déie€la formation de la phase
magnétique. Cette mesure est réalisée a l'aide pandule magnétique. Il est possible de
mesurer soit un échantillon sous forme de poudreegachamottage) ou bien densifié (apres
frittage). Pour cela, on fait passer I'échantilbotravers un champ magnétique statique assez
fort pour le saturer (dans notre cas nous utilisbegx aimants permanents générant 0,77
Tesla). Lorsque I'échantillon s’aimante, il ente&inne variation du flux magnétique qui est
intégrée par deux bobines reliées a un micro-vateneCette variation de flux est
proportionnelle a I'aimantation a saturation decliéntillon. Il s’agit donc d’une mesure
comparative et il est nécessaire d'utiliser un athan étalon d’aimantation déja connue.

Set = k'aetmet
Avec S la déviation lue sur l'intégrateur.
Oet @ moment magnétique par gramme de I'échantékaton.

m: masse de I'échantillon étalon (g).
k la constante de proportionnalité dépemndiu montage.
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La mesure de I'échantillon a l'aimantation inconndenne le genre de relation. Les
coefficient k étant identiques pour les deux éaqumstj il est possible de déterminer la valeur
dedecn (€N A.nf/kg) & I'aide de la relation :

o - Sech * INné’(.':llon'aétadon

ech
rT.lech Sétalon

Il est ensuite possible de cette valeur conventifesla :

An
" 100C¢

M,=0.,d

ech”

Figure 162 : Photographie de la balance magnétiqueermettant de déterminer l'aimantation a saturation

3.2. Mesure de la perméabilité initiale complexe

Cette mesure est réalisée en ligne coaxiale ael'didn impédancemetre HP 4291A
fonctionnant entre 1 MHz et 1,8 GHz. L’échantillde forme torique est placé dans une
cellule coaxiale préalablement étalonnée. L'appanesure ensuite 'impédance de la ligne.

Figure 163 : Impédancemétre HP 4291A (gauche).
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Cellule coaxiale utilisée pour la mesure de la peréabilité initiale complexe (droite).

L’application d’'un signal sinusoidal H =gléxp(gt) va entrainer I'apparition de pertes
dues au déphasage entre B et H. L'impédance dgnla thargée peut alors étre représentée
par une impédance complexe :

Z(w) =R +jal, =Z'(w) - j.Z2"(w) =|Z|€7*
L'impédance complexe est mesurée a l'aide d'unmatite vectoriel permettant
d’obtenir le module et la pha$eet ainsi de calculer les parties réellesi)’ét imaginaires
1" (w) de la perméabilité initiale complexe, qui sonhdées par les relations suivantes :

(= 2 Doy | ()= tar )= e
’”’(“’)‘yo.h'Re(Ls){'”(Dm)} ot p'(w)=tanld)u=— 4 (@)

S

3.3. Mesure de la perméabilité en fonction de late  mpérature

Pour cette analyse, nous utilisons des tores bshioé@t nous mesurons l'inductance
série a basse frequence (100 kHz) a l'aide d’'uréolapcemetre HP 4194A. Cette valeur a
basse fréquence est bien représentative de la pbilitéinitiale statique. On peut calculey p
grace a la formule :

2L

Uy hN? Iog(wex‘j

Hs =
int

Avec g la perméabilité du vide.
Ls 'inductance a 100 kHz en H.
N le nombre de spires.
h la hauteur du tore en m.
@xc€t @ne les diamétres extérieur et intérieur du tore en m.

Le tore bobiné est soudé au bout de la canne diwstat. Le schéma de ce cryostat est
présenté ci-dessous :
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Thermocouple Impédancemétre

—
L Remplissage azote

|€——————— Cryostat

——————— Tore de ferrite
Pompe séche ‘/— bobiné

< Crépine plongeant

TJ dans l'azote liquide

P°?n“§'3° Régulation en
primaTe X température

Flux d'azote Résistance de chauffage

Figure 164 : Schéma de principe de la mesure deg @n fonction de la température.

Le cryostat est relié a un contréleur de tempéeapgrmettant ainsi de réaliser des
mesures entre —100°C et +150°C. Le thermocouplplasé au centre du tore afin de mesurer
la température de la maniere la plus précise plesdin programme en HP Basic permet
enfin d’automatiser la manipulation en effectuags chesures d’inductance tous les degrés.

3.4. Mesure de pertes totales en fonction de la pui  ssance

Le but de cette mesure est de connaitre les pdiggipées par un matériau magnétique.
Pour cela I'échantillon on utilise un tore bobire M spires auquel on applique une tension
sinusoidale W) = Uy.cos(t) de forte amplitude. Les pertes du matériau etodbinage
induisent un déphasageentre le courant et la tension, la puissancepigssest alors donnée
par la formule :

P=U_.l,.cos¢

Avec Hy le champ magnétique créé par les N spires
L la longueur effective du circuit magnétique
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La loi de Faraday nous permet quant a elle de @é0gj; par I'équation :

U = NSy .a.Byy

De ces deux équations, on en déduit I'expressisrpddes volumiques :

p = ﬂ.f.EZf CosQ (W/mg)

Avec R, le puissance dissipée par unité de volume.
B I'induction créte dans le matériau.
1 la perméabilité d’amplitude.

La précision de la mesure est reliée a la précisieec laquelle il est possible de
déterminer le déphasage Pour les matériaux possédant des faibles valisertes et de
faibles valeurs de perméabilité magnétique, ce alsgde devient tres petit. La solution est
d’introduire une capacité en paralléle afin de crée circuit résonnant. En ajustant la
frequence de résonance et la frequence de travaist alors possible de s’affranchir du
déphasage et ainsi de gagner en précision. Landédela capacité est donnée par la relation :

C =

1 1
2

w2l 4L f?

Le schéma du montage utilisé pour cette mesungrésénté Figure 165:

GEnérateur ' ~I Attérustenr ||
HF Ampli 5 CJ_ @:L)

Echantillon
a4 mesurer

B

L: Circuit magnétigue
S Sonde de courant
C: Condensateur
éventuel

Figure 165 : Schéma de la mesure de pertes totaks puissance.

Le banc de mesure est constitué des éléments sivan

* Un générateur de fréquence : HP 3314A, fonctionjuesgfu'a 20 MHz.

e Un amplificateur de puissance KALMUS 155LCR, a @atmande de 5 kHz a 10 MHz,
délivrant une puissance max. de 100 W et une tergffcace max. de 70 V.

* Un atténuateur RF 3dB, permettant de limiter lsspamce réfléchie et servant également
d’adaptateur d'impédance.
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* Un volt-ampére-watt-metre (V-A-W ) analogique : BHtess 258, fonctionnant jusqu'a 2
MHz.

* Une sonde de courant S de type tore : TC 411 plawérie et permettant de mesurer le
courant traversant I'échantillon.

Figure 166 : Banc de mesure utilisé pour la caractisation des pertes totales.
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Annexe D : Comparaison avec les ferrites de I'état de l'art
Nous comparons dans cette annexe les ferritesajges au cours de cette étude avec

trois matériaux de I'état de l'art. Le but est aghe fois de comparer la tenue en puissance a
1,5 MHz de deux matériaux de perméabilité proches.

1. Comparaison avec le ferrite CN20 _p =700

Le ferrite Ni-Zn Cn 20 est commercialisé par CexariMagnetic pour des applications
autour de quelgues MHz. Les comparaisons sontsé&siavec un ferrite de formulation
Nio.342N0.56C . 10F€1.96:5042y fritté a 950°C pendant 2 heures sous air.

800

CN20

700

600 1 TRT

500

400

® sp ~7<>/— \

200 1-N20 N
~
- \ RN
T
/rRT \*"’--..\\—_
0 L1 e et L |||
1,00E+06 1,00E+07 1,00E+08 1,00E+09

Fréquence (Hz)

Figure 167 : Perméabilité complexe en fonction defréquence des ferrites CN20 et TRT
(Nig.34ZN0 56CUo 107€1 9650 4zy)-
2000

1800
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1400
1200 /'
1000 /
800

TRT

600

400

Pertes totales a 1,5MHz et 25mT (mW/cm *)

200

-100 -50 0 50 100 150 200

Température (°C)

Figure 168 : Pertes totales a 1,5 MHz et 25 mT enriction de la température des ferrites CN20 et TRT
(Ni0.34zn0.56CU0.1(J:91.9&504:V)-
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2. Comparaison avec le ferrite F10b _p =120

Ce ferrite est commercialisé par la société Neesigrésente une perméabilité initiale
statigue de 120. Nous |le comparons avec un ferrile composition
(Nio_4ozno_4(£:Lb.20)0.97£00.02d:el.g&504iy fritté a 935°C pendant 2 heures sous air.

200
150 / \
TRT 4
A A -'%
g W\’V‘“W T \
= F10b \ N
| 100 7( \
® AN
LN \
50 Fe \\‘\\
P N \,\
F10b ¢ TRT \::\
rd = T
0 Moot =l ‘ ‘ Sl
1,00E+06 1,00E+07 1,00E+08 1,00E+09

Fréquence (Hz)

Figure 169 : Perméabilité complexe en fonction dalfréquence des ferrites F10b et TRT
((Nig.40ZN0.4dCU0.2000.974 00,026 €1 965 4y )-
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1600
1400 "’___,,__-———-"""""""'—'-’—*
1200 1— F10b ——“"””—‘——’-—_ﬁ_"
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400 /

TRT /

Pertes totales a 1.5MHz et 25mT (mW/cm 3)

200
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Figure 170 : Pertes totales a 1,5 MHz et 25 mT eoriction de la température des ferrites F10b et TRT
((Nig.40ZN0.4dCU0.2000.97400.026 €1 065 4y )-
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Résumeé :

Ce travail de these s’inscrit dans la probléematigeel’intégration des composants
inductifs utilisés en radiofréquence (1 a 600 MHEka diminution de la taille de ces
composants passe principalement par une réduat®peltes en puissance du matériau. Nous
avons donc été amenés a étudier les différentangdires régissant I'évolution des pertes
totales des ferrites Ni-Zn-Cu-Co en fonction deelapérature.

La réduction des pertes totales a pu étre obtem@ieega lintroduction de faibles
guantités de cobalt. Ces substitutions engendretampensation de I'anisotropie magnéto-
cristalline et bloquent les parois de domaines. ptifoisation du comportement en
température a été réalisée en ajustant le rapp&th idinsi qu’en diminuant la concentration
en cuivre. Les matériaux développés lors de cetideéprésentent alors des pertes totales 4 a
5 fois inférieures aux ferrites commerciaux, a kaamte comme a haute température (>
80°C).

Des études ont également été menées afin de readréerrites compatibles avec la
technologie de cofrittage a basse température.aisabment de la température de frittage, dQ
a l'ajout de BjO3; a permis de densifier ces matériaux vers 8801 ¢m conservant de
bonnes propriétés en puissance. Des cofrittagasdag pistes conductrices et des matériaux
diélectriques ont pu étre réalisés. L'utilisatiopsdferrites Ni-Zn-Cu-Co en technologie
multicouche a enfin pu étre validée grace a laiga@bn de transformateurs cofrittés
présentant des coefficients de couplage électroétagre de 97%.

Mots clés: Ferrites Ni-Zn-Cu, dopage par le cobalt, pert¢alés a haute température,
pertes totales a haute fréquence, perméabilité lexmpcomposants inductifs cofrittés.

Abstract :

This work concern the integration of inductive caments used in radiofrequency
range (1 to 600 MHz). The decrease of the composzet can be achieved thanks to a
reduction of the core loss. It was therefore detiestudy the various parameters controlling
the temperature dependence of core loss of thenNGiZ-Co ferrites.

The decrease of the core loss was obtained thamksobalt substitution. These
substitutions lead to a magneto-crystalline comaems and also to a pinning of the domain
walls. The stability versus temperature could bprowed by adjusting the Ni/Zn ratio and by
reducing the copper concentration. The ferritesetiged in this study exhibit 4 to 5 times
less loss compared to conventional ferrites, indewange of temperature (-50 to 100°C).

Studies were also carried out in order to make NI ferrites compatible with the
multilayer technology. The addition of Bl; enabled to densify Ni-Zn-Cu-Co ferrites after
firing at 880°C, while keeping their good magngiroperties. Co-sintering with conductive
and dielectric materials was achieved. The use BEMCu-Co ferrites in multilayer
technology had finally been validated through thalisation of co-fired transformers with
electromagnetic coupling coefficient of 97%.

Keywords : Ni-Zn-Cu ferrites,cobalt substitution, high temperatwere loss, high frequency
core loss, complex permeability, co-fired inductoemponents.
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