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Introduction 

 

Explorer de nouvelles combinaisons atomiques pour produire un nouveau matériau, le 

synthétiser, l’étudier, l’utiliser, quelle démarche excitante pour un nouveau chercheur ! C’est

ce qui m’a été proposé de faire dans cette thèse au travers de l’étude de matériaux perovskites 

ferroélectriques issus de la solution solide (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x. 

 

A l’Institut d’Electronique et de Télécommunications de Rennes (IETR) où s’est 

déroulée ma thèse, de nombreux thèmes de recherche sont étudiés, parmi lesquels la 

conception d’objets nomades et communicants. Dans le département Antennes et Dispositifs 

Hyperfréquences, sont étudiés de nouveaux dispositifs hyperfréquences, notamment des 

dispositifs agiles. Parmi ceux-ci, les antennes dites reconfigurables auront une fréquence de 

fonctionnement variable permettant de balayer plusieurs bandes de fréquence. On imagine 

alors pouvoir remplacer les multiples antennes d’un téléphone mobile, par exemple, par une 

seule antenne travaillant à différentes fréquences et balayant l’intégralité des bandes de 

fréquence 4G, Wifi, Bluetooth, … Ceci nécessite de nouvelles topologies d’antennes et des 

matériaux remarquables ; c’est sur ce dernier aspect que c’est porté mon travail au sein de 

l’équipe FunMAT de l’IETR. 

Mon objectif est de développer de nouveaux matériaux diélectriques et 

ferroélectriques, afin de pouvoir, dans le futur, les intégrer dans des antennes. Des matériaux 

diélectriques à forte permittivité diélectrique (’) sont recherchés car ils permettent de réduire 

les dimensions de l’antenne et donc d’amener à sa miniaturisation. Parallèlement, de faibles 

pertes diélectriques (tan) sont nécessaires afin de réduire les pertes d’insertion et donc 

augmenter le rendement de l’antenne. Pour la reconfigurabilité de l’antenne, sont recherchés 

des matériaux agiles, dont l'une des propriétés peut être contrôlée par une excitation externe 

(champ électrique, champ magnétique, température, contrainte mécanique, etc.) agissant sur la 

fréquence de travail de l’antenne. Les matériaux ferroélectriques sont alors des candidats de 

choix car leur permittivité peut varier sous l’action d’un champ électrique. Dans les antennes, 
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ces différents types de matériaux seront utilisés, soit comme support de l’élément rayonnant, 

soit intégrés dans des composants localisés, par exemple des capacités. La mise en œuvre des 

matériaux sous forme de films minces présente alors l’intérêt de pouvoir réaliser des 

dispositifs planaires, facilement intégrables et manœuvrables. 

 

Les études réalisées précédemment dans l’équipe ont porté sur les composés 

ferroélectriques perovskites oxydes sans plomb Sr2Ta2O7 (STO) et La2Ti2O7 (LTO)1–3. 

L’étude originale développée dans cette thèse concerne la combinaison de ces deux composés 

dans la formulation (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x (STLTO). Il s’agit de montrer le potentiel 

diélectrique et ferroélectrique de ce système pour des dispositifs miniatures et/ou 

reconfigurables. Quarante ans après la seule étude parue sur cette famille de composés4, notre 

objectif est de réexaminer le système STLTO et de procéder à sa caractérisation diélectrique 

et ferroélectrique complète. Notre idée est d’identifier les compositions x menant à des 

transitions ferroélectrique – paraélectrique proches de la température ambiante. Ce travail est 

le socle d'une étude plus large qui englobera, par la suite, la caractérisation complète dans le 

domaine des hyperfréquences en vue de l'intégration des matériaux dans les dispositifs.  

Dans cette thèse, je me suis également intéressé à une classe de matériaux émergents, 

les perovskites oxynitrures, ici SrTaO2N et sa combinaison avec LaTiO2N. Les oxynitrures 

couvrent un spectre très large de propriétés (électroniques, photocatalytiques, 

thermoélectriques, …) au gré des nombreuses combinaisons anions/cations qu’offre la 

structure perovskite. Dans ce travail, j’étudierai les films minces oxynitrures, tout d’abord les 

films STLTON issus des oxydes STLTO, dont j’analyserai les propriétés diélectriques, et les 

films SrTaO2N, intéressants de par leur caractère de photocatalyseur sous lumière visible.  

 

Ce manuscrit s’organise en quatre chapitres. 

 

Le chapitre I présente les composés perovskites, leurs propriétés diélectriques et 

ferroélectriques ainsi que les applications associées. Sont ensuite développées les perovskites 

en feuillets étudiées, ainsi que les perovskites oxynitrures associées. En conclusion de ce 

chapitre est présentée la problématique de la thèse avec les applications visées à moyen terme, 

les matériaux étudiés et les objectifs de mon étude. 
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Le chapitre II porte sur la mise en œuvre des matériaux STLTO sous forme de 

céramiques. La méthode de synthèse des poudres est présentée ainsi que le procédé de 

densification des céramiques. L’étude structurale, morphologique, ferroélectrique et 

diélectrique en basses et hautes fréquences est ensuite développée.  

 

Le chapitre III expose la mise en œuvre des matériaux STLTO sous forme de films 

minces. La synthèse de la cible et la méthode de dépôt par pulvérisation cathodique sont 

présentées. Suit une étude de l’influence de divers paramètres de dépôt (puissance 

radiofréquence, température du substrat, temps de dépôt et pourcentage de dioxygène dans le 

gaz réactif) sur les caractéristiques chimiques, optiques, structurales et diélectriques des films 

déposés. Une étude des composés associés de type SrTa2O6 sera également présentée, ainsi 

que les premiers essais de dépôts à partir d’une cible enrichie en strontium.  

 

Le chapitre IV s’intéressera aux films minces oxynitrures STLTON issus des 

composés oxydes STLTO. Le dépôt des films sera exposé ainsi que les caractéristiques des 

échantillons. Le dépôt de films minces SrTaO2N sera ensuite présenté, base d’une étude 

photocatalytique menée en collaboration avec l’Université KAUST en Arabie Saoudite où j’ai 

pu me rendre pour 6 semaines d’étude. 

 

Une conclusion et des perspectives clôtureront ce manuscrit. 

  

(1)  Ziani, A. Etude de nouveaux matériaux : Films minces perovskites oxynitrures, de la 

photocatalyse à la microélectronique. phdthesis, Université Rennes 1, 2009. 
(2)  Lu, Y. Nouveaux matériaux pour antennes miniatures agiles en fréquence : synthèse et 

caractérisation diélectriques de films minces oxynitrures. phdthesis, Université Rennes 
1, 2012. 

(3)  Nguyen, V. H. Antennes miniatures et reconfigurables utilisant des matériaux 
diélectriques et ferroélectriques oxydes et oxynitrures en couches minces. phdthesis, 
Université Rennes 1, 2013. 

(4)  Nanamatsu, S.; Kimura, M.; Doi, K.; Matsushita, S.; Yamada, N. A New Ferroelectric: 
La2Ti2O7. Ferroelectrics 1974, 8 (1), 511–513. 
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Les composés perovskites intéressent la communauté scientifique depuis de 

nombreuses années. Ils possèdent, en effet, des propriétés physico-chimiques variées et 

remarquables, permettant leur intégration dans de nombreux dispositifs, par exemple de 

télécommunication. Ces matériaux se présentent, selon les applications souhaitées, sous la 

forme de cristaux, de poudres, de céramiques et aussi de films minces. 

Les matériaux étudiés dans ce travail de thèse sont des matériaux perovskites, utilisés 

pour leurs propriétés diélectriques et ferroélectriques afin de les intégrer dans des dispositifs 

hyperfréquences de faibles dimensions. 

Après avoir présenté brièvement les caractéristiques générales des composés 

perovskites oxydes de type ABO3 et leurs propriétés diélectriques et ferroélectriques, ce 

premier chapitre se concentrera sur les composés étudiés : les perovskites en feuillets de type 

A2B2O7 et les solutions solides associées qui constituent une sous-famille des perovskites. 

Nous nous intéresserons aux composés Sr2Ta2O7 et La2Ti2O7 qui composent le cœur de notre 

travail ; les résultats de la littérature seront exposés. Nous présenterons ensuite les composés 

perovskites oxynitrures qui proviennent d’une substitution partielle de l’oxygène par l’azote ; 

leurs structures et propriétés originales seront détaillées. Enfin, nous établirons les objectifs et 

étapes de notre travail de thèse portant sur la recherche de nouveaux composés perovskites 

diélectriques et ferroélectriques. 

 

1 LES MATERIAUX PEROVSKITES 

1.1 Structure des composés perovskites 

Le terme perovskite1 a été au départ associé au minéral CaTiO3. Ce composé fut décrit 

pour la première fois en 1839 par le minéralogiste Gustav Rose à partir d’échantillons 

provenant de l’Oural ramenés par Lev Alexeïevitch Perovski. Par la suite, ce terme générique 

fut étendu à un nombre extrêmement important de composés possédant une structure 

cristalline similaire. 

Comme l’illustre la Figure I-1, les perovskites peuvent s’écrire en respectant un 

formalisme ABX3 dans lequel A et B désignent des cations et X un anion ou une combinaison 

d’anions.  

La maille perovskite de plus haute symétrie est cubique. Les cations B, de coordinence 

6, forment, avec les anions X, des octaèdres BX6 (schématisés en bleu dans la Figure I-1) ; 

ceux-ci se touchent en leurs sommets formant un réseau tridimensionnel d’octaèdres. Les 
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cations A sont situés dans les volumes vacants formés par les octaèdres et ont une 

coordinence de 12. 

  

 

 

Atome Emplacement Positions 

A (2a) (0, 0, 0) 

B (2a) (½, ½, ½) 

X (6b) (½,½, 0) (½, 0, ½) (0, ½, ½) 

Figure I-1 : Structure perovskite cubique ��3̅� représentée par 8 mailles (a) vue de côté, (b) vue de biais, (c) 
positions atomiques2 (les rayons ioniques ne sont pas à l’échelle pour plus de lisibilité) 

L’étendue des compositions accessibles, en jouant sur la nature, la charge, la 

multiplicité et la combinaison des éléments impliqués, voire la présence de lacunes, au sein

des sous-réseaux cationiques comme anioniques rend cette famille particulièrement attractive. 

En effet, ces modulations de compositions impactent, en cascade, la structure 

cristallographique (paramètres de maille, distorsions, ordres cationiques amenant à définir des 

perovskites doubles3 ou en couches4), la nature des liaisons chimiques et des échanges 

électroniques et, en conséquence, les propriétés physico-chimiques (optiques5, électroniques6, 

photocatalytiques7 ou chimiques8). A titre d’exemple, prenons la simple substitution 

isovalente permettant de passer de BaTiO3 à Ba1-xSrxTiO3 (BST) ou à Ba1-xCaxTiO3
9. La 

différence de rayon ionique (coordinence 12 : R (Ba2+) = 1,38 Å ; R (Sr2+) = 1,18 Å ; 

R (Ca2+) = 1,00 Å) et d’électronégativité (Ba = 0,89 ; Sr = 0,95 ; Ca = 1,00) entre ces 

alcalino-terreux occupant le sous-réseau A induit donc une déformation de la maille aux 

conséquences structurales multiples (modification notamment du volume de l’octaèdre TiO6 

et de la distance Ti-O) induisant une modification significative de leurs performances 

ferroélectriques9. 

Le Tableau I-1, loin d’être exhaustif, permet de visualiser en partie l’étendue des 

compositions accessibles dans la famille perovskite en tenant compte des combinaisons 

possibles à l’image d’un composé comme (Sr,W)1-x(Ba,Ta)x(O,N)3 illustrant une triple 

substitution10 sur les sous réseaux A, B et X de la structure parentale ABX3. 

(a) (b

(c) 
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Position occupée Eléments Composé type Ref 

A 

A+ : Li+, Na+, K+, Rb+, Cs+, Ag+, 
CH3NH3

+… 
KNbO3 [K-I. Kakimoto]11 

A2+ :  Mg2+ , Ca2+ , Sr2+ , Ba2+ , Mg2+ , 
Pb2+, Cd2+ , Fe2+, Pd2+… 

CH3NH3PbI3 [W-J. Yin]12 

BaTiO3 [VK. Dwivedi]13 

Ba1-xSrxTiO3 [J. Wang]14 

CaPd3B4O12 [M. Umer]15 

A3+ : Ce3+, Dy3+, Er3+, Gd3+, Ho3+, 
La3+, Lu3+, Nd3+, Tb3+, Yb3+… 

LaNiO3 [M. Retuerto]16 

A4+ : Th4+ ThTaN3 [M-C Jung]17 

B 

B+ : Na+ Cs2NaSbCl6 [E. Oomen]18 

B2+ : Ge2+, Pb2+, Ca2+, Co2+, Zn2+ , 
Fe2+, Mn2+, Ni2+ 

CH3NH3GeCl3 

KMnF3, KCaF3 

[Y-Q. Zhao]19 

[Q. Tang]20 

B3+ : Al3+, Cr3+, Fe3+, Ga3+, In3+, Sc3+ LaCrO3 [M. Coşkun]21 

B4+ : Ti4+, Zr4+, B4+, Hf4+, Sn4+, 
Mn4+, Si4+, Bi4+… 

CaZrO3, CaHfO3 

BaBiO3 

[D.M. Hoat]22 

[C. Ferreyra]23 

B5+ : Nb5+, Ta5+, Sb5+ AgSbO3 [A. W. Sleight]24 

X 

H- MgFeH3, MgCoH3 [A. Candan]25

N3- SrTaO2N [A. Ziani]26 

F- KCoF3, KNiF3 [A. Oleaga]27 

O2- LaTiO2N [D. Fasquelle]28 

S2- BaZrS3 [J. Bennett]29 

Se2- CaZrSe3 [Y-Y. Sun]30 

I-, Br-, Cl- NH(CH3)3SnCl3 [Y. Dang]31 

Tableau I-1 : Liste de composés appartenant à la famille ABX3 

Suivant l’encombrement stérique des cations A et B et de l’anion X, la symétrie de la 

maille perovskite peut être abaissée. Elle peut être prédite à partir du facteur de tolérance t (ou 

facteur de Goldschmidt32), selon la relation : �� +  ��  = �√2 (�� + ��) (I.1) 

où RA, RB et RX  sont les rayons respectifs de A, B et X.  

Le facteur de tolérance pour les perovskites ABX3 est compris entre 0,75 et 1,0633 

(Tableau I-2) : quand 0,99 < t < 1,06, la structure est cubique, quand 0,96 < t < 0,99, la 

structure est rhomboédrique et lorsque 0,75 < t < 0,96, la structure est orthorhombique. 

Certaines exceptions à cette règle existent cependant. 

Une autre description pour l’existence d’une structure perovskite est proposée par 

J. B. Goodenough et al.34 : il est nécessaire que B ait un rayon ionique supérieur à 0,51 Å pour 

pouvoir garder une coordinence 6 et A doit avoir un rayon ionique supérieur à 0,9 Å pour 

garder sa coordinence de 12.  

t < 0,75 

Ilménite 

Structure perovskite 
t > 1,06 

Hexagonale
0,75 < t < 0,96 

Orthorhombique 

0,96 < t < 0,99 

Rhomboédrique 

0,99 < t < 1,06 

Cubique 

Tableau I-2 Evolution des structures cristallines en fonction de la valeur du facteur de tolérance t 33,35 
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1.1.1 Les perovskites doubles 

La structure de la « double perovskite » est nommée ainsi car le paramètre unitaire est 

deux fois celui de la perovskite. La structure36 est de formule générale A2(BB’)O6, où A 

représente typiquement un métal alcalino-terreux et B, B’ sont des métaux de transition. Le 

composé type est Sr2FeMoO6
37,38

 (Figure I-2). L’architecture fondamentale de la cellule 

perovskite reste identique : les sites A (Sr2+) sont de coordinence 12 et les sites B (Fe3+,Mo5+) 

sont de coordinence 6. Sr2FeMoO6, composé ferrimagnétique et semi-métallique, est 

considéré actuellement comme l’un des matériau magnétorésistant les plus prometteurs, 

compte tenu de sa magnétorésistance élevée en champ faible. D’autres composés sont 

également étudiés tels que Cs2InAgCl6
39, Cs2AgBiBr6

40, Sr2FeOsO6
41. 

  

Figure I-2 : Structure perovskite double du composé Sr2FeMoO6, quadratique I4/mmm, représentée par 1 maille 
(a) vue selon le plan (ab), (b) vue de côté  

1.1.2 Les perovskites en couches 

Les perovskites en couches consistent en un empilement de couches BO6 séparées par 

un motif. La formule générale est : Am+1BmO3m+1. Les caractéristiques de différenciation pour 

les perovskites en couches sont : le motif séparant les couches et le décalage des motifs par 

rapport aux couches. Dans cette formule, « m » indique la taille du motif. Pour m = 1 cela 

signifie que le motif a une épaisseur de un feuillet BO6 ; pour m = 2 cela correspond à une 

épaisseur de deux feuillets BO6 ; etc... L’insertion du motif est compensé par une translation 

(1/2, 1/2, 1/2) des octaèdres par rapport au motif précédent42. Chaque motif est séparé des 

couches par des plans de Sr2+. Les exemples les plus clairs sont les phases de Ruddlesden-

Popper : Sr2RuO4
43 (m = 1, Figure I-3.a) et Sr3Ru2O7

44 (m = 2, Figure I-3.b).  

  

Figure I-3 : Phases Ruddleson-Popper : (a) structure Sr2RuO4 (m = 1) et (b) structure Sr3Ru2O4 (m = 2), 
représentées par 2 mailles 

Sr 

Fe 

Mo 

O 

(a) (b) 

(a) (b) 

n=1 

Sr2+ 

Ru+ 

O2- 

n=2 
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1.2 Solutions solides perovskites 

Une solution solide est un mélange idéal d’un composé dans un autre pour former une 

seule phase. Dans les perovskites, cela est généralement effectué en substituant les différents 

cations dans les sites cristallographiques A et/ou B. Dans cette opération, l’électroneutralité 

doit être respectée et A ou B peuvent donc être substitués par des cations A’ ou B’ isovalents 

(par exemple Ba2+ par Sr2+) ou, si les valences sont différentes, procéder à une substitution 

couplée sur A et B. On s’assurera également que le facteur de tolérance t est bien compris 

dans le domaine d’existence d’une structure finale perovskite. 

L’équation permettant d’obtenir une solution solide à partir deux espèces oxydes 

ABO3 et A’B’O3 peut être notée45 : 

(1 − �) ���3 + � �′�′�3 → (�1−���′ )(�1−���′)�3 �� (��)1−�(�′�′)��3 (I.2) 

D’un point de vue pratique, les différentes compositions de la solution solide peuvent 

être synthétisées en faisant réagir directement les composés parents (���3 et �′�′�3) entre 

eux ou en faisant réagir les réactifs précurseurs en quantités appropriées pour obtenir la 

composition finale désirée.  

De très nombreuses études ont été menées sur la solution solide basée sur le système 

(PbZrO3)1-x(PbTiO3)x communément appelée PZT46. PbTiO3, ferroélectrique et PbZrO3, 

antiferroélectrique, sont miscibles quelles que soient les proportions utilisées. La composition 

(PbZrO3)0,525(PbTiO3)0,475 permet d’obtenir les permittivités les plus élevées à température 

ambiante47. PZT, considéré actuellement comme le matériau perovskite présentant les 

meilleures performances piézoélectriques, constitue la base de presque tous les dispositifs de 

transducteurs commerciaux. Cependant, les matériaux PZT sont, à terme, dangereux pour 

l’environnement car ils contiennent du plomb. Des alternatives à ces composés sont étudiées 

telles que les solutions solides KTa1-xNbxO3 (KTN48) et K1-xNaxNbO3 (KNN49).  

1.3 Propriétés diélectriques et ferroélectriques des perovskites 

La Figure I-4 montre la répartition de quelques propriétés en fonction des classes 

cristallines des matériaux. Il est possible de dissocier 32 classes cristallines différentes50 ; 

parmi elles, 21 classes sont non centrosymétriques, dont 20 possèdent des propriétés 

piézoélectriques. Parmi ces 20 classes, 10 ont des propriétés pyroélectriques. Finalement, il 

apparait qu’un composé ferroélectrique doit être non centrosymétrique et possèdera des 

propriétés piézoélectriques et pyroélectriques. Dans la suite, nous n’allons présenter que les 

propriétés diélectriques et ferroélectriques des matériaux car elles seules feront l’objet d’une 

caractérisation dans notre étude.  
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Figure I-4 : Répartition des classes cristallines selon certaines propriétés physiques des matériaux 

1.3.1 Matériaux diélectriques 

Les matériaux diélectriques sont des isolants électriques, qui peuvent se polariser sous 

l’action d’un champ électrique mais qui ne contiennent théoriquement pas de charges 

électriques susceptibles de se déplacer macroscopiquement.  

Les matériaux diélectriques sont caractérisés par leur constante diélectrique ε (ou 

permittivité, pouvant également être notée к), qui décrit la réponse du milieu à un champ 

électrique appliqué. La constante diélectrique est définie comme le rapport entre le 

déplacement électrique �⃗⃗  et le champ électrique �⃗  appliqué au milieu : 

D⃗⃗ =  ε ∙  E⃗⃗  (I.3) 

 Il existe un déphasage δ entre le champ électrique �⃗  et le déplacement électrique �⃗⃗ , ce 

qui amène à l’écriture de ε sous forme complexe �̃, avec une partie réelle ε’, appelée constante 

diélectrique ou permittivité, et une partie imaginaire ε’’, liées respectivement aux phénomènes 

de stockage et à la dissipation d’énergie dans le milieu :  �̃ = �′ − � �′′ (I.4) 

Les pertes diélectriques ou tangentes de pertes notées « tanδ », correspondent au 

quotient de la partie imaginaire (ε’’) par la partie réelle (ε’) de la constante diélectrique : ��� � =  
�′′�′   (I.5) 

La constante diélectrique relative (��′ ) est sans unité et est définie par : ��′ =  
�′�0

 

(I.6) ���� �0 : �����������é �� ���� =  8,854 ∙ 10−12� ∙ �−1 

          �′: �����������é �� ������ 
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La partie réelle de la constante diélectrique relative est la caractéristique que nous 

cherchons à déterminer par nos mesures ; dans la suite du manuscrit, elle sera décrite par la 

notation « permittivité ’ ». 

La permittivité relative (parties réelle et imaginaire) d’un milieu varie en fonction de la 

fréquence. Les différents mécanismes mis en jeu apportent chacun leur contribution dans la 

réponse globale du milieu, comme on peut le voir en Figure I-551. Lorsque la fréquence 

augmente, les mécanismes les plus lents ne peuvent suivre le signal et ne contribuent alors 

plus au stockage diélectrique, la constante diélectrique est abaissée. Ceci s’accompagne d’un 

pic de la partie imaginaire de la constante diélectrique. Dans le domaine 1 Hz – 100 kHz, la 

constante diélectrique dépendra des charges d’espace et de la polarisation des dipôles 

existants, mais également des déplacements ioniques et électroniques. Aux fréquences de 

l’ordre du THz, la permittivité est uniquement due aux contributions électroniques. 

 
Figure I-5: Variation de la permittivité réelle (εr’) et de la permittivité imaginaire (εr’’) avec la fréquence. Mise en 

jeu des mécanismes d’interface, d’orientation, ionique et polarisation électronique. « Adaptée de la Ref 51 » 

En fonction de l’application visée (découplage, filtrage, stockage d’énergie,…), de 

nombreuses recherches ont été menées ces dernières années pour synthétiser de nouveaux 

matériaux diélectriques ayant, soit des valeurs de permittivité élevées afin d’atteindre des 

valeurs de capacité élevées et ainsi pouvoir stocker un maximum d’énergie électrostatique par 

unité de volume, soit (car malheureusement ces deux comportements sont rarement 

compatibles) des valeurs de permittivité stables en température et en fréquence. Parallèlement, 

les pertes diélectriques les plus faibles possibles sont recherchées car elles sont, entre autres, 

la cause d’une baisse du rendement du dispositif. Quelques exemples de matériaux 

perovskites à forte permittivité sont donnés Tableau I-3.  
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Composé Permittivité tanδ 

Fréquence de mesure 1 kHz 10 kHz 1 kHz 10 kHz 

(*)Ba0,95La0,05TiO3-x
52 1 000 000 1 000 000 <0,5 <0,5 

(*) BTO-NZF53 (0,8)  150 000 40 000 0,5 1,25 

CdCu3Ti4O12
54 60 000  0,056  

(*) BZT-BCT55 (0,325) 20 000  0,015  

CaCu3Ti4O12
56  20 000  0,1 

(*) Ba0,8Sr0,2TiO3
57 10 000 10 000 0,04 0,04 

(*) BTBMN158 4 800 4 500 0,02 0,05 

BTO-NZF : (BaTiO3)0,2-(Ni0,5Zn0,5Fe2O4)0,8 

BZT-BCT : (BaZr0,2Ti0,8O3)x-(Ba0,7Ca0,3TiO3)1-x 

BTBMN1 : (BaTiO3)0,95-(BiMg2/3Nb1/3O3)0,05 

(*) : Possèdent également un caractère 
ferroélectrique 

 

Tableau I-3 : Exemples de composés perovskites possédant une forte permittivité. 

1.3.2 Matériaux ferroélectriques 

Les matériaux ferroélectriques possèdent une phase dite ferroélectrique à une 

température inférieure à une température caractéristique dite température de Curie (notée TC), 

et une phase paraélectrique à T > TC. La phase ferroélectrique présente une polarisation 

électrique spontanée permanente pouvant être renversée ou réorientée à l’aide d’un champ 

électrique externe59. D’un point de vue général, la polarisation �⃗  induite par un champ 

électrique �⃗  est définie au travers de la susceptibilité électrique du milieu (χ) selon :   �⃗ = �0 ∙ χ ∙ �⃗  (I.7) 

avec                                         �� = 1 + � (I.8) 

Dans le cas d’une perovskite AX3 de symétrie orthorhombique ou quadratique, la 

polarisation provient du déplacement inverse des ions positifs par rapport aux ions négatifs 

(Figure I-6.a) ; ces systèmes possèdent alors deux états équivalents séparés par une barrière 

d’énergie U0 (Figure I-6.b)60. Chaque état est caractérisé par une polarisation rémanente (Pr)
60. 

Dans ce cas, on parle de ferroélectrique de type displacif. 
 

          

 
Figure I-6 : (a) Schéma d’une maille perovskite ferroélectrique dans deux états de polarisation, (b) barrière de 

potentiel entres les deux états. « Adaptée de la Ref 60 » 

(a) 

(b) 
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Un cristal ferroélectrique est constitué de différentes régions, appelées domaines, 

séparées par des parois de domaine. Chaque domaine possède sa propre polarisation comme 

représenté en Figure I-7.  

 

Figure I-7 : Schéma des vecteurs Polarisation 
dans les domaines ferroélectriques (parois de domaine en 
bleu fin) d’une céramique ferroélectrique polycristalline 

(joints de grain en bleu gras). « Adaptée de la ref 59 » 

La polarisation macroscopique mesurée sur un cristal est la somme de tous les 

vecteurs polarisation constituant les différents domaines. La variation de polarisation sous 

l’action d’un champ E est étudiée par mesure P-E. La présence d’un cycle d’hystérésis (Figure 

I-8.a) est caractéristique d’un matériau ferroélectrique et indique la présence de deux états de 

polarisation rémanente différents (Pr
+ et Pr

-) en fonction de l’historique de tension qui lui a été 

appliqué. Pour inverser la polarisation du matériau, un champ coercitif non nul (-Ec ou +Ec) 

doit être appliqué. L’hystérésis en P-E s’exprime en cycle C-E (capacité en fonction d’un 

champ électrique) ou en �′ = �(�)  également par l’ouverture d’un cycle en 

« forme papillon » (Figure I-8.b)61. 

  
Figure I-8 : (a) Cycle d’hystérésis de polarisation P-E et (b) courbe de la permittivité ’-E en fonction du champ 

électrique pour un matériau ferroélectrique dans sa phase ferroélectrique (T<TC) 

La phase paraélectrique ne possède pas de polarisation spontanée sans champ 

électrique (Figure I-9.a)62, il n’existe pas de champ coercitif et le cycle C-E ne présente pas 

d’ouverture (Figure I-9.b)61.  

                    

Figure I-9: (a) Cycle de polarisation P-E et (b) courbe de la permittivité ’-E en fonction du champ électrique pour 
un matériau ferroélectrique dans sa phase paraélectrique (T>TC) 

(a) (b) 

(a) (b) 



Chapitre I 

 

18 

Dans un ferroélectrique, la polarisation rémanente induite par l’orientation des dipôles 

n’est stable qu’à une température inférieure à la température de Curie TC. A TC, il se produit 

une transition entre l’état ferroélectrique et l’état paraélectrique, qui correspond à une 

transition de phase du composé. La zone de transition de phase est caractérisée par une 

augmentation de la permittivité ; dans le cas de plusieurs transitions de phase, chaque 

transition de phase donne lieu à une discontinuité se traduisant par une valeur maximale de ε’ 

(Figure I-10). 

 

Figure I-10 : Evolution de la permittivité de BaTiO3 en fonction de la température. « Adaptée de la Ref63 » 

Les matériaux ferroélectriques de type displacifs présentent une polarisation spontanée 

liée à un ordre polaire à longue distance se caractérisant par une évolution de la permittivité 

réelle indépendante de la fréquence de mesure (Figure I-11).  

 
Figure I-11. (a) Dépendance de la permittivité réelle de EtANaFe à 0.1MHz et 1MHz, (b) Affinement Curie-Weiss 

de la permittivité réelle au-dessus et en dessous de la température de transition à 0,1MHz et (c) la permittivité imaginaire en 
fonction de la température. « Adaptée de la Ref64 » 
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Il existe un autre type de ferroélectrique appelé relaxeur. Dans ce cas, l’évolution de la 

permittivité réelle en fonction de la température présente un pic qui s’étale sur une gamme de 

température importante (Figure I-12). Cette évolution est dépendante de la fréquence de 

mesure : elle se traduit par un déplacement en température de la valeur maximale de la 

permittivité avec la fréquence. L’observation de cette anomalie diélectrique dans les 

ferroélectriques relaxeurs est généralement attribuée à la dynamique collective de régions 

polaires de taille nanométrique65. 

 
Figure I-12: Dépendance de la permittivité et des tangentes de pertes en fonction de la température pour 

différentes fréquences pour un ferroélectrique relaxeur Pb(Mg1/3Nb2/3)O3.« Adaptée des Ref 66,67 » 

Pour finir, que ce soit pour un matériau diélectrique ou ferroélectrique, on peut définir, 

à partir des mesures diélectriques capacitives C-E, l’accordabilité d’un matériau : c’est la 

variation de sa permittivité sous l’action d’un champ électrique externe statique. Elle peut être 

calculée par la relation :  ������������é (%) =  
�′(����� = 0) −  �′(�����)�′(����� = 0)

 (I.9) 

���� �′(����� = 0) ∶ ��������� ������������ à �ℎ��� �������é ��� (0 ��/��) 

         �′(�����): ��������� ��é��������� à �ℎ��� �������� �������é (�����) 

 

1.3.3 Applications générales des propriétés électroniques des perovskites  

Sur la base de leurs seules propriétés ferroélectriques, diélectriques, pyroélectriques ou 

piézoélectriques, les composés perovskites sont intégrés dans de nombreuses applications 

(Tableau I-4).  

Actuellement, une de leurs utilisations majeures est liée à leurs propriétés 

piézoélectriques qui permettent de réaliser des actionneurs, des capteurs, des transducteurs68, 

ou des convertisseurs de signaux électriques (MEMS69) que l’on retrouve dans des 

imprimantes jet d’encre, microphones, etc.… Citons brièvement que l’effet piézoélectrique 

direct est la formation d’un courant électrique dans le matériau par actionnement mécanique, 

tandis que l’effet piézoélectrique inverse consiste à appliquer un champ électrique externe 
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afin de produire une modification dimensionnelle du matériau70. De nombreux matériaux 

perovskites (BaTiO3, SrTiO3, LiTaO3…) sont piézoélectriques, mais au vu de ses 

performances, le composé Pb(Zr1-xTix)O3 (PZT) reste largement utilisé bien que la présence 

de plomb nocif oriente cependant les chercheurs vers des composés71 (lead-free) tels que 

KNN ou KTN72. 

Certains oxydes perovskites peuvent également posséder des propriétés 

pyroélectriques : ces composés génèrent une tension lorsqu’ils sont soumis à une variation de 

température (laquelle pouvant résulter d’une absorption de lumière IR). Ces composés 

peuvent être donc utilisés comme détecteurs infrarouge73, de mouvements74 mais aussi 

comme détecteur de gaz (H2)
75. 

L’effet électro-optique linéaire correspond à la modification des indices de réfraction 

par l’application d’un champ électrique extérieur. Pour un système non centrosymétrique, la 

variation de 1/2 en fonction du champ E est linéaire. L’apparition d’une biréfringence sous 

l’effet du champ est l’effet Pockels. Cet effet est largement utilisé pour moduler l’intensité ou 

la phase d’un faisceau lumineux et utilise les matériaux BaTiO3
76, KNbO3

77, LiNbO3
77.  

 

Propriétés Matériaux Applications 

Diélectriques 

BaTiO3 

SrTiO3 

Pb(Mg,Nb)O3 

Pb(Zr,Ti)O3 

Condensateur78,79, capteur, dispositif de stockage 
d’énergie, mémoire 

Pyroélectriques 

PbTiO3 

K(Ta,Nb)O3 

Pb(Zr1-xTix)O3 

(Pb,La)(Zr,Ti)O3 

(Ba,Sr)TiO3 

Détecteur pyroélectrique80, générateur d’énergie81 

Piézoélectriques 

LiNbO3 

PbTiO3 

Pb(Zr1-xTix)O3 

(Ba,Sr)TiO3 

Pb(Mg,Nb)O3 

Transducteur82, micro-actionneur, horloge, 
récupérateur d’énergie83, accéléromètre84, microphone, 

injecteur, dispositif à ondes acoustiques de surface 

Electro-optiques 

BaTiO3 

Mn-YAlO3 

LiNbO3 

K(Ta,Nb)O3 

(LiNbO3/Ti) 

Pb(Zr,Ti)O3  

(Pb,La)(Zr,Ti)O3 

Mémoires holographique85, dispositif de guide d’onde, 
modulateur optique, micro miroir déformable (MOEMS) 

Ferroélectriques 
Ba1-xSrxTiO3 

Pb(Zr1-xTix)O3 
DRAMs86, FeRAM87,88, dispositif accordable89 

Tableau I-4 : Propriétés et applications de quelques composés perovskites90 
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2 LES MATERIAUX PEROVSKITES ETUDIES  

Cette thèse s’est focalisée sur une famille de composés perovskites : les perovskites en 

feuillets, de formule générale AnBnO3n+2. Nous nous sommes intéressés plus particulièrement 

aux composés Sr2Ta2O7 et La2Ti2O7, aux combinaisons oxydes entre ces deux composés, ainsi 

qu’aux perovskites oxynitrures associées. 

 

2.1 Les composés perovskites oxydes en feuillets 

2.1.1 Généralités 

Les structures perovskites en feuillets de formule AnBnO3n+2 ont été mises en évidence 

par M. Nanot91 et complétées par F. Lichtenberg dans les années 200092. Les structures 

consistent en un empilement de n feuillets d’octaèdres BO6 selon l’axe cristallographique 

<001>, séparés par des inter-plans contenant les cations A. Une représentation schématisée de 

ces structures en fonction de n est donnée Figure I-13. 

 
Figure I-13 : Structures perovskites en feuillets pour n = 2 ; 3 ; 4 ; 4,333 ; 4,5 ; 5 ; 6 et ∞92 

Lorsque n = 4, la formule AnBnO3n+2  donne A4B4O14 (Figure I-13) ou A2B2O7 ou 

encore ABO3,5, comprenant, par exemple, les composés Sr2Ta2O7, La2Ti2O7, Pr2Ti2O7, 

Sr2Nb2O7, Ca2Nb2O7 et Nd2Ti2O7. Ces composés sont pour la plupart des ferroélectriques 

avec des températures de Curie soit très faibles, soit très élevées (Tableau I-5). Ils possèdent 
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également de hautes permittivités et des pertes relativement faibles. Nous nous sommes 

intéressés aux composés Sr2Ta2O7 et La2Ti2O7. 

Composé 
Température de Curie 

(°C) 

Permittivité ε’ 
(T° ambiante) 

tanδ 

(T° ambiante) 

Sr2Ta2O7 -10793 8094 0,0595 

La2Ti2O7 146196 3297 0,0297 

Pr2Ti2O7 > 156098 1399 0,0399 

Sr2Nb2O7 1342100 38101 < 0,01101 

Ca2Nb2O7 1327101 29101 0,002101 

Nd2Ti2O7 148196,102 2497 0,0297 

Tableau I-5 : Composés A2B2O7 et leurs caractéristiques ferroélectriques et diélectriques mesurées à 10 kHz et à 
température ambiante 

2.1.2 Le Titanate de Lanthane (La2Ti2O7, n = 4) 

Les propriétés ferroélectriques de La2Ti2O7 ont été caractérisées pour la première fois 

par M. Kimura et S. Nanamatsu dans les années 70103. A température ambiante, La2Ti2O7 

possède une structure monoclinique (Figure I-14) [(a, b, c, ) = (7,80 Å ; 25,952 Å ; 5,607 Å ; 

90°)] avec comme groupe d’espace P21
103. La fiche JCPDS utilisée pour notre étude est la 

JCPDS 70-1690104 (Annexe 1.a). 

 

 
 

 

Figure I-14 : Structure cristalline de La2Ti2O7 monoclinique représentée par des plans d’octaèdres TiO6 reliés par 
leurs coins. « Adaptée de la Ref 105 »  

A TC = 1461°C , la structure devient paraélectrique avec comme groupe 

d’espace Cmcm93,96. Aux alentours de TC, on observe une variation importante de la constante 

diélectrique et des tangentes de perte en fonction de la température (Figure I-15). A 

température ambiante, la permittivité d’une céramique La2Ti2O7 a été mesurée entre 45 et 50 

par Yan et al.96, et à 57 par D. Fasquelle et notre équipe106 avec f ∈ [100 Hz – 100 MHz]. 
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Figure I-15 : Partie réelle (haut) et imaginaire (bas) de la permittivité d’une céramique de La2Ti2O7 en fonction de 

la température à 500 kHz, 800 kHz et 1 MHz. « Adaptée de la Ref96 » 

2.1.3 Le Tantalate de Strontium (Sr2Ta2O7, n = 4) 

A température ambiante, la maille de Sr2Ta2O7 est orthorhombique107–109 (Figure I-16) 

[(a, b, c) = (3,937 Å ; 27,198 Å ; 5,692 Å)] avec comme groupe d’espace Cmcm. La fiche 

JCPDS utilisée pour notre étude est la JCPDS 70-0248108 (Annexe 1.b). 

Sr2Ta2O7 possède une température de Curie de -107°C et est donc dans son état 

paraélectrique à température ambiante. A cette température, la permittivité d’une céramique 

Sr2Ta2O7 a été mesurée à 80 par Hushur et al.94. 

 
Figure I-16 : Structure Sr2Ta2O7, orthorhombique Cmcm selon le plan (bc) 

2.2 Les composés perovskites oxynitrures 

La chimie des composés (oxy)nitrures est extrêmement riche puisque l’azote peut être 

combiné à la plupart des éléments pour donner des composés stables à température ambiante. 

Cependant, la grande stabilité de la molécule de diazote N2 (possédant une enthalpie de 

dissociation de 226 kcal.mol-1) implique d’utiliser des molécules azotées plus réactives, telles 
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que l’ammoniac NH3, pour effectuer la synthèse des composés massifs par nitruration, ou de 

travailler dans des conditions très énergétiques, comme dans la pulvérisation cathodique 

réactive sous argon et N2, pour le dépôt de couches minces nitrures et oxynitrures.  

Les composés perovskites oxynitrures présentent des propriétés originales par rapport 

à leurs parents oxydes. En effet, en raison de la différence de charge, de rayon et 

d’électronégativité entre les ions oxygène O2- et nitrure N3-, cette substitution anionique 

s’accompagne d’une modification des liaisons métal-anion110, influant, parfois fortement, sur 

les propriétés du matériau. 

 

2.2.1 Substitution et structure des perovskites oxynitrures 

Nous nous sommes intéressés aux perovskites oxynitrures de type ABO2N (ou 

AB(O,N)3), étudiés pour la première fois à l’Université de Rennes par R. Marchand et 

F. Pors111. Cette famille de matériaux est obtenue par l’introduction d’azote dans le 

sous-réseau anionique d’une perovskite de type A’B’O3. Pour compenser l’augmentation 

consécutive des charges sur le sous-réseau anionique (N3- remplace O2-), il est nécessaire de 

réaliser une substitution couplée sur le sous-réseau cationique : l’oxyde BaTiO3 conduit ainsi, 

par exemple, à l’oxynitrure LaTiO2N en substituant totalement le baryum Ba (+II) par le 

lanthane La (+III). Dans un autre cas, l’oxyde SrTiO3 génère l’oxynitrure SrTaO2N, en 

remplaçant le titane Ti (+IV) par le tantale Ta (+V). 

Les perovskites ABO2N sont des membres n = ∞ de la série homologue de 

Lichenberg92, c’est-à-dire qu’ils correspondent, comme les oxydes ABO3, à l’empilement à 

l’infini d’octaèdres B(O,N)6. Ce ne sont donc pas des perovskites en feuillets. 

Les oxynitrures perovskites cristallisent en grande majorité dans des structures 

orthorhombiques (Figure I-18 pour SrTaO2N). Ce sont des composés centrosymétriques. 

   

Structure 
quadratique 

Classe 121 

 

Figure I-17: Structure SrTaO2N, quadratique, (a) vue selon le plan (ab) et (b) vue de côté 

La substitution partielle de l’oxygène par l’azote est réalisable du fait de leurs rayons 

ioniques proches (rN3- = 1,46 Å, rO2- = 1,40 Å) ; ils ont néanmoins des électronégativités 

légèrement différentes (N = 3,04, O = 3,44) ce qui entraine des liaisons B-N avec un 

caractère covalent plus important que dans le cas des liaisons B-O. Cette différence de 
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covalence conduit à des déformations structurales importantes engendrant de nouvelles 

propriétés. 

Ainsi les travaux de C. M. Fang et al.112, menés par Calculs de Densité Fonctionnelle 

(DFC) sur BaTaO2N, ont montré l’existence de configurations énergétiquement plus stables 

en fonction de l’emplacement de N dans l’octaèdre B(O,N)6. Des études par diffraction des 

neutrons ont pu confirmer l’existence d’un ordre à courte distance pour les composés 

BaTaO2N
113,114 et SrTaO2N

115. Ces substitutions peuvent théoriquement mener à deux types 

de configuration ordonnée : soit les deux azotes occupent des positions adjacentes (cis-

configuration, Figure I-18.b), soit ils occupent des positions opposées (trans-configuration, 

Figure I-18.c)116–118. Ces configurations, alliées à des rotations et basculements d’octaèdres, 

peuvent entrainer des distorsions localisées engendrant une modification des propriétés 

diélectriques comme nous le détaillerons par la suite. 

(a) 

(b) (c) (d) 

Figure I-18 (a) Perovskite de structure AB(O,N)3 non déformée, (b) configuration ordonnée cis-, (c) configuration 
ordonnée trans- et (d) configuration aléatoire. « Adaptée de la Ref117 » 

2.3 Propriétés optiques des perovskites oxynitrures 

La substitution de l’oxygène par l’azote dans les composés oxynitrures a un impact sur 

la structure cristallographique mais aussi sur la structure électronique, et, par conséquent, sur 

les propriétés optiques.  

Les oxydes et oxynitrures perovskites peuvent être vus comme des semi-conducteurs 

de bande. Pour le composé oxyde Sr2Ta2O7, par exemple, la bande de valence est constituée 

majoritairement des orbitales 2p de l’oxygène ; la bande de conduction est quant à elle 

constituée des orbitales 5d du tantale119. L’oxynitrure SrTaO2N possède une bande de valence 
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constituée des orbitales 2p de l’azote et de l’oxygène et une bande de conduction constituée 

des orbitales 5d du tantale120. Dans la bande de valence, les orbitales atomiques O 2p et N 2p 

se superposent, O 2p se positionnant dans la partie inférieure de la BV et N 2p dans la partie 

supérieure du fait de leur différence d'électronégativité112. Ceci a pour effet la réduction du 

band gap Eg (correspondant à la différence d’énergie entre le haut de la bande de valence et le 

bas de la bande de conduction) (Figure I-19) avec une valeur passant de Eg = 4,6 eV121 pour 

Sr2Ta2O7 à Eg = 2,1 eV122 pour SrTaO2N.  
 

 
Figure I-19 : Schéma de principe de la réduction du band gap du composé oxyde Sr2Ta2O7 vers l’oxynitrure 

SrTaO2N 

Cette diminution du band gap permet au matériau oxynitrure d’absorber les photons 

d’énergie supérieure à 2,1 eV ce qui correspond aux longueurs d’onde inférieures à 590 nm, 

d’après la relation de Planck (I.10) : � = ℎ ∙  =
ℎ ∙ �


 (I.10) � ∶ é������ �� �ℎ���� (�� ������) ℎ ∶ ��������� �� ������ = 6,63 × 10−34 � ∙ �
 ∶ ��é������ �� �′���� (�� �����) � ∶ �é�é���é �� �� ����è�� = 2,9979 × 108 � ∙ �−1 

1 �� = 1,602 ∙ 10−19 � 

 

Les composés perovskites oxynitrures absorbent donc une partie du spectre visible des 

ondes électromagnétiques. La lumière renvoyée par le matériau vers notre œil sera amputée 

des longueurs d’onde absorbées, la couleur perçue sera complémentaire à celle absorbée par 

le matériau. Le composé SrTaO2N, par exemple, a une coloration marron-orange alors que 

Sr2Ta2O7 est transparent en film mince (blanc dans le cas d’une poudre polycristalline). 

L’absorbance, ainsi que les valeurs de band-gap, de quelques oxynitrures perovskites 

sont données Figure I-20. 
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Figure I-20 : Spectres UV-Visible de SrTaO2N, CaTaO2N, BaTaO2N et PrTaON2 avec leurs bands gap associés. 
« Adaptée de la Ref122 » 

Cette capacité à absorber les photons émis par le soleil  permet d’envisager une 

application des perovskites oxynitrures comme pigments123,124 et comme photocatalyseurs 

dans le domaine du visible. Ils semblent particulièrement adaptés à la photocatalyse de l’eau 

("water-splitting"), qui consiste à dissocier les molécules d’eau en hydrogène et en oxygène 

sous l’effet de la lumière visible pour convertir l’énergie des photons en énergie chimique 

stockable sous forme de H2 
125,126. Nous reviendrons sur cet aspect dans le Chapitre IV. 

 

2.4 Propriétés diélectriques des perovskites oxynitrures 

2.4.1 Littérature 

Plusieurs études ont mis en évidence les propriétés diélectriques originales des 

perovskites oxynitrures, avec l’existence de permittivités élevées.  

Ainsi, en 2004, Y-I. Kim et al.127 reportent des valeurs très élevées de permittivité 

entre 3000 et 5000 pour des céramiques BaTaO2N et SrTaO2N, de densités apparentes faibles, 

aux alentours de 45 %. Leurs pertes diélectriques sont proches de 0,2 à 1 MHz (TA), et 

rejoignent celles de F. Oehler et al.128 sur SrNbO2N. Ces derniers constatent que les 

permittivités élevées des oxynitrures perovskites sont toujours associées à des pertes 

diélectriques d’un (ou plusieurs) ordre de grandeur supérieur à celles des parents oxydes. 

Les travaux de Y-R. Zhang et al.129 sur SrTaO2N ont montré des permittivités élevées 

(’ = 10000, avec tan = 0,04, @1MHz) sur des céramiques densifiées (dapp = 90 %) par 

addition d’ajout de frittage (oxyde de lanthane La2O3 ou carbonate de strontium SrCO3) et 

recuites sous NH3. Plus récemment, cette équipe130 a reporté des permittivités modérées 

sur des céramiques SrTaO2N denses à 71 % : ε’ ~ 100 avec tan < 0,1 (@ 10kHz, TA). Ces 

valeurs sont similaires à celles reportées par F. Oehler et al.128 sur CaTaO2N. 
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Les études sur couches minces perovskites oxynitrures sont rares. Y-I. Kim131  a publié 

en 2007 une étude sur des couches minces BaTaO2N déposées par ablation laser sous une 

atmosphère N2/O2 à partir d’une cible BaTaO2N. La permittivité des films est presque 

constante en fréquence avec ε’ ∈ [200 – 240] sur la gamme de fréquence [1 - 100 kHz] ; les 

pertes tan augmentent parallèlement de 0,01 à 0,2. Y-I. Kim131 note que les permittivités des 

couches BaTaO2N sont largement inférieures à celles des poudres compactées qu’il avait lui-

même mesurées. Dernièrement, Oka et al.118 ont déposé des couches SrTaO2N par ablation 

laser assistée par plasma de diazote. Il est reporté une permittivité '  2000 (@1kHz, TA) 

pour le film SrTaO2N avec un comportement ferroélectrique local mis en évidence par 

Microscopie à Force Atomique (PFM) en mode piezoréponse.  

Ce comportement local a également été mis en évidence par S. Kikkawa et al.132 sur 

une céramique oxynitrure SrTaO2N dense à 95 %. Ses travaux montrent une hystérèse du 

cycle P-E et l’existence de domaines ferroélectriques réversibles. La permittivité associée est  

'  = 750 avec tan = 0,2 (@ 10kHz, TA). 

Le Tableau I-6 résume les différentes valeurs obtenues pour les composés perovskites 

oxynitrures sous la forme céramique ou film mince. 
 

Composés Mise en forme Fréquence (kHz) Permittivité Tangentes de pertes 

SrTaO2N 

Film 288 nm118 1 >1 800 <0,05 

Film 700 nm133 10 90 0,1 

Céramique130 10 750 0,2 

Céramique129 1 1 000 0,8 

LaTiO2N 

Céramique97 100 115 0,17 

Film 300 nm134 100 375 1 

Film 660 nm28 10 350 0,3 

BaTaO2N Film 600 nm131 100 200 0,2 

CaTaO2N 
Céramique-28°C128 10 80 0,1 

Céramique-197°C128 10 450 1,2 

SrNbO2N 
Céramique-28°C128 10 25 000 1,2 

Céramique-206°C128 10 55 000 1,8 

Tableau I-6 : Valeurs de permittivité et de tangentes de pertes obtenues sur des composés perovskites oxynitrures 
sous leur forme céramique ou film mince 

De nombreuses études ont été menées pour tenter d’expliquer le caractère 

ferroélectrique et les caractéristiques diélectriques élevées des perovskites oxynitrures.  

Notons tout d’abord que la plupart des mailles cristallines des oxynitrures étudiés sont 

centrosymétriques, ce qui impliquerait que le caractère ferroélectrique de ces matériaux n’est 

pas de type displacif pur.  
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Page et al.113 propose en 2007 l’existence d’un ordre O/N à courte distance. Ces 

travaux sont confirmés par Y-R. Zhang et al.115, qui ajoutent que la configuration cis, 

thermodynamiquement plus stable, produirait une rotation des octaèdres les uns par rapport 

aux autres. L’ordre O/N à courte distance allié à une rotation ou un basculement des octaèdres 

entrainerait des distorsions locales, la création de moments dipolaires et, au final, des 

permittivités élevées. Il énonce que ce comportement se rapproche de celui observé pour les 

ferroélectriques relaxeurs constitués de nano-régions polaires. 

L’étude de M. Yang et al.116 en 2011 marque un tournant dans l’étude de la corrélation 

entre structure et propriétés diélectriques des oxynitrures perovskites. La confrontation 

simulation vs mesures expérimentales sur SrNbO2N et SrTaO2N converge vers un modèle 

O/N de configurations cis et trans menant à la formation de chaines -Nb-N- ou -Ta-N- en 

zigzag, soit ordonnées dans une structure idéale, soit partiellement ou totalement 

désordonnées dans la structure réelle. M. Yang suggère alors un couplage entre cet ordre 

anionique et la rotation des octaèdres, donnant naissance à des arrangements ayant un moment 

dipolaire non nul et des permittivités élevées. 

Par calculs DFT135 (density functional theory), Oka et al.118 et Vonrüti136 proposent, 

sur films minces, l’existence de nano-domaines ferroélectriques classiques immergés dans 

une matrice ferroélectrique relaxeur. La ferroélectricité classique proviendrait d’un ordre O/N 

de type trans stabilisé par la contrainte cristallographique (distorsion quadratique de la maille 

pseudo-cubique) du film épitaxié sur SrTiO3. Le caractère ferroélectrique relaxeur 

correspondrait à un ordre O/N de type cis, de plus basse énergie. 

 

2.4.2 Nos études des couches minces oxynitrures perovskites 

Notre première étude, publiée en 2004, a porté sur le dépôt et la caractérisation de 

couches minces LaTiO2N. Le dépôt s’est effectué par pulvérisation cathodique radiofréquence 

magnétron. Par la suite, deux types de cibles ont été utilisés pour déposer des couches 

oxynitrures : soit une cible oxynitrure LaTiO2N, soit une cible oxyde La2Ti2O7. Elles ont 

toutes deux été pulvérisées sous Ar + N2
137,138. 

A l’instar de ce qui a été démontré par nos collègues, notamment S. Ebbinghaus et 

al.139, nos couches LaTiO2N polycristallines ayant une teneur en azote proche de la 

stœchiométrie montrent des permittivités élevées, mais avec des pertes également élevées140, 

comme on peut le voir sur la Figure I-21 (). Par contre, une couche possédant un taux 

d’azote modéré (Figure I-21, ▲) voit ses pertes diminuées d’au moins un facteur 10. Cette 

couche a été déposée dans une configuration particulière du magnétron du bâti de 

pulvérisation, que nous n’avons jamais retrouvée par la suite.  
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Figure I-21 : Evolution en fonction de la fréquence (a) de la permittivité ' et (b) des tangentes de pertes tan de 
couches LaTiOxNy déposées sur Nb-SrTiO3 (001) à partir d’une cible LaTiO2N

140 

L’évolution de la permittivité sous champ d’une couche LaTiO2N polycristalline a été 

mesurée28 : elle montre une accordabilité de 57 % du matériau, cependant accompagnée de 

pertes élevées. Cette accordabilité n’est pas confirmée dans le domaine des hautes fréquences 

sur un résonateur coplanaire incluant un film oxynitrure138. 

Pour diminuer les pertes diélectriques, des bicouches LaTiOx/LaTiO2N ont été 

déposées138 : l’accordabilité en radiofréquences est conservée et les pertes sont diminuées de 

moitié (Figure I-22).  

  

Figure I-22 : Evolution en fonction de la tension continue appliquée (a) de la permittivité ' et (b) des tangentes de 

pertes tan de la bicouche LTO-25 déposée sur SrTiO3:Nb avec la cible La2Ti2O7
138 

En ce qui concerne le composé SrTaO2N, nous avons mené une étude des propriétés 

diélectriques en fonction de l’épaisseur des films minces afin de voir si l’état de contrainte 

d’un film épitaxié pouvait entrainer une ferroélectricité des échantillons, comme Oka et al.118 

l’avaient mis en évidence. La Figure I-23 ne montre pas de variation significative de la 

permittivité en fonction de l’épaisseur ; en particulier, la couche d’épaisseur 30 nm, épitaxiée, 

ne montre pas de valeur élevée de ' pouvant provenir d’une mise en ordre des atomes d’azote 

dans la structure perovskite sous l’action de la contrainte induite par l’épitaxie. Un 

comportement ferroélectrique macroscopique n’a pas non plus été mis en évidence133 

(mesures d’accordabilité, Figure I-23.b). A si faible épaisseur, et dans ces conditions de dépôt, 
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la stabilisation d’une phase oxynitrure ABO2N stœchiométrique (compétition avec la 

diffusion de l’oxygène du substrat oxyde) n’est pas garantie. 

 

Figure I-23 : (a) Evolution de la permittivité ' et des tangents de pertes tanδ en fonction de l’épaisseur des films  

SrTaO2N déposés sur substrat Nb-SrTiO3 (001) par pulvérisation cathodique (mesurés @10 kHz, T° ambiante)
133

 

 

3 PROBLEMATIQUE DE LA THESE 

Nous allons maintenant détailler la problématique de la thèse. Tout d’abord, nous 

exposerons l’application visée à moyen terme, des antennes miniatures et/ou reconfigurables 

en fréquence. Pour illustrer ce propos, nous donnerons l’exemple de démonstrateurs 

développés dans l’équipe FunMAT ces dernières années : une antenne miniature à base de 

films minces diélectriques LTO (La2Ti2O7) et une antenne reconfigurable à base de films 

minces ferroélectriques BST (Ba1-xSrxTiO3). Dans le cadre de ma thèse, je ne développerai 

pas de démonstrateurs ; seuls les matériaux seront étudiés.  

3.1 Application visée à moyen terme : Antennes miniatures et/ou reconfigurables  

Les techniques de télécommunications sans fil opèrent dans la gamme fréquentielle 

des micro-ondes (300 MHz – 300 GHz) (Figure I-24). Ce domaine étant limité, son utilisation 

est très contrôlée.  

Le nombre d’appareils connectés, fixes ou nomades, nécessitant un échange de 

données via le Cloud est en constante augmentation et on pourrait compter près de 150 

milliards d’objets connectés en 2025141. Cet internet des objets (IoT) doit traiter de 

problématiques très diverses : un simple capteur n’échangera que quelques kbits pour rendre 

compte de son état alors que d’autres dispositifs devront être associés à des débits d’une autre 

dimension (flux vidéo). Il faut également tenir compte de la portée d’émission, de la 

consommation d’énergie, du caractère bidirectionnel ou non de la connectivité 
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(Cloud  objet) et de la capacité à supporter la mobilité. Pour répondre à ce cahier des 

charges complexe, de nouvelles technologies (infrastructure réseau et système) se sont 

développées (WiFi, 4G, LoRa, Sigfox…) en réponse au besoin. Au final, un dispositif 

complexe utilisera en parallèle différents vecteurs de communication travaillant sur plusieurs 

bandes de fréquences (Tableau I-7, non exhaustif).  
 

 
Figure I-24 : Illustration du spectre électromagnétique [Source : bbemg.be] 

 

Technologie Années Vitesse Fréquences Utilisation 
1G 1981 Analogique 850 MHz Appel analogique 

2G 

 

1992 9,05 kbit/s 

Bande étroite 
UL 880-915 MHz 
DL 921-960 MHz 

UL 1710-1785 MHz 
DL 1805-1880 MHz 

Echange vocal 

WiFi 

 

1997 450 Mbit/s 

Large Bande 
2400-2446 MHz 
5150-5350 MHz 
5470-5850 MHz 

Données 

3G 

 

2002 384 kbit/s 
Large bande 

1885-2025 MHz 
2110-2200 MHz 

Voix + Données 

SigFox

 
2009 100 bps/s 

Bande ultra-étroite 
868 MHz 

Internet des objets 

4G 

 

2014 3 Gbit/s 

Large bande 
UL 791-821 MHz 
DL 832-862 MHz 

UL 2500-2570 MHz 
DL 2620-2690 MHz 

Données 

LoRa 

 

2015 50 kbit/s 
Bande ultra-étroite 

868 MHz 
Internet des objets 

Tableau I-7 : Réseaux de télécommunication. Les fréquences sont données à titre indicatif et peuvent varier en 
fonction de la région et du pays. UL : pour l’émission, DL : pour la réception 

L’utilisation de diverses bandes de fréquences nécessite couramment l’usage de 

plusieurs antennes à l’intérieur d’un téléphone, ce qui va à l’encontre de la miniaturisation des 

systèmes. Deux voies sont alors possibles : soit dédier à chaque fréquence une antenne 

spécifique et les miniaturiser au mieux, soit en réduire le nombre en utilisant une ou plusieurs 

antennes reconfigurables en fréquence, c’est-à-dire pouvant fonctionner sur plusieurs bandes 

de fréquences. 
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Pour atteindre ce but, il est possible d’intégrer dans la topologie de l’antenne un 

matériau dont les propriétés mènent à la reconfigurabilité et/ou à la miniaturisation. Dans le 

premier cas, il est question des matériaux dits agiles dont les propriétés varient par 

l’application d’une commande extérieure. Il peut s’agir alors de matériaux ferroélectriques 

puisque leur permittivité varie en fonction d’un champ continu appliqué. Dans le cas de la 

miniaturisation, des matériaux diélectriques à forte permittivité et à faibles pertes seront 

recherchés.  

D’autres types de matériaux agiles existent pour obtenir une reconfigurabilité. On 

trouve ainsi des matériaux à transition Isolant-Métal, à l’image du dioxyde de vanadium142 

(VO2) qui présente une transition de phase réversible entre un état isolant et un état 

métallique, ou encore des matériaux ferromagnétiques, qui présentent une variation de leur 

perméabilité en fonction du champ magnétique appliqué. Cependant leur intégration peut 

s’avérer complexe du fait de l’encombrement du dispositif 143. 

Différentes antennes reconfigurables et/ou miniatures ont été étudiés, tels que les 

antennes chargées par des capacités discrètes144, les diodes PIN145, les MEMS146–148, cristaux 

liquides149–151 , métamatériaux152 et ferroélectriques153… Dans l’équipe, nous avons réalisé 

dernièrement des antennes miniatures basées sur des couches minces diélectriques haute 

permittivité La2Ti2O7
154 (Figure I-25) et des antennes reconfigurables basées sur des couches 

minces ferroélectriques Ba1-xSrxTiO3
155 (Figure I-26).  

 

 

 

                                       
Figure I-25 : Structure d'antenne "notch", Prototype d’antenne, Mesures et simulation de l’efficacité d’antenne 

chargée par un capacité à base du matériau La2Ti2O7 
154

 

 

Paramètres 
géométriques d’une 

antenne Notch chargée 
par une capacité 
localisée de type MIM 

Prototype d'antenne chargée à base 
de film La2Ti2O7 

Mesure et simulation de l’efficacité rayonnée des 

antennes notch à base de film La2Ti2O7 et de 
capacité CMS 
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Figure I-26 : Structure d'antenne à capacité localisée, prototype d’antenne et mesures de la fréquence de 

résonance d’antenne à base du matériau BST
155

 

3.2  Matériaux étudiés - Objectifs de notre étude 

Dans l’équipe FunMAT, notre groupe a initié en 2001 ses travaux de recherche sur les 

couches minces oxynitrures diélectriques suite aux résultats de la littérature montrant des 

valeurs de permittivité de plusieurs milliers. Un tel comportement augurait d’un 

comportement ferroélectrique avec la possibilité de pouvoir faire varier la permittivité sous 

champ et ouvrait la voie à la réalisation des dispositifs reconfigurables.  

Nos différentes études, exposées rapidement ci-dessus, n’ont pas démontré de 

comportement ferroélectrique macroscopique des films minces LaTiO2N et SrTaO2N. Elles 

ont malgré tout confirmé leur capacité à absorber les photons visibles et, en collaboration 

avec l’Université de Tokyo au Japon puis l’Université KAUST en Arabie Saoudite, elles ont 

donné lieu à des travaux sur leurs performances en tant que photocatalyseur visible pour la 

décomposition de l’eau26,156. 

Notre volonté d’élaborer des matériaux innovants ferroélectriques pour les intégrer 

dans des dispositifs reconfigurables restant notre principal objectif, la voie Oxyde s’est alors 

imposée et nous avons travaillé sur des films minces La2Ti2O7
134 et Sr2Ta2O7. Cependant, les 

couches ne présentaient aucune accordabilité de leur permittivité à température ambiante.  

Se basant sur les travaux de Nanamatsu et al.93, datant de plus de 40 ans, nous avons 

entrepris d’étudier les mélanges Sr2Ta2O7 (STO) - La2Ti2O7 (LTO). Ces deux composés sont 

ferroélectriques et présentent des températures de Curie diamétralement opposées avec des 

valeurs TC (Sr2Ta2O7) = -107°C93 et TC (La2Ti2O7) = 1461°C96. Nanamatsu et al.93 ont 

démontré la variation de TC pour la solution solide (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x dont la 
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composition chimique x était comprise entre 0 et 100 (Figure I-27). Le comportement 

ferroélectrique des deux parents STO et LTO a été prouvé par mesures P-E, mais aucune 

donnée n'était reportée pour les autres compositions de la solution solide. A notre 

connaissance, aucune autre étude n’a été publiée depuis sur cette famille perovskite ; des 

travaux ont été reportés sur d’autres systèmes perovskites en feuillets tels 

(Sr,Ca)2(Nb,Ta)2O7
157 et Sr2(Nb1-xTax)2O7

158 en monocristaux, céramiques et films minces.  

 
Figure I-27 : Température de Curie en fonction de la composition de la solution solide (Sr2Ta2O7)1-x(La2Ti2O7)x

93
 

Le but de la présente thèse est de réexaminer le système (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x, en 

synthétisant les matériaux sous forme de céramiques et en procédant à leur caractérisation 

diélectrique et ferroélectrique complète dans la gamme des radiofréquences et 

hyperfréquences, en incluant pour la première fois des mesures ’-E pour examiner 

l’accordabilité des matériaux. Nous traiterons des composés ayant une composition x allant de 

0 à 5 ; notre but est de déterminer quelle(s) composition(s) condui(sen)t à une valeur de TC 

proche de la température ambiante afin de bénéficier d’une accordabilité maximale. 

Notre étude s’étendra alors à la synthèse de ces matériaux sous forme de couches 

minces afin de pouvoir procéder plus facilement à une intégration dans des dispositifs 

miniatures et nomades.  

Fort de notre expérience du dépôt de couches minces LaTiO2N (LTON) et SrTaO2N 

(STON), nous procéderons également au dépôt de couches minces oxynitrures STLTON pour 

déterminer si ces composés sont ferroélectriques. Nous verrons par la suite que cette voie de 

synthèse associée à des recuits sous air peut être une alternative au dépôt direct des couches 

oxydes sous atmosphère Ar + O2. Nous examinerons également des films STON pour une 

application en photocatalyse sous lumière visible. 

Ces parties vont maintenant être détaillées dans les Chapitres II, III et IV. 
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Ce chapitre II va présenter nos résultats expérimentaux concernant l’élaboration des 

nouvelles compositions (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x. Après la synthèse des poudres STLTO, 

nous exposerons notre procédé pour obtenir des matériaux massifs denses à partir des 

différentes compositions précédemment obtenues. La caractérisation structurale, 

microstructurale et chimique des céramiques sera alors présentée. Dans un second temps, nous 

détaillerons les mesures diélectriques et ferroélectriques entreprises pour, finalement, discuter 

des résultats obtenus en relation avec la littérature et avec la structure des perovskites 

étudiées. 

 

 SYNTHESE PAR VOIE-SOLIDE DES COMPOSES STLTO 1

Nous rappelons que les différents composés (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x ont été 

synthétisés dans le but d’obtenir une solution solide avec une température de Curie TC proche 

de la température ambiante. Au long de ce chapitre, la notation « x » correspondra à la 

composition x associée à la formulation (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x. 

1.1 Méthode de synthèse par voie solide haute température 

La synthèse de poudres par voie solide est un procédé relativement simple à mettre en 

œuvre et, de fait, largement utilisé en laboratoire comme en industrie. Cette méthode consiste 

à faire réagir à haute température un mélange réactionnel constitué des différents solides 

précurseurs pulvérulents (éventuellement sous atmosphère réactive). En dépit d’une utilisation 

très répandue, certains paramètres sont à prendre en compte car ils peuvent limiter l’efficacité 

ou la pertinence de l’utilisation de cette voie. En premier lieu, elle met en jeu des températures 

généralement supérieures à 1000°C et, en plus d’une grande consommation d’énergie, les 

matériels (tubes réactionnels, parois de four, nacelles) doivent tenir cette contrainte sur la 

durée. En effet, le paramètre cinétique est le point de vigilance majeur. La réaction 

solide-solide, à l’interface des réactifs, se fait par diffusion des espèces réactionnelles. Bien 

que les matériaux de départs soient finement broyés et compactés pour maximiser les surfaces 

réactionnelles et bien que la température de synthèse soit élevée pour promouvoir les 

mécanismes de diffusion, l’avancement de la réaction conduit à la présence du produit final en 

surface de chacun des grains. Ceci rend la diffusion des espèces réactives vers le cœur des 

grains d’autant plus difficile et longue. Il peut être alors nécessaire d’entrecouper de broyages 

successifs l’étape de synthèse pour renouveler les surfaces actives. Néanmoins, les temps de 
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réactions conventionnellement constatés sont de plusieurs heures voire de plusieurs dizaines 

d’heures1. La texture des précurseurs, la voie de cobroyage et ses ajouts organiques éventuels 

ou les paramètres de la phase de pré-compaction à froid impacteront le choix du couple 

température / temps de synthèse. Notons également qu’à de telles durées et à plus de 1000°C, 

la stabilité des produits formés et la diffusion d’espèces chimiques à l’interface avec les 

éléments supports (creusets, nacelles, plaques) doivent être examinées.  

1.2 Synthèse des poudres (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x

La synthèse des matériaux est multi-étapes ; l’organigramme des manipulations est 

donné Figure II-1, avec des valeurs déterminées lors d’une étude précédente2. Ces travaux ont 

été effectués au laboratoire de l’équipe Verres et Céramiques de l’Institut des Sciences 

Chimiques de Rennes, en collaboration avec le Dr. F. Cheviré et le Dr. F. Tessier. 
 

 
Figure II-1 : Schéma synthétique de la synthèse des poudres (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x (STLTO) 

La première étape du processus consiste à mélanger les différents précurseurs SrCO3 

(Alfa, 99%), Ta2O5 (Treibacher), TiO2 (Aldrich, 99,9%) et La2O3 (Rhône-Poulenc, 99,9%) 

dans les quantités stœchiométriques du composé souhaité. De l’isopropanol est ajouté au 

mélange afin d’améliorer son homogénéité. Après avoir obtenu un mélange parfaitement 

homogène, l’isopropanol est évaporé à l’étuve à 80°C pendant 1h. 

Lors de la deuxième étape, le mélange est compacté à froid à l’aide d’une pastilleuse 

de diamètre 13 mm sous une pression de 3 tonnes. La pastille obtenue est portée à 1000°C 

pendant 15 heures sous air. Ce premier chauffage a pour but d’éliminer le CO2 présent dans 

SrCO3. Après ce chauffage, la pastille est délaminée et très poreuse ; elle est récupérée et 

broyée.  
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La troisième étape consiste en la synthèse du composé. Afin d’avoir une bonne 

cohésion entre les grains et ainsi améliorer la réaction entre les précurseurs, le mélange 

pulvérulent est repastillé dans les même conditions qu’auparavant et chauffé à 1400°C 

pendant 15 heures. La pastille obtenue est broyée afin d’obtenir une poudre et pouvoir 

procéder aux différentes analyses. 

La réaction-bilan de synthèse d’un composé (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x est donnée par 

la relation suivante : 

(100− �)����3 (�)
+  

(100− �)

2
 ��2�5 

(�)

+
�
2

 ��2�3
(�)

+ � ���2(�)  → 1

2
[(��2��2�7)100−�(��2��2�7)�](�) + (100− �)��2(�)

 (II.1) 

 

Lors de cette étude, douze poudres, de composition x = 0 ; 0,5 ; 1,0 ; 1,5 ; 1,65 ; 1,75 ; 

1,85 ; 2,0 ; 2,25 ; 2,50 ; 3,0 et 5,0 ont été synthétisées. 

1.3 Identification des composés synthétisés 

La première analyse effectuée sur chaque lot de poudre est la diffraction des rayons X 

(Annexes 2, 3) ; elle a pour but d’identifier la ou les phases en présence. 

Un diffractomètre PANalytical X'Pert Powder a été utilisé (Equipe Verres et 

Céramiques, ISCR, Université de Rennes) ; il est équipé d'un système goniométrique à deux 

cercles en géométrie Bragg–Brentano θ-θ et est muni d'un détecteur PIXcel 1D. La radiation 

émise correspond à un mélange des raies Kα1 (λ = 1,54056 Å) et Kα2 (λ = 1,54439 Å) du 

cuivre dans un ratio d'intensité Kα2/Kα1 = 0,5 (Kᾱ, λ = 1,5418 Å). Le tube au cuivre, 

générateur des rayons X, est alimenté par une tension de 40 kV et un courant de 40 mA. Les 

différents diffractogrammes ont été enregistrés avec un pas de 0,026° et un temps de 

comptage de 400 secondes par pas ; ils sont présentés à la Figure II-2.  

Les diagrammes peuvent tous être indexés selon la fiche JCPDS-70-0248 [Annexe 1.b] 

correspondant au composé Sr2Ta2O7 orthorhombique dans sa phase paraélectrique. Les 

diagrammes auraient également pu être indexés selon la fiche JCPDS-72-0921 [Annexe 1.c] 

de Sr2Ta2O7 orthorhombique ferroélectrique en raison d’un très faible écart angulaire entre les 

deux phases ; cet aspect sera repris dans la Discussion de ce chapitre. L’indexation selon 

Sr2Ta2O7 montre que l’ajout de La2Ti2O7 n’a pas eu d’influence sur la nature de la maille de 

cristallisation ; il a cependant engendré une variation angulaire des pics de diffraction, qui 

s’explique par une évolution des paramètres de maille. Le pic à ≈ 29,5° pourrait être attribué à 

une phase déficitaire en strontium (par exemple, SrTa4O11, Annexe 1.d) ; sa très faible 

intensité indique qu’elle serait en quantité infime dans les échantillons. 
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Figure II-2 : Diagrammes de diffraction des rayons X des poudres (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x avec x = 0,5 ; 1,0 ; 

1,5 ; 1,65 ; 1,85 ; 2,0 ; 2,25 ; 2,50 ; 3,0 et 5,0. Les diagrammes sont indexés selon la phase Sr2Ta2O7 (Fiche JCPDS-70-0248) 

Les affinements structuraux, afin de déterminer les paramètres de maille, ont été 

effectués par un affinement de type Rietveld à l’aide du logiciel FullProf Suite. Une fonction 

pseudo-Voigt (Annexe 4) a été utilisée, définie comme une combinaison linaire d’une 

fonction Lorentzienne (L) et d’une fonction Gaussienne (G) de même largeur à mi-hauteur. 

L’affinement des différents diagrammes a permis d’extraire les paramètres de maille a, 

b et c de la maille orthorhombique, ainsi que le volume de la maille. Leur évolution en 

fonction de la composition x est présentée Figure II-3. 

On observe tout d’abord que les paramètres et le volume de maille varient linéairement 

en fonction de la composition. Ce type d’évolution démontre la formation d’une solution 

solide (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x  pour x ϵ [0 ; 5] respectant la loi de Vegard3. La double 

substitution cationique, Sr2+ par La3+ et Ta5+ par Ti4+, s’effectue donc, dans le domaine de 

composition étudié, dans une même maille, de symétrie orthorhombique. Les différents points 

de mesure correspondent bien à la droite de variation, ce qui confirme la justesse et la 

précision de chaque composition synthétisée. 

La substitution du Ta5+.(R = 0,64 Å ;  = 1,50) par le Ti4+ (R = 0,61 Å ;  = 1,54) 

n’impacte que très peu le volume de l’octaèdre MO6 qui fixe le paramètre a, restant ainsi 
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quasiment inchangé (Figure II-3.a). La réduction plus conséquente du rayon ionique moyen 

sur le sous-réseau A, induite par la substitution du Sr2+.(R = 1,44 Å ;  = 0,95) par le 

La3+ (R = 1,36 Å ;  = 1,10), entraîne une réduction logique des paramètres b et c, 

proportionnelle au taux de substitution. 

  

  

(a) 

(b) 

Figure II-3 : Evolution en fonction de la composition (x) des paramètres de maille a, b, c et du volume de maille (V) 
des poudres (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x synthétisées par voie solide : (a) variations absolues et (b) variations relatives. 
L’incertitude sur les valeurs est inférieure à la hauteur du marqueur utilisé dans chaque graphe 
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 MISE EN ŒUVRE DES CERAMIQUES STLTO 2

 Les poudres n’étant pas adaptées à la réalisation de mesures diélectriques, il est 

nécessaire de réaliser des céramiques pour caractériser les propriétés diélectriques et 

ferroélectriques des composés STLTO. On cherche à réaliser des céramiques ayant un fort 

taux de densification τ, car, s’il existe une certaine porosité (i.e. volume d’air), celle-ci 

diminuera la permittivité mesurée puisque la permittivité de l’air est très faible (ε’ ~ 1). Les 

poudres ont été broyées dans un mortier en ajoutant 3 gouttes d’une solution de rhodoviol à 

5 % massique, jouant le rôle de liant pour la mise en forme. Cette méthode conventionnelle 

permet d’atteindre des taux de compacité supérieurs à 96 %4,5.  

Suite à un pré-séchage à 80°C pendant 30 minutes, la poudre a été compactée à froid à 

l’aide d’une pastilleuse de diamètre 13 mm sous une pression de 5 tonnes (226 MPa). La 

pastille crue est alors déliantée puis frittée suivant un profil thermique défini en Figure II-4.  

Les deux premiers paliers (400°C / 1 heure puis 650°C / 2 heures) permettent l’élimination 

progressive de l’ajout organique tandis que le dernier palier (1500°C / 2 heures) permet la 

densification de la céramique.  

 

Figure II-4 : Profil thermique utilisée pour le frittage des céramiques STLTO 

2.1 Analyse par Diffraction des Rayons X des céramiques STLTO 

Les mesures DRX ont été menées sur un diffractomètre Rigaku-SmartLab de type 

anode tournante en utilisant la raie Kᾱ, avec une tension de 45 kV et un courant de 200 mA, et 

des pas de 0,01° et des vitesses de comptage de 1°/min. Les analyses ont été effectuées post 

frittage, sur les deux faces des pastilles obtenues montrent que ces surfaces ont des 

compositions différentes (Figure II-5). La face en contact avec la plaque d’alumine (face 

inférieure) présente une phase majoritaire analogue à SrTa4O11, déficitaire en strontium par 
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rapport à la phase souhaitée. La face en contact avec l’air (face supérieure) est quant à elle 

monophasée de composition analogue à Sr2Ta2O7. 

 
Figure II-5 : Diagrammes de diffraction des rayons X  d’une pastille obtenue par méthode sans « bogue » : 

face supérieure Sr2Ta2O7 (en rouge) et face inférieure SrTa4O11(en bleu) 

La présence d’une phase déficitaire en strontium à la surface de la face inférieure peut 

être expliquée par la diffusion du strontium vers la plaque en alumine la supportant. Cette 

diffusion du strontium6 à l’interface solide/solide est un phénomène couramment rencontré 

dans cette gamme de température. Ainsi, dans des structures de piles à combustibles (SOFC), 

ce problème de diffusion du Sr2+ à l’interface anode/électrolyte a été clairement identifié7. La 

diffusion de Sr2+ depuis l’anode (oxyde perovskite contenant du strontium / 

La1-xSrxCr1-yRuyO3±δ) vers l’électrolyte (zircone stabilisée, Zr1-xYxO2-δ, YSZ) conduit 

notamment à la formation de phases parasites, pyrochlore La2Zr2O7 ou perovskite SrZrO3. Un 

tel mécanisme de diffusion des Sr2+ peut être envisagé dans notre cas depuis la face inférieure 

de la céramique vers la plaque d’alumine. 

Vu que la pénétration des rayons X à la surface de notre matériau est de l’ordre de 

5 μm, il est envisagé que seule une fine couche de la céramique est déficitaire en strontium. 

La pastille incriminée a donc été broyée et analysée en DRX (Figure II-6). L’analyse 

démontre que la phase déficitaire n’est que superficielle car la phase SrTa4O11 n’est plus 

visible dans le l’échantillon broyé, la phase déficitaire SrTa4O11 ayant été "diluée" dans 

l’ensemble de la poudre Sr2Ta2O7 de la pastille.  
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Figure II-6 : Diagrammes de diffraction des rayons X  d’une pastille obtenue par méthode sans « bogue », 

avant (en rouge) et après broyage (en bleu) 

Afin d’empêcher la formation de la phase déficitaire, un essai a été mené en 

enfouissant la pastille dans une « bogue », c’est-à-dire dans de la poudre de composition de 

type Sr2Ta2O7 afin de supprimer l’interface pastille / support en alumine. L’analyse DRX 

(Figure II-7) montre qu’avec cette nouvelle méthode les deux faces de la pastille sont de la 

composition souhaitée Sr2Ta2O7.  

 
Figure II-7 : Diagrammes de diffraction des rayons X  d’une pastille obtenue par méthode bogue, face 

supérieure (en rouge) et face inférieure (en bleu) 

Par la suite, toutes les poudres STLTO synthétisées ont été densifiées par la "méthode 

bogue". 
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2.2 Analyse de la composition chimique des céramiques 

Les mesures élémentaires sur les différentes pastilles ont été réalisées à l’aide d’un 

microscope électronique à balayage (MEB, JSM-IT100, Annexe 5) équipé d’une 

spectrométrie dispersive d’énergie (EDS, Oxford AZTEK, Annexe 6). 

L’analyse des céramiques par EDS a permis de mettre en évidence la présence des 

éléments souhaités (Sr, Ta, O, La, Ti) (Figure II-8 pour l’échantillon x = 1,00). Mais, 

déterminer avec précision le pourcentage atomique de chaque élément s’est avéré plus 

complexe. Les premières quantifications ont été effectuées en utilisant les références 

préenregistrées de l’appareil, mais le changement de tension vient affecter le pourcentage 

atomique calculé, comme on peut le voir dans le Tableau II-1. L’analyse à 20 kV mène à une 

sur-stœchiométrie en strontium par rapport au tantale, alors qu’à 10 kV, c’est une 

sous-stœchiométrie qui est observée. Afin de vérifier ces résultats, la céramique a été analysée 

par WDS (Wavelength Dispersive Spectrometry) à l’Ifremer de Brest par J. Langlade, Ing. 

Rech, de l’équipe Microsonde Ouest. Les résultats obtenus, enregistrés à 10 kV (Tableau 

II-1), sont cohérents avec ceux obtenus par EDS mais présentent toujours un écart avec les 

valeurs théoriques. Dans les deux analyses (EDS et WDS), les éléments lanthane et titane sont 

bien visibles (Figure II-8), mais au vu de la faible proportion de La2Ti2O7 dans Sr2Ti2O7 des 

composés étudiés, les teneurs en La et Ti sont très faibles, inférieures à 1 % (Tableau II-1). 

Par la suite, nous ne quantifierons pas ces deux éléments ; en accord avec les résultats de 

DRX, nous considérerons la composition de nos matériaux relativement au composé 

Sr2Ta2O7. 

Nous avons alors procédé à l’enregistrement de notre pastille Sr2Ta2O7 (x = 0) en tant 

que Référence dans le logiciel de notre équipement EDS (« standardisation »). Nous avons 

mis en place un protocole de mesure EDS pour tous les échantillons (incluant la préparation 

de l’échantillon Référence) :  

 Etalonnage du faisceau avec un étalon connu (ici le silicium) et la tension 

utilisée (10 kV) (opération effectuée tous les ans) 

 Métallisation à l’or pendant 3 s pour obtenir une épaisseur d’environ 5 nm 

 Haute tension de 10 kV : cette valeur permet, d’une part, de quantifier Sr en 

raie L et Ta en raie M, d’autre part, de limiter la profondeur de pénétration dans 

l’échantillon qui sera un facteur important dans le cadre de l’analyse des 

couches minces pour éviter la contribution du substrat MgO ou SrTiO3 
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 Courant de sonde de 75 mA, pour obtenir un signal suffisant et un temps mort 

entre 20 et 30 %. 

Chaque analyse se déroule alors comme suit : mesure de la Référence et 

standardisation, mesure de l’échantillon dans les mêmes conditions de faisceau et 

quantification en prenant comme standard la Référence tout juste mesurée. Si cette méthode 

ne nous assure pas d’accéder aux valeurs absolues des pourcentages atomiques, elle nous

permet des mesures relatives bien utiles dans nos études concernant la synthèse des poudres, 

céramiques et couches minces STLTO. Notons que nous procèderons de la même façon pour 

les couches minces STLTON en prenant comme Référence de la poudre SrTaO2N.

 

 
Figure II-8 : Spectre EDS d’une céramique STLTO avec x = 1,00, mesurée par EDS avec une tension de 20 kV 

Elément Raie EDS WDS %at th 

  %at. 10kV %at. 20kV %at. 10kV  

Sr L 14,7 17,6 20,6 18,00 

Ta M 16,2 14,8 16,8 18,00 

O K 69,1 67,3 62,6 64,64 

La L  0,20  0,18 

Ti K  0,14  0,18 

Tableau II-1 Pourcentages atomiques mesurés sur céramique STLTO à x = 1,00  

2.3 Détermination de la densité relative des céramiques 

Le taux de densification d’une céramique (τ), ou densité (relative) apparente, se 

calcule d’après le ratio entre la masse volumique mesurée (ρmesurée) et la masse volumique 

théorique (ρthéorique) : 
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� =  
������é���ℎé������ =  

������é���ℎé������ (II.2) 

ρmesurée : ����� ��������� �����é� (��/�3)  ρthéorique : ����� ��������� �ℎé������ (��/�3)  � :������é =  �������é/����  � ∶ ���� ����é  

La masse volumique théorique des composés STLTO a été calculée d’après la 

relation (II.3). ρ�ℎé������ =
� ∙ [(100− �) ∙ ���2��2�7 + � ∙ �(���2��2�7)] ��  ∙ ������� ∙ 100

(II.3) � ∶ ������ �� ������ ��� ������ �� ∶ ����� ������� �� ������é � (��/�3) �� ∶ ������ �′�������� = 6,022 ∙ 1023 ���−1 � ∶ ������ �′��� ������ (�3) 
 

Les résultats de DRX sur poudres ont montré que, compte tenu de la faible quantité de 

La2Ti2O7, les composés STLTO cristallisent dans une maille orthorhombique analogue à celle 

du composé Sr2Ta2O7. Dans la relation (II.3), nous fixons donc le nombre de motifs par maille 

(Z) à 4. Par ailleurs, les composés Sr2Ta2O7 et La2Ti2O7 ont des masses molaires respectives 

de 649,13 et 485,54 g.mol-1. Les volumes de maille (Vmaille) utilisés pour les calculs sont ceux 

obtenus par affinement des diagrammes de diffraction des rayons X des différentes poudres 

(Figure II-3).  

Au final, l’évolution de la densité théorique en fonction de la composition est visible 

Figure II-9 ; la densité diminue quand la teneur (x) en La2Ti2O7 augmente. 

 

 
Figure II-9 : Evolution de la densité théorique en fonction de x dans le composé (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x 

La masse volumique expérimentale a été calculée par la relation :  ρ��� =  
���������  ���������  

 (II.4) 

7.020

7.040

7.060

7.080

0 1 2 3 4 5

D
en

si
té

 t
h

éo
ri

q
u

e 

x 

y = -0,0081 x + 7,063 



Chapitre II  

 

62 

Le volume expérimental a pu être évalué par deux méthodes différentes, soit par 

analyse dimensionnelle, soit à l’aide d’un pycnomètre à hélium. 

Dans l’analyse dimensionnelle, on mesure l’épaisseur et le diamètre de la pastille à 

l’aide d’un microscope optique, ce qui permet de calculer un volume apparent. La masse 

volumique est alors : ρ��� =  
���������  � ∙  �2

4
 ∙  � (II.5) 

��������� : ����� �� �� �������� (��) � ∶ é�������� �� �� �������� (�) � ∶ ����è��� �� �� �������� (�) 

 

Dans l’analyse par pycnomètre à hélium, c’est le volume réel (volume composé + 

volume pores fermés non accessible au fluide) qui est mesuré et qui peut être sensiblement 

différent du volume apparent en fonction de l’importance des porosités ouvertes, comme 

schématisé en Figure II-10. Le principe de la mesure est d'injecter un volume d’hélium à une 

pression donnée dans une cellule de référence (de volume connu), puis de détendre ce gaz 

dans une seconde enceinte de mesure (calibrée) contenant l'échantillon. En mesurant la 

nouvelle pression du gaz dans cette enceinte contenant notre pastille, le volume réellement 

occupé par le solide peut alors être déterminé et conduit au calcul de la masse volumique 

pycnomètrique (la masse de la pastille ayant été préalablement mesurée). 

 
Figure II-10: Schématisation des différents volumes définis pour une céramique 
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2.3.1 Lot 1 : mesures dimensionnelles 

Ce premier lot d’échantillons correspond aux céramiques frittées avec la méthode 

bogue et selon le cycle thermique présenté en Figure II-4. Le diamètre et l’épaisseur des 

pastilles (Figure II-11) ont été mesurés à l’aide d’un microscope optique et d’une binoculaire. 

La détermination de l’épaisseur est réalisée en mesurant plusieurs segments à différents points 

de la hauteur de la pastille. 

 

Figure II-11 : (a) Micrographie optique permettant la mesure de l’épaisseur d’une pastille 

(Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x après frittage et (b) photographie de la pastille  

Le diamètre des pastilles après frittage se situe aux alentours de 11,5 mm. Les mesures 

dimensionnelles en utilisant la relation (II.5) donnent des densités relatives comprises entre 81 

et 98 % (Tableau II-2). L’écart entre les différentes pastilles ne semble pas être induit par la 

composition mais plutôt par l’imprécision des mesures : lors du frittage, les pastilles, très 

fines, ont tendance à se bomber sous l’effet de la chaleur (Figure II-12) et notre modèle de 

calcul ne prend pas en compte cette nouvelle géométrie.  

 Composition x 0 0.5 1 1.5 1.65 1.75 1.85 2 2.25 2.5 3 5 

Densités relatives (%) 88 88 82 / 94 87 81 85 / / 98 / 

Tableau II-2 : Densités relatives des céramiques (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x  

 

Figure II-12: Photographie d’une pastille 

(Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x après frittage de diamètre 11,5 
mm et d’épaisseur 0,5 mm (on remarque l’aspect incurvé de 

l’échantillon) 

La densification des pastilles s’accompagne d’un retrait, i.e d’une contraction en 

diamètre (D), avec ΔD/D0 compris entre 10 et 15 % (D0 = 13 mm). Différentes épaisseurs de 

pastilles ont été réalisées allant de 0,3 à 0,6 mm pour l’étude basse fréquences (≤ 100 kHz) et 

jusqu’à 3,0 mm pour les pastilles dédiées aux fréquences supérieures à 200 MHz. 

(a) (b) 
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2.3.2 Lot 2 : mesures par pycnomètre à hélium 

Une deuxième série d’échantillons a été réalisée afin d’optimiser les paramètres de 

frittage des pastilles. Différents paramètres ont été modifiés : la pression de pastillage 

(2-5 tonnes), la température (1400-1500°C) et la durée du frittage (1-6 heures). Cette étude a 

confirmé qu’il faut bien travailler à une température de frittage de 1500°C pour obtenir les 

meilleures densifications, que le pastillage doit être effectué sous une pression de 5 tonnes et 

l’étude a mis en évidence qu’il faut effectuer des paliers pour éviter le « bombage » des 

pastilles.  

La densité des échantillons de cette étude a été mesurée à l’aide d’un pycnomètre à 

hélium permettant d’accéder au volume réel et d’écarter les erreurs dues aux mesures 

dimensionnelles. Ces nouveaux échantillons présentent un taux de densification compris entre 

95,7 et 98,8 % (Tableau II-3). Il convient de noter que, comme attendu, les masses 

volumiques déterminées par pycnomètre (He) sont systématiquement supérieures à celle 

issues de la mesure dimensionnelles car la porosité ouverte, accessible à l’hélium depuis la 

surface, conduit à la détermination d’un volume réel (composé + porosités fermées) de 

l’échantillon plus faible que le volume apparent utilisé dans l’analyse dimensionnelle.   
 

x Densité théorique Densité mesurée Taux de densification 

0,00 7,062 6,76 95,7 % 

1,00 7,054 6,76 95,8 % 

1,50 7,050 6,78 96,2 % 

1,65 7,049 6,76 95,9 % 

2,00 7,046 6,96 98,8 % 

2,50 7,042 6,88 97,8 % 

3,00 7,038 6,91 98,1 % 

Tableau II-3 : Taux de densification de différentes pastilles (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x mesurées par un pycnomètre à hélium 

2.4 Taille des grains des céramiques STLTO 

L’augmentation de la densité pendant le frittage est due à différents mécanismes  

comprenant la diffusion de surface, le transport sous forme vapeur, la diffusion aux joints de 

grains et les flux plastiques8,9 (Figure II-13). La contraction des pastilles est due aux 

mécanismes de frittage. Une croissance exagérée de grains n’est pas un mécanisme souhaité 

pour obtenir une forte densification. 

Les différentes pastilles STLTO du Lot 1 ont été observées par microscopie 

électronique (Figure II-14). Deux sortes de morphologies ont été analysées : en surface et 
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après fracture des pastilles (notons que nous n’avons pas effectué de polissage pour ces 

observations). 

   

Figure II-13 : Mécanismes permettant la densification pendant le frittage. « Adaptée de la Ref10 » 
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Figure II-14 : Morphologies de surface et en fracture vues par microscope électronique à balayage des différentes 
pastilles (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x frittées 
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Les vues de surface montrent, qu’à l’exception de la pastille de composition x = 0, les 

tailles de grains des différentes pastilles sont similaires, comprises entre 2,0 et 4,0 μm (avec 

une moyenne ~ 3,0 μm) (Figure II-16). La pastille à 0 % montre une très grande dispersion de 

la taille de ses grains, allant de 3 à 17 μm environ, avec une taille moyenne de 10 μm. L’ajout, 

même très faible, de La2Ti2O7 a donc pour effet de limiter la croissance anormale des grains 

dans les céramiques STLTO.  

Les vues en fracture confirment les observations faites en surface, à savoir la présence 

de grains plats et allongés, l’existence d’une faible porosité fermée et des tailles de grains 

similaires entre les différentes compositions, à l’exception de x = 0. 

Afin d’obtenir une pastille de composition x = 0 présentant une taille moyenne des 

grains proche de 3,0 μm, la température de frittage a été abaissée à 1400°C. Une diminution 

de la taille des grains est bien constatée (Figure II-15.a), mais, comme attendu, associée à une 

porosité plus importante (Figure II-15.b). 

 

(a)  (b) 

Figure II-15 : Morphologies (a) de surface et (b) en fracture vues par microscope électronique à balayage d’une 

pastille Sr2Ta2O7 frittée à 1400°C 

 

 

Figure II-16 : Evolution de la taille des grains des pastilles (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x frittées à 1 500°C en fonction 
de la composition x dans l’échantillon 
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 PROPRIETES DIELECTRIQUES DANS LE DOMAINE DES 3

BASSES FREQUENCES DES CERAMIQUES STLTO 

La première partie de notre étude a montré que nous avions réussi à synthétiser 

différentes compositions dans le système (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x . Pour les compositions 

x ϵ [0 ; 5], les mélanges constituent une solution idéale cristallisant dans une maille 

orthorhombique. La deuxième partie de notre étude a alors consisté en la caractérisation 

diélectrique et ferroélectrique des céramiques STLTO avec pour but de mettre en évidence un 

comportement de type ferroélectrique.  

3.1 Mesures diélectriques en basses fréquences 

Comme présenté dans le chapitre I, nous cherchons à déterminer la permittivité 

relative ε’ et les tangentes de pertes tanδ des matériaux STLTO, ainsi que leur accordabilité 

A (%). 

Dans le domaine que nous nommerons « basses fréquences » (fréquences typiquement 

inférieures ou égales à 1 MHz), la méthode la plus utilisée pour déterminer la permittivité 

d’un matériau diélectrique reste la mesure de la capacité d’un condensateur 

Metal/Isolant/Metal (MIM) formé par le matériau diélectrique d’épaisseur e enserré entre 

deux électrodes conductrices de surface (de recouvrement) S (Figure II-17). La capacité 

résultante de ce dispositif est alors donnée en Farad et calculée par la relation : � =  
�0��′��  (II.6) ���� � ∶ �������é �����é� (�)          � ∶ é�������� �� ���é���� (�) 

          �0 ∶ �����������é �� ����          � ∶ ������� �� ������������ ��� 2 ����� (m²) 

 

 

Figure II-17: Dispositif permettant de mesurer la capacité 
d’une pastille cylindrique 

Les céramiques STLTO ont ainsi été métallisées à l’or à l’aide d’un métalliseur par 

pulvérisation diode-continue afin de déposer une paire d’électrodes inférieure et supérieure. 

L’électrode inférieure recouvre pratiquement toute la surface inférieure de la pastille tandis 

que l’électrode supérieure est plus petite afin d’éviter une mauvaise superposition des 

électrodes et donner une valeur erronée de la surface S du condensateur créé.

Les mesures ont ensuite été effectuées à l’aide d’un pont RLC (Gw Instek LCR 

Meter-819) à différentes fréquences, températures et valeurs de champ électrique continu.  
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3.2 Evolution de la permittivité des céramiques STLTO en fonction de la fréquence  

Les Figure II-18 et Figure II-19 montrent l’évolution de la permittivité et des tangentes 

de pertes des différentes céramiques STLTO en fonction de la fréquence de mesure, comprise 

entre 1 et 100 kHz à température ambiante (échantillons lot 1). Nous observons que la 

permittivité ε' varie très faiblement ; on ne distingue aucune relaxation ou résonance dans la 

gamme explorée.  

 
Figure II-18 : Evolution de la permittivité ε’ pour les céramiques (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x dans la gamme de 

fréquence 1-100 kHz à température ambiante 

 

Figure II-19 : Evolution des tangentes de pertes tan pour les céramiques (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x dans la 
gamme de fréquence 1-100 kHz à température ambiante 

0

50

100

150

200

250

300

350

400

450

500

1 10 100

ε' 

Fréquence (kHz) 

0.00% 1.85%
0.50% 2.00%
1.00% 2.25%
1.50% 2.50%
1.65% 3.00%
1.75% 5.00%

110 
105 

320 

359 

343 
347 

327 

293 

229 

138 
118 

112 
105 

325 

372 

357 
361 

338 

311 

235 

140 
124 

236 

227 

0

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

1 10 100

ta
n
δ 

Fréquence (kHz) 

0,00% 1,85%
0,50% 2,00%
1,00% 2,25%
1,50% 2,50%
1,65% 3,00%
1,75% 5,00%



Céramiques STLTO : Synthèses des composés et mesures diélectriques et ferroélectriques  

 

69 

3.3 Evolution de la permittivité de céramiques STLTO en fonction de la composition 

Les valeurs de permittivité et des tangentes de pertes obtenues à 10 kHz sont reportées 

sur la Figure II-20 afin d’observer plus lisiblement leur évolution en fonction de la 

composition x. La modification de composition induit dans un premier temps (0 < x < 1,65) 

une augmentation de la permittivité pour atteindre des valeurs maximales pour des valeurs de 

x comprises entre 1,65 et 2,00. A plus forte substitution (x > 2), les valeurs de permittivité 

décroissent. Le composé présentant la permittivité la plus élevée est celui de composition x = 

1,65 avec ε’ = 375 @10 kHz, TA. 

Les valeurs de tangentes de pertes montrent une augmentation lorsque x dépasse les 

1,50, cependant ces valeurs restent faibles, inférieures à 0,02, dans toute la gamme étudiée ; la 

valeur minimale est 1,2.10-3 pour x = 0,5. 

 
Figure II-20 : Evolution de la permittivité ε' et des tangentes de pertes tanδ en fonction de x des céramiques 

(Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x . Fréquence de mesure : 10 kHz, température : ambiante 

3.4 Evolution de la permittivité de céramiques STLTO en fonction d’un champ 

électrique 

Sur les différentes pastilles métallisées, une tension de 200 V a été appliquée entre les 

deux électrodes via un pont RLC (Instek LCR-819). Le champ électrique appliqué est limité 

par la tension max de 200 V que délivre le générateur (Keithley 2400 Series). Un dispositif 

complémentaire externe (Keysight 16065A) est utilisé pour « débloquer » la limite de 30 V 

fixée par le pont RLC classique. L’épaisseur (élevée) des pastilles est aussi un facteur limitant 

pour travailler à fort champ électrique (les échantillons présentés ici ont des épaisseurs de 0,5 

ou 1 mm) ; le champ électrique appliqué maximal est donc proche de 0,4 kV/mm. Par ailleurs, 
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différents échantillons, nous avons procédé aux mesures à 1 kHz. À partir de l’évolution de la 

permittivité sous champ, il est possible de calculer l’accordabilité de la permittivité à un 

champ donné (relation (I.9), §I.3.2). 

Le graphe en Figure II-21 montre les valeurs d’accordabilité à 0,15 kV/mm en 

fonction de la composition des différentes céramiques ; l’évolution de la permittivité en 

fonction du champ appliqué pour quelques compositions est présentée en Figure II-22. Pour 

les composés avec x inférieur à 1,5, la variation de la permittivité en fonction du champ est 

nulle ; pour les composés x [1,5 ; 3], la variation de la permittivité est non-nulle. Le composé 

x = 2,00 montre l’accordabilité maximale (A = 7,7 % à 0,15 kV/mm) avec un cycle ’-E 

ouvert de type « papillon », caractéristique d’un matériau ferroélectrique. Ce type de cycle est 

légèrement visible pour la composition x = 1,65. 

 

Figure II-21 : Evolution de l’accordabilité A% en 

fonction de la composition x des céramiques 
(Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x à un champ de 

0,15 kV/mm. Fréquence de mesure : 1 kHz, 
température : ambiante 

 
Figure II-22 : Evolution de la permittivité ’ en fonction du champ électrique de céramiques 

(Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x. Fréquence de mesure : 1 kHz, température : ambiante 

Ces mesures ont été complétées en Finlande, à l’Université de Oulu, par le Dr. Y. Bai 

du groupe Microelectronic Research Unit dirigé par le Prof. H. Jantunen. Des champs 

électriques jusqu’à 3 kV/mm ont pu être atteints ; un pont RLC Agilent 4284A a été utilisé. 

L’évolution sous champ de la permittivité des échantillons mesurés est montrée Figure II-23.  
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Figure II-23: Evolution de la permittivité en fonction du champ électrique sur de céramiques 

(Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x,. Fréquence de mesure : 1 kHz, température ambiante ; (Mesures Y. Bai, Université de Oulu, 
Finlande) 

L’allure des courbes est similaire à celle tracée à partir de nos mesures à 0,4 kV/mm. 

Les accordabilités des échantillons x = 1,65 ; 1,85 ; 2,00 et 2,50 sont respectivement de 54 %, 

48 %, 53,5 % et 38 % à 3 kV/mm (1 kHz, température ambiante). 

Ce sont des valeurs très élevées, particulièrement pour les compositions x = 1,65 et 

x = 2,0. Pour ces compositions, nous avons tracé l’évolution de la permittivité et des pertes en 

fonction du champ à partir de nos mesures (Figure II-24). Les accordabilités maximales sont 

pratiquement identiques pour les deux compositions (17,9 % et 16,9 %) mais les pertes 

associées sont très différentes : tan < 0,0002 pour x = 1,65 et tan = 0,015 pour x = 2,0 à 

0,2 kV/mm. On remarque aussi sur cette figure que l’évolution des tangentes de pertes pour 

x = 2,0 présente un cycle en aile de papillon, similaire à l’évolution de sa permittivité.  

  

Figure II-24 : Evolution en fonction du champ électrique de la permittivité ’ et des tangentes de pertes tan des 
céramiques (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x de composition : (a) x = 1,65 et (b) x = 2,0. Fréquence de mesure : 10 kHz, 
température : ambiante 
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3.5 Evolution de la permittivité de céramiques STLTO en fonction de la température 

La permittivité des composés STLTO a été mesurée en fonction de la température dans 

la gamme 20 - 200°C à l’aide d’un système chauffant Leica ; la température est relevée à 

partir d’un thermocouple Chromel/Alumel (Figure II-25). Les mesures sont effectuées avec un 

pas de 1°C/min. 

Seules les températures supérieures à 20°C ont pu être relevées ; les températures 

inférieures ne sont pas accessibles avec l’équipement utilisé, un dispositif de refroidissement 

serait nécessaire pour les atteindre.  

 

 
Figure II-25 : Dispositif de mesure de la capacité en fonction de la température 

L’évolution de la permittivité des différentes pastilles STLTO en fonction de la 

température de mesure est montrée Figure II-26 : elle montre un décalage des températures 

maximales (TM) en fonction de x. TM est déterminée comme étant la température pour laquelle 

la permittivité est maximale. L’évolution de TM en fonction de x (Figure II-27-a) est conforme 

à celle obtenue par Nanamatsu et al.11 (Figure II-27-b) : on observe une augmentation des 

températures TM avec le déplacement de la composition de Sr2Ta2O7 vers La2Ti2O7. 

Un second maximum de faible intensité à environ 200°C peut être observé pour 

certaines compositions. Une première explication pourrait être une transition de phase du 

matériau autour de cette température, mais ceci n'est pas corroboré par les mesures DRX que 

nous avons effectuées en fonction de la température sur l'échantillon x = 3,0 

(en §6.Discussion). Cela pourrait provenir de défauts extrinsèques (générés lors d'un même 

protocole de synthèse et de frittage) donnant lieu, par exemple, à une conduction 

électronique12 ; ces défauts seraient activés lorsque la température augmente. L’étude de ces 

mécanismes n’a pas été entreprise dans le cadre de cette thèse. 
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Figure II-26: Evolution de la permittivité ε’ en fonction de la température des composés céramiques 

(Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x (les flèches indiquant la température TM des différents composés) 

 

 

Figure II-27 : (a) Evolution de la température maximum (TM) des céramiques (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x en fonction 
de x mesurée à l’IETR et (b) courbe tracée par Nanamatsu11  

L’étude de l’évolution de la permittivité en fonction de la température à différentes 

fréquences (0,1 – 100 kHz) a été réalisée sur deux pastilles STLTO, susceptibles d’être dans 

leur état ferroélectrique à température ambiante : x = 2,25 et 2,50.  

Pour x = 2,25 (Figure II-28), la température TM augmente lorsque la fréquence de 

mesure augmente ; la valeur ε'max associée diminue. Ce comportement pourrait correspondre à 

un matériau ferroélectrique de type relaxeur.  
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Figure II-28 : Permittivités ’ et tangentes de pertes tan en fonction de la température à différentes fréquences de 

la céramique (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x avec x = 2,25 (flèche rouge, guide de visualisation du décalage de TM en fréquence) 

On remarque que l’évolution de TM montre une courbure très large au niveau du 

maximum ; ceci complique la détermination des valeurs de TM. Afin d’exploiter la totalité des 

points de mesure et ainsi réduire l’erreur sur la détermination de TM, il a été considéré que 

l’évolution de la permittivité avec la température peut être modélisée par un polynôme de 

second ou de troisième ordre. Les coefficients de corrélation de ces courbes sont de l’ordre de 

0,9995. En dérivant les équations des polynômes, et en résolvant l’équation pour y’(T) = 0 ; la 

température TM est déterminée pour chaque fréquence et tracée en Figure II-29. Cette figure 

montre plus clairement le décalage en température et en fréquence des TM de la céramique 

x = 2,25. 
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Figure II-29 : Evolution en fonction de la fréquence des TM pour la céramique (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x avec 

x = 2,25 

Cependant, pour le composé x = 2,50 (Figure II-30), la variation de la température TM 

en fonction de la fréquence n’est pas été clairement observée.  

En conclusion, et avant des mesures dédiées plus poussées, il ne nous est pas possible 

d’évaluer l’influence de la fréquence sur le déplacement de la température TM et donc de 

statuer sur le comportement relaxeur ou non des céramiques ferroélectriques STLTO. 

 
Figure II-30 : Permittivités ’ et tangentes de pertes tan en fonction de la température à différentes fréquences de 

la céramique (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x avec x = 2,50 (en insert : Evolution des TM déterminées par le maximum des courbes 
modélisées de polynôme d’ordre 2) 
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 PROPRIETES FERROELECTRIQUES DES CERAMIQUES STLTO 4

Afin de confirmer le caractère ferroélectrique des matériaux STLTO, des mesures de 

polarisation en fonction du champ (P-E) ont été effectuées sur un lot de 6 échantillons, de 

composition s’échelonnant de x = 0 à x = 3. 

Une première série de mesures a été effectuée dans l’équipe FunMat de Nantes en 

collaboration avec le Prof. B. Guiffard et le Dr. T. Dufay. Les cycles P-E ont été caractérisés à 

température ambiante et à une fréquence f = 50 Hz en utilisant un circuit Sawyer-Tower avec 

un condensateur-série de 68 nF ; un amplificateur haute tension (Trek 609E-6, 0 - 5000 V) a 

été utilisé pour régler l'amplitude du champ électrique appliqué. Les cycles I-E ont également 

été enregistrés ; les valeurs du courant ont été calculées à partir de la polarisation en utilisant 

la relation I = S dP/dt, où S est la surface de l'électrode. Les courbes P-E (en couleurs) et I-E 

(en noir, axe secondaire) sont données Figure II-31.  

 

 
 

 
 

  
 

  
 

Figure II-31 : Courbes de polarisation P-E (en couleurs), et d’intensité I-E (en noir) en fonction du champ 
électrique mesurées sur des céramiques (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x à une fréquence de 50 Hz. Mesures effectuées à l’IETR de 

Nantes 
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Une évolution linéaire de P est observée pour la composition x = 0, tandis que la 

composition x = 1,65 présente une courbe non linéaire mais non ouverte. Des cycles 

d'hystérésis sont clairement observés pour les compositions x = 1,85, 2,0, 2,5 et 3,0. Notons 

que la boucle pour x = 2,0 est mince et presque saturée ; cela pourrait être lié à un caractère 

ferroélectrique relaxeur et/ou à une qualité plus élevée de cet échantillon. Pour cet échantillon, 

on relève une polarisation maximale proche de 0,4 C/cm2 à 25 kV/cm ; cette valeur est très

faible. 

Pour ce qui est des mesures I-E, seul l'échantillon x = 0 présente une courbe ronde sans 

aucun pic visible ; toutes les autres compositions montrent des pics de courant, y compris la 

composition x = 1,65. Ces pics de courant se positionnent à des valeurs proches des champs 

coercitifs ; ils correspondent donc à des courants de commutation et confirment la présence 

d’un renversement de domaines de polarisation, correspondant à des domaines 

ferroélectriques et donc à un ordre ferroélectrique dans les matériaux STLTO. Théoriquement, 

les cycles I - E devraient avoir une base à intensité nulle et présenter uniquement des pics de 

courant ; l’ouverture des cycles I-E dans notre cas peut être induite par des défauts et 

mécanismes induisant des pertes de conduction.  

Pour confirmer ces résultats, une seconde série de mesures a été réalisée, sur le même 

lot d’échantillons, par le Dr. Y. Bai à l’Université de Oulu en Finlande. Les résultats sont 

montrés en Figure II-32. Nous voyons que les deux séries de mesures sont très similaires. Les 

valeurs de polarisation maximales sont proches mais les cycles sont plus fermés (engendrant

des polarisations à champ nul plus faibles) dans la deuxième série de mesures. Ces différences 

pourraient provenir, en premier lieu, de la sensibilité différente de l’équipement utilisé car les 

polarisations mesurées sont très faibles. De plus, les échantillons sont très résistifs (résistivité 

supérieure à 1000 G.cm) ce qui entraine des valeurs de courant et de charge mesurées très 

faibles. 

Les courbes de permittivité en fonction du champ électrique (ε’-E) associées (Figure 

II-32.b) sont tracées à partir des valeurs de polarisation et montrent un début d’ouverture de 

cycle pour x = 1,65, ouverture qui s’accentue lorsque x augmente. 
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Figure II-32 : (a) Courbes de polarisation P-E (en couleurs) et I-E (en noir) ; (b) Courbes ’-E en fonction du 
champ électrique, mesurées sur des céramiques (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x à une fréquence de 50 Hz (mesures effectuées à 
l’Université de Oulu, Finlande) 
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 MESURES DIELECTRIQUES HAUTES FREQUENCES DES 5

CERAMIQUES STLTO 

Après avoir optimisé la composition des composés STLTO et étudié leurs propriétés 

diélectriques dans le domaine des basses fréquences, nous avons procédé à la caractérisation 

de leurs propriétés dans le domaine des hyperfréquences (HF) entre 1 et 6 GHz 

(Bande L, S, C). Par la suite, nous nommerons ce domaine « hautes fréquences ». 

Les mesures hautes fréquences  sont plus difficiles à mettre en œuvre car elles 

nécessitent des configurations particulières telles que des lignes coplanaires, des cavités 

résonantes, etc…. Les mesures de type MIM à basses fréquences ne sont plus adaptées aux 

lois physiques à hautes fréquences. 

Les méthodes choisies pour caractériser les matériaux céramiques STLTO ont été les 

mesures par ligne coplanaire, par sonde coaxiale et par cavité résonante. 

5.1 Mesures par ligne coplanaire 

Ces mesures ont été effectuées à l’Université de Bretagne Occidentale au Laboratoire 

des Sciences Techniques de l'Information, de la Communication et de la Connaissance 

(LABSTICC) avec l’aide du Dr. V. Laur et du Dr. A. Chevalier du Pôle Micro-ondes et 

Matériaux.  

La caractérisation utilise une ligne coplanaire (Figure II-33) sur laquelle est posé 

l’échantillon à étudier. La technique Nicolson–Ross–Weir (NRW)13 permet de remonter à la 

permittivité effective de la ligne dans sa section chargée. Les paramètres intrinsèques du 

matériau sont extraits à l’aide d’une approche de type Transformées Conformes14. 

Pour cette caractérisation, les coefficients S11 de réflexion et S21 de transmission sont 

mesurés et on remonte à la constante de propagation  du milieu par la relation suivante : �−�� =
2�21

1− �112 + �212 ±  √(1 + �112 + �212)2 − 4�112 (II.1) 

S11 : coefficient de réflexion 

S21 : coefficient de transmission 

L : Longueur de ligne 

 : constante de propagation du milieu 

A partir de là, on détermine la permittivité effective ε*
eff  de l’ensemble « ligne 

échantillon » par la relation : ����∗ =  −( ��
2 � �)2 (II.2) 

c : célérité de la lumière 
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Le calcul de transformation conforme14 permet alors de remonter à la permittivité de 

l’échantillon, ainsi qu’à sa tangente de pertes :  ����∗ =  −1 + �1(�� − 1) + �2(������ −  ��) (II.3) 

������� =  �1 ∙ ����� + �2 ∙ ��������� (II.4) 

 

 

Figure II-33 : Dispositif de mesure hyperfréquence par ligne coplanaire avec une céramique STLTO sur la ligne 

Les caractérisations ont été réalisées sur des pastilles STLTO polies d’épaisseur 

comprise entre 1,5 et 3 mm. Le polissage est nécessaire car en mesure par ligne coplanaire, le 

contact entre la ligne et la pastille doit être optimal.  

Les différentes pastilles étudiées sont présentées en Tableau II-4. 

 Composition x 0,00 1,00 1,50 1,65 2,00 2,50 3,00 

Epaisseur (mm) 2,3 2,3 2,1 2,1 2,4 2,7 1,5 

Incertitude sur e (%) 13 4 14 19 4 4 25 

Masse (g) 2,97 2,81 2,62 2,59 3,08 3,43 1,87 

Taux de densification (%) 75 / 87 84 87 86 86 

Tableau II-4 : Liste des céramiques (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x utilisées pour les mesures hautes fréquences en ligne 
coplanaire. 

Pour effectuer ces mesures, il a été utilisé un étalonnage SOLT (Short Open Load 

Thru). Les mesures ont été effectuées dans la gamme 1 - 6 GHz mais l’exploitation des 

données a été limitée à 4 GHz en raison de la dimension des échantillons. Les valeurs de 

permittivité en fonction de la composition x à la fréquence f = 2,5 GHz sont présentées en 

Figure II-34. 
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Figure II-34 : Evolution de la permittivité des céramiques (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x en fonction de la composition 

x. fréquence : 2,5 GHz. Mesures effectuées par ligne coplanaire au Lab-STICC de Brest 

L’évolution de la permittivité dans cette gamme de fréquence est en adéquation avec 

les mesures effectuées dans le domaine des basses fréquences, notamment à 10 kHz (Figure 

II-20). Les compositions présentant les plus hautes permittivités, proches de 85, sont obtenues 

sur les céramiques avec x appartenant à 1,50 - 2,00. Les permittivités sont divisées par 5 par 

rapport aux valeurs obtenues à basses fréquences, passant, par exemple pour x = 1,65, de 

ε’ = 375 (10 kHz) à ε’ = 74 à 2,5 GHz.  

5.2 Mesures par sonde coaxiale 

Dans un objectif de comparaison avec les résultats précédents, des mesures par sonde 

coaxiale15 entre 0,1 et 6 GHz ont été réalisées sur les mêmes céramiques que précédemment 

avec 2 sondes coaxiales différentes (Figure II-35). Les sondes utilisées sont de type 

affleurant16, elles ne pénètrent pas le matériau. Cette méthode nécessite de travailler sur un 

échantillon parfaitement plan afin que le contact matériau-sonde soit quasi parfait afin de 

réduire au maximum le gap d’air et ainsi éviter la mesure d’une contribution due à l’air qui 

sous-estimerait les propriétés diélectriques du matériau.  

Les premières mesures ont été effectuées à Saint Brieuc à l’aide d’une sonde coaxiale 

agilent 85070E dans la gamme 0,2 - 6 GHz et 6 - 18 GHz. Avant chaque mesure, l’appareil est 

calibré en effectuant une mesure de la permittivité complexe de l’eau pure, de l’air et en 

effectuant un court-circuit. La céramique étudiée est alors mise en contact avec la sonde 

coaxiale à l’aide d’un élévateur. Les mesures ont, en premier lieu, été effectuées sur les 

pastilles non polies, présentant une certaine rugosité, puis sur les mêmes pastilles polies. 
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Figure II-35 : (a) Photo de la sonde coaxiale de Saint-Brieuc fixée à l’analyseur de réseau, (b) sonde coaxiale de 

Brest (c) schéma de principe d’une sonde coaxiale 

Sur la Figure II-36 sont présentées les valeurs de permittivité et de tangentes de pertes 

mesurées à 2,5 GHz à l’aide de la sonde coaxiale de Saint-Brieuc. Leur évolution en fonction 

de la composition x des céramiques avant et après polissage est mesurée. 

 
Figure II-36 : Evolution de la permittivité ’ des céramiques (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x en fonction de x à une 

fréquence de 2,5 GHz. Mesures effectuées par sonde coaxiale entre 0,2 et 6 GHz, à l’IUT de Saint-Brieuc 

Les premières mesures effectuées sur les pastilles non polies ont montré des 

permittivités faibles (~ 22) et des tangentes de pertes comprises entre 0,02 et 0,03. Afin 

d’améliorer le contact entre la sonde et la céramique, un polissage a été réalisé. Les secondes 

mesures ont montré une forte augmentation de la permittivité (pouvant être multipliée jusqu’à 

4 fois) et une diminution des tangentes de pertes pour chaque échantillon. La permittivité la 

plus élevée est relevée pour x = 1,65 avec une valeur de ε’ = 60 et des tangentes de pertes 

tanδ = 0,012. Les tangentes de pertes augmentent avec la valeur de x, cette évolution était 

également visible aux basses fréquences (Figure II-20). Par ailleurs, les valeurs de permittivité 

sont inférieures à celles obtenues par ligne coplanaire, ceci pouvant être expliqué par le fait 

qu’un gap d’air existe, bien qu’une pression assez importante ait été exercée entre la pastille et 

la sonde.  
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Dans le but de confirmer nos résultats, de nouvelles mesures ont été réalisées au 

LABSTICC. Une sonde coaxiale pouvant atteindre une fréquence de mesure de 50 GHz a été 

utilisée. Elle présente l’avantage d’être reliée à l’analyseur de réseau par un câble de 

connexion permettant d’ajuster plus aisément la sonde à la surface de l’échantillon et d’y 

appliquer une pression manuellement. 

L’évolution de la permittivité et des tangentes de pertes mesurées à f = 2,5 GHz est 

présentée Figure II-37. 

 

Figure II-37 : Evolution de la permittivité ε’ et des tangentes de pertes tan en fonction de la composition x des 
céramiques (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x. Fréquence : 2,5 GHz. Mesures effectuées par sonde coaxiale 50 GHz au Lab-STICC 
de Brest 

Cette série de mesure montre des valeurs de permittivité plus élevées qu’avec la sonde 

de Saint-Brieuc, avec ε’max ~ 195 pour x = 1,65 et 2,00. Il semble que cette sonde soit moins 

sensible aux gaps d’air. Les valeurs des tangentes de pertes sont plus élevées que 

précédemment. L’évolution de la permittivité et des tangentes de pertes reste comparable à 

celles obtenues auparavant. 

5.3 Mesures par cavité résonante 

5.3.1 Principe 

Les deux premières méthodes n’ayant pas donné pleine satisfaction, laissant apparaitre 

des écarts de permittivité relativement importants, il a été décidé d’utiliser une troisième 

méthode de caractérisation des céramiques en hautes fréquences. Ces analyses ont été 

effectuées par M. Haydoura17, stagiaire Master 2, par la méthode de cellule à résonateur 

diélectrique. Cette méthode a pour avantage de ne pas nécessiter de contact entre la sonde et 

l’échantillon. Les mesures s’effectuent par une perturbation du champ électrique dans la 

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0

50

100

150

200

250

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3

ta
n
δ ε' 

x 

Sonde Brest 



Chapitre II  

 

84 

cavité. La mesure de la fréquence du pic de résonance permet de remonter à la permittivité du 

matériau.  

Cette méthode par cavité résonante18 est l’une des plus précises pour la mesure des 

matériaux à faibles pertes diélectriques (Figure II-38). En plaçant l’échantillon à l’intérieur de 

la cavité, on vient la perturber, en décalant notamment sa fréquence de résonance vers de plus 

faibles valeurs. En mesurant la fréquence de résonance et en calculant le facteur de qualité, on 

peut extraire les propriétés diélectriques du matériau (constante diélectrique relative et 

tangentes de pertes).  

Le facteur de qualité est le paramètre primordial de la cavité, un fort facteur sera 

associé à une bonne précision de la mesure. Ce facteur est calculé par la relation (II.5) : � =
�0�� (II.5) 

f0 : fréquence de résonance  Δf : largeur à -3 dB 

 

 
Figure II-38 : Schéma de la structure interne de la cavité contenant l’échantillon à analyser 

La cavité est reliée à un analyseur de réseau vectoriel grâce à 2 câbles en boucle 

horizontaux. Ces boucles sont ajustables et possèdent des coefficients de couplages 1 et 2 

(Figure II-39). 

 

 

Figure II-39 : Schémas illustrant (a) la cavité cylindrique couplée à un VNA et (b) la cavité avec boucles de 

couplage 1 et  

(a) (b) 
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En utilisant la théorie de la méthode des perturbations et les équations de Maxwell, la 

constante diélectrique et les pertes de l’échantillon sont déterminées à partir des mesures 

expérimentales et des équations (II.7) (II.8) : �′ = 1 + (1�)×  
����  ×  

∆��0  (II.7) 

���� = (1�)×  
����  × ( 1�1 − 1�0) (II.8) 

 

f0 : fréquence de résonance de la cavité vide  Δf : largeur de bande à -3 dB 

Q0 : facteur de qualité de la cavité vide f1 : fréquence de résonance de la cavité avec échantillon 

Q1 : facteur de qualité de la cavité contenant l’échantillon VS : volume de l’échantillon, VC : volume de la cavité vide 

A et B, constantes calculées analytiquement 

5.3.2 Dispositif expérimental 

La cavité cylindrique (QWED, Figure II-40.a) utilisée est en alliage de cuivre argenté, 

son diamètre DC = 35,55 mm et sa hauteur  L = 21,5 mm. La cavité contient un support 

d’échantillon en quartz placé à une hauteur L1 = 8,2 mm de la base de la cavité.  

Pour effectuer la mesure, la cavité est couplée à un analyseur de réseau VNA 

(ANRITSU MS444B, Figure II-40.b) à l’aide des 2 connecteurs variables horizontaux et de 

câbles coaxiaux. La cavité doit nécessairement être placée à la même hauteur que les câbles 

reliés au VNA afin d’éviter les perturbations qui pourraient être induites par le mouvement 

des connecteurs lors de l’ajustement du couplage. La cavité doit être également placée dans 

une pièce où la température est stable et connue. Avant de réaliser les mesures, une calibration 

SOLT (Short Open Load Thru) de l’analyseur est réalisée à l’aide du kit d’étalonnage fourni 

afin de prendre en compte les erreurs systématiques de l’analyseur de réseau.  

L’étude réalisée par M. Haydoura comprend l’identification du mode résonant TE01δ 

afin d’identifier les modes propres de résonance de la cavité ainsi que les étapes permettant 

d’exploiter les résultats obtenus19, cette étude ne sera pas détaillée dans ce manuscrit. 
 

  
Figure II-40 : (a) Cavité résonnante cylindrique et (b) analyseur de réseau utilisés pour la mesure en hautes 

fréquences par cavité résonante 

(a) (b) 
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5.3.3 Résultats 

Les pastilles utilisées pour les mesures possèdent des diamètres de d’environ 16 mm et 

des épaisseurs e voisines de 2,3 mm. L’échantillon STLTO est introduit dans la cavité et 

positionné en son centre afin d’observer la perturbation sur le paramètre S21 de la cavité. La 

perturbation du coefficient de transmission pour le composé STLTO avec x = 0 est présentée 

Figure II-41. Le graphique présente plusieurs pics, la difficulté est d’identifier le pic du mode 

résonant TE01δ porteur des informations diélectriques de notre échantillon. Dans le cas des 

échantillons avec des permittivités élevées, le pic de résonance associé à l’échantillon sera 

communément le premier. A l’aide du logiciel FREQUENCY, la permittivité est ensuite 

estimée à ε’ = 83 et correspond à un pic de résonance à 3,32 GHz. Ce résultat est cohérent 

avec le résultat obtenu par la sonde coaxiale de Brest (Figure II-37) où la permittivité avait été 

estimée à ε’ = 82. 

 

 

Figure II-41 : Perturbation du coefficient de transmission (S21) en fonction de la fréquence pour l’échantillon 

STLTO avec x = 0,00 inséré dans la cavité résonante 

Sur les spectres obtenus (Figure II-42) à partir de x = 1,65, les positions des pics de 

résonance sont difficilement identifiables, ils sont noyés dans le bruit. Ce phénomène est 

induit par le fait que la permittivité des échantillons analysés est trop élevée et perturbe alors 

trop fortement la cavité. Les mesures ne respectent alors plus la théorie des faibles 

perturbations sur laquelle est basée le fonctionnement de la cavité utilisée. Malgré cela, les 

mesures ont pu être menées et les caractéristiques diélectriques des échantillons estimées. 
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Figure II-42 : Variation du coefficient de transmission S21 de la cavité résonante contenant différents échantillons 
(Sr2Ta2O7)1-x(La2Ti2O7)x dans la gamme de fréquence (0,5 GHz- 15 GHz) (la flèche indique le pic de résonance) 

Les mesures ont été réalisées une première fois à l’IUT de Saint-Brieuc avec un 

analyseur Anritsu et une seconde fois au LAB-STICC de Brest avec un analyseur Agilent. Les 

deux séries de mesures montrent des pics de résonance comparables menant à des 

permittivités et des tangentes de pertes extrêmement proches (Tableau II-5). 
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x ε’ St-Brieuc ε’ Brest 
f0 St-Brieuc 

(GHz) 
f0 Brest 
(GHz) 

tanδ 
St-Brieuc 

tanδ 

Brest 
Q  

St-Brieuc 
Q 

Brest 

0 83 83 3,32 3,33 0,005 0,003 180 270 

1,0 130 133 2,68 2,65 0,008 0,01 113 63 

1,5 206 202 2,16 2,18 0,01 0,05 75 20 

1,65 174 174 2,24 2,24 0,07 0,08 13 12 

2,0 231 231 1,98 1,99 0,10 0,10 10 10 

2,5 157 153 2,26 2,29 0,14 0,11 7 9 

3,0 95 100 3,34 3,34 0,12 0,12 8 8 

Tableau II-5 : Comparaison des résultats obtenus par cavité résonante à Saint-Brieuc et à Brest, montrant les 
permittivités (ε’), les fréquences de résonnance (f0), les tangentes de pertes (tanδ) et les facteurs de qualités (Q) des 
céramiques STLTO testées par cavité résonante 

L’évolution de la permittivité ’ et des pertes tan en fonction de la composition x des 

pastilles (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x est reportée en Figure II-43 à partir des mesures en cavité 

effectuées à Saint-Brieuc.  

 
Figure II-43 : Evolution de la permittivité et des tangentes de perte en fonction de la composition x des pastilles 

(Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x (mesurées par cavité résonnante) 

Ces résultats sont cohérents avec ceux obtenus précédemment par la méthode par ligne 

de transmission et par sonde coaxiale. La permittivité suit une augmentation de 83 à 206 

lorsque x augmente de 0,00 à 1,50 et les tangentes de pertes restent quant à elles inférieurs à 

0,01. La composition x = 2,00 présente la permittivité la plus élevée (ε’ = 231) avec des pertes 

de 0,1. A plus forte substitution, les permittivités diminuent : pour x allant de 2,00 à 3,00, les 

valeurs de ε’ relevées passent de 231 à 95. Les pertes diélectriques, quant à elles, augmentent 

en fonction de x dans la totalité de la gamme étudiée, avec une accentuation marquée entre 

x = 1,50 et 1,65. 
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5.4 Synthèse des résultats des mesures diélectriques en hautes fréquences 

Les différentes mesures effectuées montrent une évolution comparable, à savoir une 

permittivité maximale pour x compris entre 1,5 et 3,0, ainsi qu’une augmentation des 

tangentes de pertes pour x ≥ 1,65. 

L’ensemble des valeurs obtenues est reporté dans le Tableau II-6. Quelle que soit la 

méthode utilisée dans le domaine des hyperfréquences, nous observons une diminution 

significative de la permittivité par rapport aux résultats des mesures effectuées dans le 

domaine des basses fréquences. Cette diminution est expliquée par le fait que lorsque la 

fréquence augmente, la contribution à la permittivité totale des charges d’espace et des dipôles 

disparait car ces derniers ne peuvent plus suivre le champ électromagnétique appliqué 

(§I.1.3.1). Au final, nous retenons pour les valeurs de permittivité celles obtenues par cellule à 

résonateur diélectrique ; la détermination des valeurs des pertes diélectriques reste à ce jour 

non finalisée. 

Méthode x 0,00 1,00 1,50 1,65 2,00 2,50 3,00 

Ligne coplanaire ε’  39 57 75 70 82 65 47 

Sonde 

Coaxiale 

Saint 
Brieuc 

ε’  40 42 55 60 52 48 37 

tanδ  0,003 0,006 0,01 0,012 0,013 0,018 0,022 

Brest 
ε’  82 / 133 185 194 123 113 

tanδ  0,014 / 0,046 0,122 0,160 0 ,128 0,137 

Cellule à résonateur 
diélectrique 

ε’  83 130 206 174 231 157 95 

tanδ  0,005 0,008 0,010 0,07 0,10 0,14 0,12 

Tableau II-6 : Résumé des valeurs de permittivité ’ et des tangentes de pertes tan  des céramiques STLTO 
déterminées à f ~ 2,5 GHz par différentes méthodes de mesure 

 

 DISCUSSION 6

L’exploration du système (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x en structure et en performances 

n'avait pas été reportée depuis l'étude de Nanamatsu et al.11 en 1972. Le but de notre étude a 

été de caractériser de façon complète les propriétés diélectriques et ferroélectriques de ces 

composés sous forme de céramiques denses. 

Dans la gamme de composition explorée x  [0 – 5], nous avons mis en évidence un 

domaine de solution solide continue avec des paramètres et un volume de maille variant 

linéairement avec la composition. 

Afin de clarifier l'identification des matériaux STLTO à la phase Sr2Ta2O7 

paraélectrique (groupe spatial Cmcm / centro-symétrique ) ou ferroélectrique (groupe spatial 
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Cmc21 / non centro-symétrique) (Figure II-44), des analyses XRD en température ont été 

effectuées sur un échantillon en capacité de présenter une transition de phase dans la gamme 

de 25°C à 300°C. Notre choix s’est porté sur l’échantillon x = 3,0 ; son diffractogramme en 

température est visible en Figure II-45. Il a été enregistré à l’Institut des Sciences Chimiques 

de Rennes sur un diffractomètre Panalytical Empyrean équipé d’une chambre de mesure en 

température Anton Paar HTK1200N. 
 

Composé Sr2Ta2O7 Sr2Ta2O7 

Phase Ferroélectrique Paraélectrique 

Température 123K Ambiante 

Système cristallin Orthorombique Orthorombique 

Groupe d’espace Cmc21 Cmcm 

Ref [Ishizwa]20 [Ishizawa]21 

Représentation de la 
maille 

 

  

Figure II-44 : Représentation de la structure cristalline du composé Sr2Ta2O7, dans la phase ferroélectrique et dans 
sa phase paraélectrique. Pour chaque structure, 2 mailles sont représentées 

 

  
Figure II-45 : Diffractogrammes DRX  de la poudre (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x avec x = 3 en fonction de la 

température 
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Tel que rapporté par Ishizawa et al.20 sur des monocristaux du système isotype 

Sr2(Ta1-xNbx)2O7, les structures associées aux groupes spatiaux Cmcm et Cmc21 sont très 

proches. Seule la perte d'un plan miroir lié à un déplacement des atomes métalliques le long 

de l'axe c et une légère rotation de l'octaèdre (Ta,Nb)O6 le long de l'axe a sont observés et 

conduisent à une réduction de la symétrie de Cmcm à Cmc21. Les auteurs soulignent la 

difficulté à différencier les deux types de structure sur monocristaux car les affinements 

effectués en utilisant les deux groupes spatiaux conduisent à des valeurs de facteur R très 

proches. La seule différence notable est un changement de comportement concernant la 

dépendance en température des paramètres thermiques des cations des sites A et B dans les 

deux phases cristallines, à savoir paraélectrique et ferroélectrique, à une température 

correspondant à TC. Dans notre cas, sur poudres, aucune différence notable n'est visible dans 

les diagrammes XRD effectués en température. Les affinements Rietveld en considérant les 

deux groupes spatiaux ne permettent pas de différencier expérimentalement les deux mailles 

et ainsi, d'identifier sans ambiguïté la symétrie précise associée à la phase Sr2Ta2O7 présente. 

La similitude entre les deux structures a une autre conséquence: elle pourrait être 

responsable des valeurs modérées de permittivité des céramiques STLTO. En effet, la 

permittivité relative maximale atteinte dans notre étude est ε’ = 375 (@ 10 kHz) pour la 

composition x = 1,65, alors que des permittivités de plusieurs milliers sont couramment 

obtenues dans les ferroélectriques standards, par exemple dans Ba1-xSrxTiO3
22

. Ce dernier 

composé est caractérisé par des déplacements importants de l’ion23 Ti4+ dans la maille 

perovskite et correspond à une ferroélectricité de type displacive. Comme l'ont souligné 

Ishizawa et al.20 et Ok et al.23, la différence des coordonnées atomiques entre les mailles 

ferroélectriques et paraélectriques de Sr2Ta2O7 est faible et conduit à des déplacements 

modérés des ions métalliques. Ces déplacements, associés à une distorsion des octaèdres BO6 

lors de la transition ferroélectrique-paraélectrique, pourraient être le signe d'une 

ferroélectricité de l'oxyde STLTO de type "topologique incorrecte", comme suggéré par 

Lopez-Perez et al.24 pour le matériau La2Ti2O7, l’une des bornes du système étudié. 

Les mécanismes menant à une polarisation non nulle du matériau STLTO pourraient 

provenir principalement de la rotation et du basculement des octaèdres BO6 dans la structure 

perovskite en feuillets ; les valeurs de polarisation et de permittivité associées seraient alors 

modérées. A ce propos, nos caractérisations (ainsi que celles effectuées en Finlande) ont mis 

en évidence des valeurs de polarisation maximale (que nous ne pouvons pas considérer 

comme des polarisations à saturation puisque les cycles P-E ne sont pas saturés) très faibles, 

au maximum égales à 0,4 C/cm2. Ces valeurs sont particulièrement éloignées de celles 
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reportées sur des ferroélectriques usuels (Tableau II.6) qui atteignent quelques dizaines de 

C/cm2. Pour ce qui est de notre famille de perovskites, Nanamatsu et al.11 ont reporté une 

polarisation à saturation PS = 1,9 C/cm2 à -190°C sur une céramique Sr2Ta2O7 (x = 0) et 

PS = 5 C/cm2 à température ambiante sur une céramique La2Ti2O7 (x = 100) ; dernièrement, 

Yan et al. ont confirmé cet ordre de grandeur sur La2Ti2O7
25. Ces valeurs ne peuvent pas être 

directement comparées aux nôtres puisque nous avons mesuré l’évolution sous champ de la 

polarisation de Sr2Ta2O7 à température ambiante, soit dans sa phase paraélectrique, et nous 

n’avons pas synthétisé la composition x = 100 de STLTO. Cependant, nous voyons bien que 

nos valeurs sont inférieures d’un facteur parfois proche de 10 par rapport aux valeurs de la 

littérature et cela quelle que soit la composition. Ceci pourrait provenir d’une optimisation 

encore incomplète de la fabrication des céramiques, notamment la densification, qui peut, bien 

évidemment, influer sur la valeur absolue des caractéristiques diélectriques et ferroélectriques 

mesurées. 

Composés Polarisation à saturation (μC/cm²) ; Champ appliqué Année 

0,5BCT-0,5BZT ceramic 16 ; 3 kV/mm 201826 

PMNST ceramic 20 ; 3 kV/mm 201527 

BiFeO3 ceramic 8,9 ; 10 kV/mm 200428 

Tableau II-7 : Valeurs de polarisation à saturation de quelques céramiques ferroélectriques 

Les différentes caractérisations que nous avons menées permettent d’attester d’un 

comportement ferroélectrique des matériaux STLTO, par : 

 des cycles d'hystérésis P-E et des pics de courant de commutation pour les 

compositions x = 1,85, 2,0, 2,5 et 3,0 mesurées à température ambiante 

(Figure II-31) 

 l’existence de températures maximales dans les courbes diélectriques en 

température (Figures II-26 et II-27) : les valeurs TM sont supérieures à la 

température ambiante pour x = 1,85 ; 2,0 ; 2,5 et 3,0.  

 Des cycles ε'-E et tan-E en ailes de papillon pour les compositions x = 2,0 et 

x = 2,5 mesurées à température ambiante. 

Les différentes caractéristiques obtenues pour x = 1,65 suggèrent que cette 

composition est pratiquement à la transition ferroélectrique - paraélectrique à température 

ambiante. Pour cette composition, nous avons en effet observé une courbe de la permittivité 

en température qui décroît fortement, une valeur maximale de la permittivité en fonction de la 

composition, un cycle P-E et un cycle ε’-E sur le point de s’ouvrir. 
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Cet échantillon présente les meilleures propriétés combinant une très grande 

accordabilité (A = 18,1 % @1kHz, 0,4 kV/mm) et de très faibles pertes diélectriques 

(tan = 2.10-3 à E = 0 kV / cm et tan < 2.10-4 sous champ appliqué). A plus forte valeur du 

champ de polarisation (E = 3 kV/mm), l’accordabilité atteint la valeur très élevée de 54 %. 

Comme nous l’avons déjà énoncé, aucune donnée de permittivité des composés 

STLTO n'est disponible dans la littérature. Nos valeurs peuvent néanmoins être comparées à 

celles de composés perovskites en feuillets similaires, tel que Sr2(NbxTa1-x)2O7
29 dans lequel 

seul le cation B a été substitué, ici par le niobium Nb. Le composé Sr2Nb2O7 est 

ferroélectrique avec une température TC très élevée (TC = 1482°C)25, ce qui le rend très 

similaire à La2Ti2O7. Dans Sr2(NbxTa1-x)2O7, la permittivité ε’ est dans la gamme 600 - 800 

pour x = 1 - 8 % (@TA, 100 kHz). Ces valeurs mesurées sur des monocristaux sont quelque 

peu supérieures à celles que nous avons déterminées sur céramiques polycristallines mais cet 

écart de performance entre monocristaux et céramiques est généralement constaté. 

Concernant Sr2Ta2O7 (x = 0), notre valeur de permittivité ε’ = 110 (10 kHz) est très 

proche de la valeur ε’  105 (1 kHz) obtenue sur céramiques par Isupov et al.30; elle est 

légèrement supérieure à la valeur ε’ = 85 (15 kHz) reportée sur monocristaux par Hushur et 

al.31 et ε’ = 76 à (10 kHz) reportée sur céramiques par Y-J. Song et al.32. 

En ce qui concerne l'évolution en température de la permittivité permettant de 

déterminer les TM, nos résultats sont cohérents avec ceux rapportés par Nanamatsu et al.11 sur 

les composés STLTO. Hao et al.33 qui ont étudié le système (Sr,La)-(Ta,Nb)-O, très similaire 

au nôtre, reportent une TC = -11°C pour la composition céramique Sr1.98La0.02Ta1.9Nb0.1O7. 

Nos résultats rejoignent également ceux concernant les monocristaux Sr2(NbxTa1-x)2O7
29 

présentant une variation de la température de Curie de TC = - 68 ° C (pour x = 1 %) à 

TC = 207 °C (pour x = 8 %). Pour ces températures, les maxima de permittivité associés 

s’échelonnent de 4000 à 3000 environ, valeurs très élevées, sans doute en raison de la nature 

monocristalline des échantillons testés. Dans sa thèse, Y-J. Song32 a également étudié le 

système Sr2(NbxTa1-x)2O7 en céramiques : alors qu’il observe des températures de Curie qui 

augmentent bien avec l’ampleur de la substitution x, aucune variation de la permittivité en 

fonction de la composition n’est notée à température ambiante ; ses valeurs de permittivité se 

situent aux alentours de 60. Notons que pour ces familles de composés perovskites en 

feuillets, aucune donnée d’accordabilité n’a été reportée. 

 

Plus généralement, des matériaux ferroélectriques associant de fortes agilités et des 

valeurs de tan modérées ont déjà été rapportés, mais pour des matériaux composites 
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spécialement conçus pour limiter les pertes diélectriques par combinaison de la phase 

ferroélectrique avec une phase purement diélectrique. Par exemple, Liu et al.34 reportent des 

pertes diélectriques très faibles tan  3.10-4 sur la céramique 40%BSTZ-60%MgO (%massique) 

mais avec une accordabilité (A = 6,2 %) nettement inférieure à la nôtre (A = 54 %) à champ 

identique (3 kV/mm). L'accordabilité (A = 25 %) obtenue à 1 kV/mm sur une céramique 

BST-1%Mn-4%MgO35 est à nouveau inférieure à la nôtre (A = 36 %) et les pertes sont 

supérieures (tan = 5.10- 3). D'autres comparaisons peuvent être faites 36–38 qui montrent que 

nos valeurs d'accordabilité et de pertes diélectriques sont parmi les meilleures reportées 

jusqu'ici, démontrant ainsi que les nouveaux matériaux STLTO constituent des compositions 

ferroélectriques efficaces, sans nécessité de dopage ou de combinaison avec un composé 

diélectrique. 

 

 CONCLUSION 7

L’objectif de cette étude était de synthétiser de nouveaux composés ferroélectriques. 

Nous nous sommes intéressés à la combinaison de deux perovskites ferroélectriques ayant des 

températures de Curie (TC) très différentes : l’une très basse (Sr2Ta2O7, TC  = -107°C) et 

l’autre très haute (La2Ti2O7, TC = 1461°C). Notre but était de combiner ces deux phases pour 

moduler la température de Curie et la rendre proche de la température ambiante.  

Dans notre étude, une grande gamme de composés (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x a pu être 

synthétisée par voie solide. Les composés sont purs, cristallisant dans une maille isotype à 

Sr2Ta2O7. L’affinement par la méthode de Rietveld a permis de confirmer que nos composés 

répondaient au critère d’existence d’une solution solide car les paramètres de mailles varient 

de manière linéaire en fonction de x. La réalisation des céramiques STLTO a été conduite en 

utilisant une méthode dite « bogue » permettant d’assurer l’obtention d’une phase dense, pure 

et non contaminée par une phase déficitaire en strontium. La taille des grains des différentes 

pastilles est d’environ 3,0 μm.  

Les mesures diélectriques à 10 kHz montrent des permittivités supérieures à 340 pour 

des compositions x comprises entre 1,65 et 1,85 ; les tangentes de pertes sont inférieures à 

0,02 pour tous les échantillons. 

Les mesures sous tension ont permis de déterminer l’existence d’une accordabilité des 

céramiques STLTO. Les valeurs dépassent les 50 % à 3 kV/mm pour x = 1,65 et x = 2,0. Ces 
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fortes valeurs d’accordabilité laissaient présager d’un comportement ferroélectrique des 

composés synthétisés.  

L’étude en température a permis de constater que la permittivité des céramiques 

STLTO varie en fonction de la température et de la composition, ce qui est caractéristique 

d’un comportement ferroélectrique. Nous avons relevé des températures maximum (TM) pour 

les composés de composition x supérieure à 1,85. Ces résultats sont en accord avec les 

travaux de Nanamatsu. Une étude dans une gamme de température plus large permettrait de 

sonder les performances de toute la gamme des composés synthétisés. 

Par ailleurs, les mesures en fréquence sur le composé avec x = 2,25 montrent un 

déplacement des températures TM avec la fréquence qui pourrait être lié à un comportement 

de type ferroélectrique relaxeur.  

Les mesures P-E et I-E ont définitivement confirmé le caractère ferroélectrique de nos 

composés par l’existence de polarisations rémanentes et de pics de courant provenant d’un 

basculement des domaines ferroélectriques dans un système ordonné à grande distance. 

Enfin, les mesures hautes fréquences par méthode de ligne coplanaire, sonde coaxiale 

et cavité résonnante ont montré, comme dans le domaine des basses fréquences, une variation 

de la permittivité en fonction de la composition, avec des valeurs maximales pour 

x  [1,65 - 2]. La composition x = 1,65, qui à température ambiante se situe à sa transition 

ferroélectrique – paraélectrique, montre, à 2,24 GHz, une permittivité de 205 avec des 

tangentes de pertes de 0,01.
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L’étude des composés (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x céramiques, exposée au chapitre 

précédent, a permis de déterminer une composition optimale, x = 1,65, montrant le meilleur 

compromis concernant l’accordabilité, la permittivité et les pertes diélectriques, tout en 

possédant une température TM proche de l’ambiante. Cette composition à x = 1,65 a donc été 

sélectionnée pour réaliser la cible de pulvérisation pour le dépôt de films minces. 

Ce troisième chapitre présente la réalisation de la cible, le dépôt des films minces et 

leurs caractérisations optiques, chimiques, structurales, ainsi que les mesures diélectriques 

dans le domaine des basses fréquences. Une étude spécifique du composé SrTa2O6 sera 

également exposée, ainsi que des essais de dépôts à partir d’une cible enrichie en strontium. 

Une discussion viendra conclure le chapitre. L’ensemble des films sera noté STLTO sans 

référence à leur composition chimique. 

 

1 MISE EN FORME DE LA CIBLE (Sr2Ta2O7)98,35(La2Ti2O7)1,65 

La poudre STLTO de composition x = 1,65 servant à la confection de la cible de 

pulvérisation cathodique a été synthétisée suivant le procédé décrit dans le chapitre II.1.2 pour 

les poudres STLTO. Afin d’obtenir la cible (Figure III-1), 74 grammes de poudre de 

(Sr2Ta2O7)98,35(La2Ti2O7)1,65 ont été mélangés à du rhodoviol (5 %wt.), liant organique 

facilitant la mise en forme et, par la suite, le maintien de la cible, puis la poudre a été 

compactée à l’aide d’une pastilleuse uniaxiale de 75 mm de diamètre, sous une pression de 15 

tonnes. La cible a ensuite été déliantée à 600°C sous air afin d’éliminer le rhodoviol et obtenir 

une certaine cohésion des grains entre eux afin d’éviter un effondrement de la cible pendant sa 

manipulation. 

 

 

Figure III-1: Cible (Sr2Ta2O7)98,35(La2Ti2O7)1,65 utilisée pour 
le dépôt par pulvérisation cathodique de films STLTO 

  

75 mm 
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2 DEPOT DE COUCHES MINCES PAR PULVERISATION 

CATHODIQUE 

Pour déposer des couches oxydes, plusieurs méthodes sont possibles conduisant à des 

qualités de dépôt différentes et associées à des coûts et des complexités de mise en oeuvre 

divers. Nous distinguons les : 

 Méthodes chimiques : 
o Le spin-coating / dip-coating1 
o Dépôt chimique en phase vapeur (CVD / MOCVD)2 
o Pyrolyse par pulvérisation ultrasonique (USP)3 
o Epitaxie par jet moléculaire4 

 Méthodes physiques : 
o Pulvérisation cathodique5 
o Ablation laser pulsé (PLD)6 

Pour cette étude, les films minces seront réalisés par pulvérisation cathodique 

radiofréquence (RF) magnétron. 

2.1 Principe de fonctionnement 

La pulvérisation cathodique RF (Figure III-2) est une méthode de dépôt dite physique 

permettant la réalisation de films minces de grande qualité. Elle consiste à éjecter des atomes 

provenant d’une cible sous l’effet d’un bombardement ionique créé par une décharge entre 

deux électrodes dans un gaz sous pression réduite ; les atomes éjectés viennent alors se 

déposer à la surface du substrat (Figure III-2.b).  

 

Figure III-2 : Bâti de pulvérisation de l’IETR à Saint-Brieuc : (a) photo et (b) schéma de fonctionnement 

Dans l’enceinte de dépôt, la collision des atomes du gaz avec les électrons libres, puis 

avec les électrons secondaires, produit des ions, par exemple des ions Ar+ dans le cas de 

l’argon. L’accélération (sous tension), puis la collision de ces ions avec la cible (cathode) 

s’accompagne d’un transfert de leur quantité de mouvement, entrainant l’éjection d’un atome 

(a) (b) 



Films minces (Sr2Ta2O7)98,35(La2Ti2O7)1,65 déposés par pulvérisation cathodique 

 

107 

ou de plusieurs atomes de la cible, soit par collisions directes, soit par collisions indirectes 

(Figure III-3). Il est nécessaire d’apporter une énergie supérieure à l’énergie seuil de 

pulvérisation de chaque atome pour pouvoir l’expulser de la cible ; cette énergie varie de 5 à 

40 eV selon la nature de l’ion incident et de l’atome éjecté
7.  

 
Figure III-3 : Schéma du mécanisme de collision lors de la pulvérisation cathodique avant collision et après collision 

Le rendement de pulvérisation S est défini comme étant le rapport du nombre d’atomes 

expulsés par le nombre d’ions incidents ; ce ratio dépend du gaz, de la tension de polarisation 

appliquée à la cible, de la nature de la cible, de l’orientation cristalline si elle existe, de la 

température, etc… � =  
������ �′������ ������é� ������ �′���� ���������  (III.1) 

On considère un ion « 1 » incident d’énergie E0, de masse M1 et de numéro atomique 

Z1 venant percuter perpendiculairement un solide formé d’atomes « 2 » de masse M2 et de 

numéro atomique Z2. Le rendement (S) de pulvérisation des atomes « 2 » est donné par 

l’expression
8 :  �2 = 1,32 ∙ 1019 × � 

��Г ��(�)�   (III.2) 

Avec    � = 0,47 ∙ 10−10 × [�1 + �2
2/3

] −1/2 

 ∶ �����è��� �������� �� ������� �2/�1 

  = 4 ×  
�1∙�2

(�1+�2)2 � = 6,95 ∙ 108 ×
1�1 ∙ �2

∙ �2�1 + �2

 

Sn (ε) courbe universelle déduite de la section efficace de ralentissement Sn et de l’énergie 

incidente E0 par : �� =  � ∙ �2 ∙  ∙ �0� ∙ ��(�) � =   ∙ Г ∙ �0 � ∶ é������ �� ������� �� ������� �′�� �����  

Le gaz utilisé pour la pulvérisation est généralement l’argon, gaz neutre et de masse 

atomique suffisamment grande (M = 39,948 g.mol-1) pour pulvériser la plupart des atomes. 
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2.2 Pulvérisation radiofréquence 

La pulvérisation radiofréquence a été développée afin de pouvoir pulvériser des cibles 

de composés isolants, ce qui n’est pas possible en courant direct (DC) car les électrons ne 

peuvent s’évacuer au travers de la cible isolante. L’inversion de polarisation est effectuée à la 

fréquence de 13,6 MHz ; elle permet aux électrons d’effectuer un va-et-vient entre les 

électrodes et de décharger la cible à chaque demi-période positive.  

La décharge RF s’établit entre deux électrodes asymétriques et permet l’établissement 

d’une tension « moyenne » de la cible à une valeur négative dite tension d’autopolarisation 

(Vauto).  

2.3 Effet du magnétron 

Les cathodes à magnétrons (Figure III-4) sont constituées de deux aimants 

concentriques de polarités inverses placés de telle sorte que les lignes de champ magnétique 

soient créées parallèlement à la surface de la cathode. La présence de ce champ magnétique a 

pour effet de piéger les électrons secondaires dans une trajectoire hélicoïdale au voisinage de 

la cible et ainsi d’accroitre le nombre de collisions menant à l’ionisation du gaz d’argon et par 

la même, d’accroitre le nombre de collisions ions argon – cible et donc la vitesse de 

pulvérisation et par la suite la vitesse de dépôt. L’utilisation d’un magnétron conduit à une 

érosion hétérogène de la cible au niveau des aimants. Il permet également de travailler à des 

pressions d’amorçage et de dépôt plus faibles, ce qui favorise le dépôt de films denses.  
 

 
Figure III-4 : Effet du magnétron en pulvérisation cathodique 
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2.4 Paramètres de dépôts  

De nombreux paramètres rentrent en jeu lors de la pulvérisation cathodique, ils 

peuvent avoir des impacts plus ou moins marqués sur les caractéristiques des films déposés : 
 

 Puissance radiofréquence (PRF) et tension d’auto-polarisation (Vauto) : la 

puissance radiofréquence appliquée à la cible permet d’établir une tension 

d’autopolarisation, qui régit le champ électrique � = ����� �⁄  créé entre les deux 

électrodes séparées par une distance d. La vitesse de dépôt évolue de manière 

proportionnelle à PRF. 

 La pression totale (PT) : elle influe sur l’énergie et la trajectoire des particules 

incidentes et pulvérisées. A haute pression, le libre parcours moyen (m) et 

l’énergie des particules diminuent suite à une augmentation du nombre de 

collisions entre elles. Ceci entraine aussi une dispersion angulaire des espèces 

pulvérisées et par suite, une diminution de la vitesse de dépôt. Par ailleurs, une 

pression trop faible restreint les collisions d’ionisation atomes – électrons et donc 

réduit le nombre d’ions bombardant la cible ; si la pression est vraiment 

insuffisante, le plasma s’arrête. 

 Le taux de gaz réactif : il influe sur la composition chimique du film déposé et 

donc sur ses caractéristiques. Dans le cas des oxydes, il est parfois nécessaire 

d’utiliser une atmosphère riche en oxygène afin d’obtenir des films complètement 

oxydés. Le même constat peut être fait lors des dépôts de couches oxynitrures, ce 

qui nécessite l’utilisation d’un plasma réactif Ar + N2. 

 La température du substrat (TS) : elle influe sur la cristallisation du film car 

l’apport d’énergie thermique permet de fournir l’énergie suffisante pour arranger 

correctement les atomes entre eux et donc obtenir une meilleure cristallisation. 

 Nature du substrat : elle influe sur la cristallisation. Pour privilégier une 

croissance texturée ou épitaxiée, il est nécessaire de travailler avec un substrat 

ayant des paramètres de maille similaires au composé que l’on souhaite déposer. 

 La distance (d) entre la cible et le substrat : elle influe sur le libre parcours 

moyen des atomes pulvérisés et donc sur la vitesse de dépôt. Si d augmente, la 

vitesse de dépôt diminue. Par ailleurs, lorsque d augmente, la couche gagne en 

homogénéité. Il est donc nécessaire de travailler à une distance optimale. Dans 

notre étude ce paramètre restera fixe (d = 5 cm). 
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2.5 Processus de chauffage et de refroidissement 

Les substrats dans le bâti de pulvérisation sont chauffés par le rayonnement d’un ruban 

d’Inconel en spirale, placé à l’arrière du porte-substrat en Inox. Avant de chauffer 

l’échantillon, les gaz sont introduits en quantité désirée. Pour amorcer le plasma, une 

surpression d’argon est mise en place afin d’atteindre une pression de 100 mTorr. La 

puissance utilisée pour l’amorçage est de 30 W, la puissance est ensuite augmentée par pas de 

10 W/min jusqu’à la valeur désirée. Il est essentiel de travailler à une certaine pression dans le 

bâti au cours du chauffage, car, sous vide secondaire, l’augmentation de température active le 

dégazage d’espèces absorbées et entraîne une vaporisation partielle de certains éléments 

constitutifs de l’enceinte de dépôt, comme par exemple l’aluminium des caches entourant la 

cible, et peut entraîner une pollution du substrat, voire des dépôts. 

Une fois le plasma allumé, la montée en température se fait par pas de 50°C/min. Le 

dépôt commence à l’ouverture du cache positionné entre le substrat et la cible. 

Quand la pulvérisation est terminée, le substrat est refroidi progressivement afin 

d’éviter des contraintes thermiques pouvant entraîner l’arrachement partiel ou total du film, en 

raison des coefficients de dilation thermique différents du substrat et du film. Le 

refroidissement s’effectue sous une atmosphère identique à celle utilisée pendant le dépôt 

pour optimiser le contenu anionique des films déposés. Le refroidissement se fait avec un pas 

de 10°C/min jusqu’à 300°C. A 300°C, le chauffage est éteint, en conservant la même 

atmosphère que pendant le dépôt ; la température diminue alors lentement jusqu’à température 

ambiante.  

2.6 Cristallisation des films minces 

Deux types de substrats monocristallins ont été utilisés, MgO (001) (maille cubique, 

a = 4,21 Å) et Nb:SrTiO3 (001) (maille cubique, a = 3,905 Å) ; leurs fiches JCPDS sont 

présentées en Annexe 1.e et 1.f. Leurs désaccords de maille avec Sr2Ta2O7 sont, 

respectivement, + 6,5 % et – 0,8 % (avec Sr2,83Ta5O15,  + 8,2 % et + 1,0 %). 

Si un film mince n’est pas cristallisé, on dit qu’il est amorphe (Figure III-5.a). Sinon, 

la couche cristallisée peut croître selon trois dispositions :  

 La couche mince est polycristalline (Figure III-5.b) si elle est composée d’une 

multitude de grains dont les axes cristallographiques sont orientés aléatoirement entre 

eux et avec ceux du substrat, si celui-ci est cristallisé.  
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 La couche mince est texturée (Figure III-5.c) si les grains présentent une orientation 

préférentielle d’un de leurs axes cristallographiques selon une direction de croissance, 

correspondant généralement à un axe du substrat. 

 La couche est épitaxiée (Figure III-5.d) s’il y a alignement des trois axes 

cristallographiques des grains de la couche avec ceux du substrat. 

 
Figure III-5 : Schéma des structures cristallines des couches minces en vue 3D : (a) amorphe, (b) polycristalline, 

(c) texturée, (d) épitaxiée 

2.7 Méthodes de caractérisation des films minces 

Les différents films déposés ont été caractérisés par diffraction des rayons X (DRX) 

pour identifier les phases en présence et déterminer le type de cristallisation ; par microscopie 

électronique à balayage (MEB) et spectroscopie dispersive d’énergie (EDS) pour révéler, 

respectivement, la morphologie de surface et la composition chimique des couches ; par 

transmittance UV-Visible pour calculer la largeur de bande interdite (ou band-gap Eg) ; puis 

par mesures diélectriques dans le domaine des basses fréquences afin de déterminer la 

permittivité (ε'), les tangentes de pertes (tanδ) ainsi que l’accordabilité (A%) des différents 

échantillons.  

 

3 ETUDE DE L’INFLUENCE DES PARAMETRES DE DEPOT SUR 

LES CARACTERISTIQUES DES COUCHES MINCES STLTO 

Les paragraphes suivants vont détailler l’étude que j’ai entreprise de l’influence des 

différents paramètres de dépôt sur les caractéristiques optiques, chimiques, structurales, 

morphologiques et diélectriques des couches minces déposées. Mon but est d’optimiser le 

dépôt, ce qui signifie déposer des couches minces de composition 

(Sr2Ta2O7)98,35(La2Ti2O7)1,65 et obtenir une accordabilité de la permittivité sous champ 

électrique la plus élevée possible, avec des tangentes de pertes les plus faibles possibles, à 

l’instar de ce qui a été mesuré sur céramiques. 
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Nous allons ainsi étudier l’influence sur les caractéristiques des échantillons de la 

puissance RF, de la température du substrat, de l’épaisseur des couches et du pourcentage de 

gaz réactif O2 pendant le dépôt. 

3.1 Influence de la puissance radiofréquence (PRF)  

La puissance RF est un paramètre déterminant pour la vitesse de pulvérisation et donc 

la vitesse de dépôt, mais elle peut entrainer une rupture de la cible si elle est trop importante 

puisque notre cible n’est ni un bon conducteur électrique ni un bon conducteur thermique. 

Différents films ont été déposés en faisant varier PRF à une température TS fixe de 800°C avec 

une pression PT de 45 mTorr et sous 19 %vol. de dioxygène. Les caractéristiques des 

échantillons sont données en Tableau III-1.  
 

PRF (W) TS 
(°C) 

O2 
(%) 

PT 
(mTorr) 

Film Durée de 
dépôt 

Epaisseur (nm) Vitesse de dépôt 
(nm/h) 

60 

800 19 45 

SLTTO-19 10h02 320 30 

90 SLTTO-17 7h13 520 70 

130 SLTTO-15 5h00 605 120 

150 SLTTO-20 9h55 1520 155 

Tableau III-1 : Paramètres de dépôt et caractéristiques des films STLTO déposés par pulvérisation cathodique à 
différentes puissances 

3.1.1 Vitesse de dépôt 

L’évolution de la vitesse de dépôt en fonction de la puissance radiofréquence est 

présentée Figure III-6. Comme attendu, la vitesse de dépôt varie linéairement avec la 

puissance RF. Ici, la vitesse varie de 30 à 155 nm/h quand la puissance augmente de 60 à 

150 W. Dans le but d’obtenir des temps de dépôt les plus courts possibles, la puissance de 

150 W a été choisie pour la réalisation des futurs dépôts.  

 
Figure III-6 : Evolution de la vitesse de dépôt en fonction de la puissance radiofréquence des films minces STLTO 

déposés par pulvérisation cathodique avec TS = 800°C ; %O2 = 19 % et PT = 45 mTorr 
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3.1.2 Analyses élementaires 

L’analyse élémentaire des films déposés à partir de la cible 

(Sr2Ta2O7)98,35(La2Ti2O7)1,65 a été réalisée par EDS avec une tension d’accélération de 10 kV 

(Tableau III-2). Seul le film épais STLTO-20 déposé à PRF = 150 W présente des valeurs 

exploitables car les autres films, trop minces, montrent une contribution du magnésium 

provenant du substrat MgO. Nous ne donnerons ici que les informations relatives aux atomes 

Sr et Ta car la quantification n’est pas pertinente pour les autres éléments : d’une part, les 

teneurs en lanthane et titane sont trop faibles, d’autre part, l’oxygène est un élément léger qui 

se quantifie très mal. Les valeurs mesurées sont données en Tableau III-2. Notons cependant 

que La et Ti sont bien détectés.

PRF (W) Film Epaisseur 
(nm) 

Sr 
(%at.) 

Ta 
(%at.) Sr/Ta Mg 

60 STLTO-19 320 - - - oui 

90 STLTO -17 520 - - - oui 

130 STLTO -15 605 - -  oui 

150 STLTO -20 1520 9,9 17,8 0,56 non 

Tableau III-2 : Caractéristiques des films STLTO déposés par pulvérisation cathodique à différentes puissances 
radiofréquences 

La teneur en tantale (17,8 %at.) du film STLTO-20 est en assez bon accord avec la 

valeur théorique (18,2 % dans Sr2Ta2O7), mais le pourcentage en strontium (~ 10 %) est très 

inférieur à la valeur attendue (18,2 %). Le ratio Sr/Ta se situe ainsi à 0,56, et est donc très 

éloigné du rapport Sr/Ta = 1 attendu pour Sr2Ta2O7. Bien que nous n’ayons pas donné les 

valeurs pour les autres films, nous pouvons quand même dire que la sous-stœchiométrie en 

strontium a été observée pour toutes les autres puissances RF utilisées pendant le dépôt.  

3.1.3 Analyses structurales 

Les diagrammes DRX  des films déposés à différentes puissances 

radiofréquences sont exposés en Figure III-7. Outre les pics intenses du substrat MgO (001), 

nous observons des pics très intenses correspondant au film, sans doute en relation avec une 

texturation des échantillons. Le film STLTO-19 déposé à la plus faible puissance (60 W) 

présente quelques pics supplémentaires de faibles intensités. 

L’identification de la phase cristallisant dans les films STLTO n’est pas évidente. Au 

premier abord, tous les films semblent correspondre au composé souhaité Sr2Ta2O7, avec un 

léger décalage en angle. Mais, comme les films présentent un ratio Sr/Ta ~ 0,56, l’indexation 

selon ce composé est rejetée et la recherche d’un composé appauvri en strontium est 
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entreprise. La meilleure indexation est obtenue pour le composé Sr2,83Ta5O15 (PDF-9012069, 

Annexe 1.g). Ce dernier peut s’apparenter à ’-SrTa2O6, décrit par Kim et al.9. Les deux 

composés possèdent le même groupe d’espace P4/mbm avec le même type de maille et des 

paramètres extrêmement proches ; leurs ratio Sr/Ta sont de 0,57 et 0,50, respectivement. Ils 

adoptent une maille quadratique de type bronze de tungstène ("Tetragonal Tungsten Bronze" 

ou TTB). Nous utiliserons dans la suite du manuscrit les deux notations, Sr2,83Ta5O15  ou 

’-SrTa2O6, selon la caractérisation effectuée. 

 
Figure III-7 : Diagrammes de diffraction des rayons X  des films STLTO déposés à différentes puissances 

radiofréquences sur substrats MgO. Indexation selon la phase Sr2.83Ta5O15 (PDF-9012069) 

L’indexation selon Sr2,83Ta5O15 est donc appliquée aux pics de diffraction et nous 

notons alors que l’intensité élevée des pics des films correspond à une texturation (00l), c’est-

à-dire que la croissance des films s’effectue selon leur axe �⃗. Pour PRF = 130 et 150 W, on 

constate une certaine asymétrie des pics de texturation (plus visible en Figure III-10 pour le 

film à 150 W) : cette asymétrie peut être due à l’apparition d’une texturation {620} ou encore 

à l’existence de dislocations à l’interfarce substrat/film résultant de la relaxation du film. Le 

film STLTO-19, déposé à plus faible puissance (60W), présente une croissance plus 

polycristalline que les autres échantillons. On distingue notamment la contribution de familles 

de plans (400), (410) et (311), cette dernière étant associée à l’intensité maximale de la fiche 

PDF-9012069 (noté *). 
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Une analyse « rocking-curve » de balayage en omega (Figure III-8) a été effectuée sur 

le pic (002) du film STLTO-20 déposé à PRF = 150 W. La largeur à mi-hauteur du pic du film 

("Full Width at Half Maximum" ou FWHM (ou encore  ou )) est de 1,3° 

(MgO = 0,08°). La valeur de 1,3° montre une désorientation relativement faible des grains 

par rapport à la direction (�⃗) d’orientation.  

Une analyse « φ-scan » de balayage en phi a également été effectué sur cet échantillon 

afin de sonder sa possible épitaxie sur le substrat. Le principe du -scan est détaillé en 

Annexe 3. Pour effectuer le balayage, l’angle chi de l’échantillon est fixé à  ~ 45° 

(ici = 44,6°) et l’angle 2-theta du détecteur à 2θ = 32,264° afin de sonder la famille de plans 

{311} du film ; le balayage en phi est alors effectué sur une rotation d’au moins 360°. Le 

φ-scan du film (Figure III-9.a) fait apparaître plusieurs pics, intenses et peu intenses. 

L’espacement angulaire entre les deux premiers pics intenses est de 90° ; aux positions 

attendues suivantes, à +180° et +270°, des pics sont visibles, légèrement décalés, et peu 

intenses peut être en relation avec un réglage non-optimal. Ces 4 pics sont alignés avec ceux 

du substrat (Figure III-9.b) et démontrent donc une croissance cube sur cube du film sur le 

substrat. Cependant, des pics supplémentaires apparaissent à 45° des deux premiers pics 

intenses : ils sont le signe qu’une partie des grains du film croît, dans le plan de l’échantillon, 

à 45° des autres grains. Au final, l’épitaxie de ce film n’est pas franchement avérée. Comme 

l’épitaxie n’est pas la caractéristique primordiale de notre étude, nous ne procèderons pas à sa 

caractérisation systématique par la suite. 

 

Figure III-8 : Diagramme de diffraction des rayons X  en omega-scan réalisé sur le film SLTTO-20 déposé à 
PRF = 150 W (2θ =46,596° ; pic (002)) 
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Figure III-9 : Diagrammes de diffraction des rayons Xen φ-scan : (a) du film STLTO-20 déposé sur MgO à 

PRF = 150 W (pic (311) à χ = 44,6°, 2θ = 32,264°) et (b) du substrat MgO (pic (220) à χ = 45,1°, 2θ = 62,300°). Les 
espacements angulaires à 90° attendus pour une symétrie cubique sont représentés par les lignes verticales en pointillés sur 
le diagramme du film 

 

Pour finir l’analyse structurale de ces échantillons, les diffractogrammes des 

deux films de cette série déposés à PRF = 130 et 150 W sur substrat Nb:SrTiO3 sont présentés 

Figure III-10.a ; ce sont les échantillons qui seront testés en mesures diélectriques.  
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Figure III-10 : (a) Diagrammes de diffraction des rayons X  des films STLTO déposés sur Nb-SrTiO3 à 

différentes puissances radiofréquences et (b) comparaison des films déposés sur Nb-SrTiO3 et sur MgO à PRF = 150 W 

Nous observons des raies très intenses correspondant aux pics de SrTiO3 (001) ; nous 

ne voyons aucun autre type de pic pouvant correspondre aux films. En comparant le 

diagramme du film déposé sur Nb:SrTiO3 (STLTO-21) à celui déposé dans le même run sur 

MgO (STLTO-20) (Figure III-10.b), on peut voir clairement que le pic (002) du film est à la 

même position angulaire que le pic (002) de SrTiO3. Sur SrTiO3, les pics des films sont donc 

"cachés" par ceux du substrat. Il est donc difficile, par cette analyse DRX de routine, de 

déterminer la cristallisation exacte des films STLTO déposés sur Nb:SrTiO3. Dans le reste de 

l’étude, la cristallisation des films STLTO sera donc déterminée à partir des films déposés sur 

substrat MgO. 
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3.1.4 Morphologie de surface 

La Figure III-11 montre la morphologie de surface vue par MEB du film STLTO-20 

déposé à PRF = 150 W. On observe globalement une surface lisse de l’échantillon. Cependant, 

des petits grains circulaires sont visibles à fort grandissement, arrangés de façon assez 

ordonnée sur la surface lisse (la forme blanche à x 40 000 est une impureté prise pour le 

réglage de l’image). 

  

  

Figure III-11 : Morphologies de surface vues par MEB du film STLTO-20 déposé sur MgO à PRF = 150 W 

3.2 Influence de la température du substrat  

Dans cette étude en température, deux séries de films ont été déposées : une première 

série avec des épaisseurs différentes et une deuxième série à épaisseur constante (370 nm). 

Les films de la première série sont présentés en Tableau III-3 ; les substrats ont été 

chauffés à des températures comprises entre 25°C et 900°C.  

TS 
(°C) 

PRF (W) O2 
(%) 

PT 
(mTorr) 

Film Epaisseur 
(nm) 

Vitesse de dépôt 
(nm/h) 

25 

150 19 45 

STLTO-48 775 155 

650 STLTO-26 1275 170 

700 STLTO-22 1235 165 

750 STLTO-24 1240 165 

800 STLTO-20 1520 155 

850 STLTO-28 880 165 

900 STLTO-30 370 70 

Tableau III-3 : Paramètres de dépôt et caractéristiques des films STLTO déposés par pulvérisation cathodique à 
des températures comprises entre 25 et 900°C 
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3.2.1 Vitesse de dépôt 

La vitesse de dépôt (Figure III-12) est pratiquement constante (~ 160 nm/h) pour une 

température de substrat comprise entre 25°C et 850°C ; pour TS = 900°C, la vitesse de dépôt 

chute radicalement (~ 70 nm/h). Ce phénomène peut être expliqué par le fait qu’une 

température de substrat trop élevée augmente la probabilité de rétrodiffusion des espèces hors 

du substrat. Il peut également s’agir d’une détérioration du film en raison de la température 

élevée. Cette température n’est donc pas recommandée pour les futurs dépôts ; elle pourrait de 

surcroît entrainer une altération du bâti, qui n’est pas conçu pour des températures de dépôt 

supérieures à 800°C pendant plus de 8 h. 

 
Figure III-12 : Evolution de la vitesse de dépôt en fonction de la température de substrat pour des films minces 

STLTO déposés par pulvérisation cathodique. PRF = 150 W ; %O2 = 19 % ; PT = 45 mTorr 

3.2.2 Analyses optiques 

Les mesures de transmittance sont effectuées à l’aide d’un spectrophotomètre Perkin-

Elmer Lambda 365 sur une gamme de longueur d’onde comprise entre 200 et 1100 nm. Ces 

mesures permettent de déterminer la transmittance des films et la largeur de bande interdite 

(band gap Eg) des matériaux étudiés. Le principe de cette mesure est détaillé en Annexe 7.  

Les valeurs de band-gap sont données en Tableau III-4 ; elles ont été calculées à partir 

des mesures de transmittance (Figure III-13). 
 

Ts 
(°C) Film 

Epaisseur 
(nm) 

Band gap 
Eg (eV) 

Sr 
(%at.) 

Ta 
(%.at) Sr/Ta 

25 STLTO-48 775 - 8,6 15,2 0,57 

650 STLTO-26 1275 4,50 9,9 18,6 0,53 

700 STLTO-22 1235 4,35 8,1 16,2 0,50 

750 STLTO-24 1240 4,35 7,9 15,8 0,50 

800 STLTO-20 1520 4,35 8,4 15,8 0,53 

850 STLTO-28 880 4,35 7,5 15,2 0,49 

900 STLTO-30 370 4,45 9,4 16,8 0,56 

Tableau III-4 : Caractéristiques des films STLTO déposés par pulvérisation cathodique à différentes températures 
de substrat  
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Sur tous les spectres, la transmittance chute aux environs de λ = 300 nm. Les 

oscillations présentent des espacements similaires, confirmant l’épaisseur presque identique 

(~ 1250 nm) des différents films déposés à 650, 700 et 750°C (le film déposé à 800°C est 

quant à lui un peu plus épais (1520 nm)). Les valeurs de band gap restent situées entre 4,35 et 

4,50 eV, sans tendance avérée dans cette série de dépôts en température. 

 
Figure III-13 : Spectres de transmittance des films STLTO déposés à différentes températures ; en encart sont 

tracées les courbes permettant la détermination du band gap des échantillons 

3.2.3 Analyses élémentaires 

La Figure III-14 montre l’évolution des teneurs en Sr et en Ta des films ainsi que le 

ratio Sr/Ta en fonction de la température de dépôt. La teneur moyenne en tantale (~ 18 %) est 

en accord avec la valeur théorique, mais le pourcentage en strontium (~ 10 %) est très 

inférieur à la valeur attendue. Les ratios Sr/Ta se situent ainsi aux alentours de 0,50 - 0,55, 

comme dans l’étude précédente. La température du substrat ne semblant pas impacter la 

composition des films, il semble exclu d’associer le déficit de Strontium à une diffusion de ce 

dernier vers le substrat. 

 
Figure III-14 : Evolution du pourcentage atomique de strontium, de tantale et du ratio Sr/Ta dans les films STLTO 

déposés à 150 W sur MgO. La courbe (en pointillés) correspond aux teneurs théoriques en strontium et en tantale dans le 
composé Sr2Ta2O7 
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3.2.4 Analyses structurales 

Pour cette étude, une deuxième série de dépôts de même épaisseur (370 nm) a été 

déposée. Les diffractogrammes des films déposés à différentes températures de substrat sont 

présentés Figure III-15. 

 

 
Figure III-15 : (a) Diagrammes de diffraction des rayons X  complets et (b) zoom entre 40 et 50° des films 

STLTO déposés à des températures comprises entre 700 et 900°C par pulvérisation cathodique, avec une épaisseur visée de 
370 nm sur substrat MgO. Indexation selon le composé Sr2,83Ta5O15 

Les films déposés à une température TS ≤ 750°C ne présentent pas de pic de diffraction 

(mis à part ceux du substrat MgO) et peuvent donc être considérés comme amorphes. 

Les films déposés à TS ≥ 800°C présentent des pics de diffraction. Compte tenu de la 

composition chimique des films, ils sont indexés selon le composé Sr2,83Ta5O15 (’-SrTa2O6) ; 

l’intensité des raies et la texturation (00l) augmentent avec la température de dépôt. 
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A TS = 900°C, un dédoublement, voir un triplement du pic le plus intense est observé 

(Figure III-15.b). Le pic situé à 2 = 46,619° correspond à la raie (002) de texturation vue 

précédemment. Le pic à 2 = 46,315° peut alors correspondre à la raie (620) et il sera associé 

à une texturation du film car un tel pic est observé à gauche de tous les pics (00l). Nous 

n’avons pas pu identifier le pic situé à  ~ 45,90°.  

3.2.5 Mesures diélectriques basses fréquences 

Les différents échantillons de cette deuxième série ont été mesurés en basse fréquence 

(10 kHz) à l’aide du dispositif utilisé pour l’étude des céramiques STLTO (pont RLC, 

générateur de tension, station sous pointe). Le substrat SrTiO3 dopé à 1,4 %at. en niobium est 

conducteur et constitue l’électrode inférieure (Figure III-16) ; l’électrode supérieure est 

constituée de plots d’argent ou d’or déposés par pulvérisation au travers d’un masque rigide, 

constitué de trous de diamètre minimal 200 m. L’aire des plots et l’épaisseur du film sont 

mesurées, respectivement, à l’aide d’un microscope optique (LEICA) et d’un microscope à 

balayage (JEOL IT100).  

   

Figure III-16 : (a) Couche STLTO déposée sur substrat Nb:SrTiO3 et métallisée à l’or, (b) mesure sous pointes de 

l’échantillon et (c) schéma du dispositif de mesure diélectrique 

L’évolution de la permittivité (’) et des tangentes de pertes (tan) des films déposés à 

différentes températures de substrat est présentée en Figure III-17. L’ensemble des résultats 

est récapitulé en Tableau III-5. 

TS (°C) Film  Epaisseur 
(nm) Permittivité ε' Tangentes de 

pertes (tan) 
Accordabilité 

(%) 

700 SLTTO-41 

370 

27 0,0040 0,05 

750 SLTTO-39 28 0,0041 0,1 

800 SLTTO-37 30 0,0170 0,2 

825 SLTTO-55 68 0,0126 14 

850 SLTTO-35 66 0,0170 13 

900 SLTTO-31 55 0,0150 14 

Tableau III-5 : Caractéristiques diélectriques des films STLTO déposés sur substrat Nb:SrTiO3  par pulvérisation 
cathodique à différentes températures de substrat. Fréquence : 10 kHz 

(a) (b) (c) 
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Figure III-17 : Evolution en fonction de la température de substrat de la permittivité (’) et des tangentes de pertes 

(tan) des films minces STLTO déposés sur substrat Nb:SrTiO3. Fréquence : 10 kHz 

La Figure III-17 montre une distribution bimodale de la permittivité : pour TS ≤ 800°C, 

la valeur de ε' est faible aux alentours de 30, alors que pour TS ≥ 850°C, ε' est proche de 65. 

On note en parallèle un saut des tangentes de pertes (tan) de 4.10-3 à environ 1.10-2. 

La Figure III-18 présente l’évolution de l’accordabilité des films en fonction de la 

température de dépôt ; les variations en fonction du champ électrique de la permittivité et des 

pertes des films déposés à 800 et 850°C sont quant à elles détaillées en Figure III-19.  

 
Figure III-18 : Evolution en fonction de la température de substrat à deux valeurs de champ électrique de 

l’accordabilité des films STLTO déposés sur substrat Nb:SrTiO3 ; épaisseurs films : 370 nm. Fréquence : 10 kHz 
 

  
Figure III-19 : Evolution en fonction du champ électrique appliqué de la permittivité (’) et des tangentes de pertes 

(tan) des films STLTO déposés à : (a) TS = 800°C et (b) TS = 850°C sur substrat Nb:SrTiO3. Fréquence : 10 kHz 
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On observe tout d’abord une transition abrupte de l’accordabilité entre 800 et 825°C : 

en-dessous de 825°C, l’accordabilité est nulle (Figure III-19.a pour TS = 800°C par exemple), 

alors qu’au-dessus elle atteint des valeurs proches de 14 % à 800 kV/cm (Figure III-19.b pour 

TS = 850°C par exemple). Dans tous les cas, les tangentes de pertes restent faibles, inférieures 

ou égales à 1.10-2. 

La température de 825°C coïncide avec le début de cristallisation des films minces 

comme mis en évidence dans le paragraphe précédent §3.2.4. L’existence d’une accordabilité 

des films STLTO est assurément due à la cristallisation des films.  

3.2.6 Mesures de polarisation P-E 

Les mesures précédentes ont montré l’existence d’une accordabilité des films STLTO 

cristallisés. Afin de confirmer le caractère ferroélectrique de ces films, des mesures de 

polarisation P-E ont été effectuées par le Dr. R. Seveno (IETR, équipe FunMAT, Université 

Nantes) sur de nouveaux échantillons (Tableau III-6). Les courbes (Figure III-20) présentent 

une faible ouverture de cycle avec une forme linéaire. Le caractère ferroélectrique des films 

testés ne peut donc être affirmé.  
 

Film Température 
(°C) 

%O2 
Pression 
(mTorr) 

Epaisseur 
(nm) 

STLTO-29 850 
18,9 45 

880 

STLTO-31 900 370 

Tableau III-6 : Paramètres de dépôt et caractéristiques des films STLTO déposés sur Nb:SrTiO3 par pulvérisation 
cathodique à différentes températures de substrat et mesurés en polarisation P-E 

  

Figure III-20 : Cycles de polarisation P-E (a) du film STLTO déposé à TS = 850°C, (b) du film STLTO déposé à 
TS = 900°C, avec un champ max appliqué de 1500 kV/cm 
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3.3 Influence de l’épaisseur 

Deux séries de dépôts ont été effectuées, à TS = 800°C et TS = 850°C, avec des 

épaisseurs variant de 370 à 1520 nm (Tableau III-7). 

Epaisseur 
(nm) 

TS 
(°C) 

PRF  
(W) 

O2 
(%) 

PT 
(mTorr) Film Band gap Eg  

(eV) 
Sr 

(%at.) 
Ta 

(%at.) Sr/Ta 

370 

800 

150 19 45 

STLTO-36 4,30 8,4 15,8 0,53 

850 STLTO-44 4,45 9,3 15,8 0,59 

1520 STLTO-20 4,45 10,1 20,0 0,50 

200 

850 

STLTO-58 4,25 7,6 13,7 0,56 

400 STLTO-34 4,20 7,5 15,2 0,49 

880 STLTO-28 4,25 8,4 16,3 0,52 

1150 STLTO-46 4,30 7,6 15,1 0,50 

1380  STLTO-62 4,30 8,0 15,4 0,52 

Tableau III-7 : Paramètres de dépôt et caractéristiques des films STLTO déposés à 800 et 850°C par pulvérisation 
cathodique avec différentes épaisseurs 

3.3.1 Analyses optiques 

Les spectres de transmittance des films déposés à TS = 800°C sont présentés en Figure 

III-21 ; les franges d’interférence sont de largeurs diverses en raison de l’épaisseur différente 

des échantillons. Les valeurs de band gap (en encart dans la Figure III-21) sont comprises 

entre 4,30 et 4,45 eV. Pour les films déposés à TS = 850°C, Figure III-22, les valeurs de band 

gap sont légèrement plus faibles, compris entre 4,20 et 4,30 eV. Pour ces deux séries, aucune 

tendance significative de l’évolution du band gap n’est mise en évidence.  

 
Figure III-21 : Spectres de transmittance UV-Visible des films déposés à TS = 800°C avec différentes épaisseurs ; 

en encart, courbes pour la détermination du band gap 
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Figure III-22 : Spectres de transmittance UV-Visible des films déposés à TS = 850°C avec différentes épaisseurs ; 

en encart, courbes pour la détermination du band gap 

3.3.2 Analyses élémentaires 

L’analyse élémentaire des films (Tableau III-7) montre un ratio Sr/Ta compris entre 

0,49 et 0,59. Aucune tendance ne semble se dessiner ; l’épaisseur ne semble donc pas influer 

sur la composition chimique des films. Par ailleurs, les rapports Sr/Ta à TS = 800 et 850°C 

sont très proches. 

3.3.3 Analyses structurales 

Les diagrammes DRX des films de différentes épaisseurs déposés à TS = 800°C et 

TS = 850°C sont reportés Figure III-23 et Figure III-24. 

 
Figure III-23 : Diagrammes de diffraction des rayons X  des films STLTO d'épaisseurs différentes déposés à 

TS = 800°C sur substrat MgO. Indexation selon Sr2,83Ta5O15 
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Figure III-24 : Diagrammes de diffraction des rayons X  des films STLTO déposés à TS = 850°C sur substrat 

(MgO) : (a) diagramme complet, (b) zoom entre 40 et 50°. Indexation selon Sr2,83Ta5O15 

Dans l’étude précédente de l’influence de la température de substrat, nous avions 

constaté que le film d’épaisseur 370 nm était très peu cristallisé à TS = 800°C. On constate ici, 

en Figure III-24, que les films d’épaisseurs 850 et 1520 nm sont, quant à eux, bien cristallisés 

et texturés. Les films cristallisent selon Sr2,83Ta5O15, en accord avec les résultats EDS.  

A TS = 850°C (Figure III-24.a), la texturation des films est observée dès e = 400 nm. 

De manière générale, les films de faibles épaisseurs (200, 400 nm) sont peu cristallisés et la 

texturation des films (00l) augmente avec l’épaisseur. 

En Figure III-24.b, on peut remarquer que les raies (002) des films d’épaisseur 400 – 

1150 et 1380 nm sont bien superposables en angle, mais que le film à 880 nm (courbe en 

pointillés verts) présente un second pic, à une position angulaire plus petite que la raie (002). 

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

lo
g

 In
te

n
si

té
 (

u
.a

.)
 

2 (°) 

1380 nm 

1150 nm 

880 nm 

400 nm 

200 nm 

(001) (002) 

(003) (004) 

MgO MgO 

(a) 

(311)* (410) (631) 
(412) 

TS = 850°C 

40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50

lo
g

 In
te

n
si

té
 (

u
.a

.)
 

2 (°) 

MgO 

(002) 

200 nm 

400 nm 

880 nm 

1150 nm 
1380 nm 

(620) 

(b) 



Chapitre III 

 

128 

Cette raie est indexée (620). Le film d’épaisseur 1520 nm déposé à TS = 800°C présente des 

pics de texturation asymétriques, qui pourraient également correspondre à une texturation 

{620}. 

3.3.4 Mesures diélectriques basses fréquences 

Les mesures diélectriques ont été effectuées à 10 kHz ; les données sont présentées en 

Tableau III-8.  

Epaisseur 
(nm) TS (°C) Film 

Permittivité 
(ε’) 

Pertes 
diélectriques 

(tan) 

Accordabilité 
maximale (%) 

Champ appliqué 
max (kV/cm) 

Accordabilité (%) 
@200 kV/cm 

200 

850 

STLTO-59 76 0,025 9,9 500 3,6 

395 STLTO-35 66 0,017 13,0 760 2,8 

880 STLTO-29 131 0,007 14,5 340 7,1 

1150 STLTO-47 104 0,01 8,4 260 5,9 

1380 STLTO-63 85 0,008 4,3 200 4,7 

Tableau III-8 : Caractéristiques diélectriques des films STLTO déposés sur Nb:SrTiO3 à 850°C avec différentes 
épaisseurs. Fréquence : 10 kHz 

Les permittivités sont comprises entre 66 et 131 (Figure III-25). Une permittivité 

maximale (131) est mesurée sur le film d’épaisseur 880 nm, cependant, comme ce film 

présente une texturation différente des autres ({620}), la tendance observée dans cette série 

pourrait être due à la cristallisation particulière de l’échantillon de 880 nm d’épaisseur et non 

pas à l’épaisseur. En particulier, la polarisation de la structure TTB pourrait être plus élevée 

dans le plan (a,b), ce qui expliquerait la permittivité plus grande de ce film d’orientation 

préférentielle {620}. 

On note que les tangentes de pertes diminuent globalement avec l’épaisseur des films. 

 
Figure III-25 : Evolution de la permittivité des films STLTO déposés à TS = 850°C sur Nb:SrTiO3 en fonction de 

l’épaisseur. Fréquence : 10 kHz 
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L’évolution de l’accordabilité des films en fonction de l’épaisseur est montrée en 

Figure III-26 ; elle est du même type que l’évolution de la permittivité, avec une valeur 

maximale (~ 7 % @200kV/cm) atteinte pour le film de 880 nm d’épaisseur, sans doute en 

relation avec sa texturation particulière. 

 
Figure III-26 : Evolution de l’accordabilité des films STLTO déposés à TS = 850°C sur Nb:SrTiO3 en fonction de 

l’épaisseur. Fréquence: 10 kHz ; 200 kV/cm 

3.4 Influence du pourcentage d’oxygène dans le gaz réactif 

Les séries de dépôt précédentes ont montré la cristallisation des couches minces 

STLTO selon un composé isotype à Sr2,83Ta5O15, appauvri en strontium par rapport à la 

composition visée (Sr,La)2(Ta,Ti)2O7. Nous avons alors décidé de faire varier le pourcentage 

d’O2 durant le dépôt de façon importante (de 0 à 75 %) pour tenter de changer la composition 

des films.  

Les conditions de dépôt et caractéristiques des films, sont donnés dans le Tableau 

III-9. Remarquons que nous n’avons pas pu mener cette série avec des épaisseurs identiques 

des échantillons et que le film avec %O2 = 0 a été déposé à la température TS = 750°C. 
 

O2 

(%) 

TS 

(°C) 

Film 

 

Epaisseur 

(nm) 
Band gap 
Eg (eV) 

Sr 

(%at.) 

Ta 

(%at.) 
Sr/Ta 

0 750 STLTO-32 2100 / 14,0 15,4 0,91 

1,3 

800 

STLTO-50 480 / 9,3 17,2 0,54 

2,1 STLTO-52 875 / 7,2 14,0 0,51 

5 STLTO-42 1050 4,15 9,8 18,3 0,54 

10 STLTO-76 870 4,50 7,41 13,50 0,55 

25 STLTO-79 960 4,40 7,9 15,0 0,53 

50 STLTO-81 1100 4,40 8,1 15,1 0,54 

75 STLTO-83 880 4,40 8,1 15,2 0,53 

Tableau III-9 : Paramètres de dépôt et caractéristiques des films STLTO déposés par pulvérisation cathodique avec 
différents pourcentages d’oxygène 
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3.4.1 Analyses optiques 

Le film déposé avec %O2 = 0 est de couleur bleu foncé (Figure III-27). L’analyse par 

spectrométrie UV-Visible montre une transmittance très faible qui ne permet pas de 

déterminer de band gap pour ce film. 

 

Figure III-27 : Photo du film STLTO-32 déposé avec 
%O2 = 0 par pulvérisation cathodique sur substrat MgO 

Les spectres des autres films sont présentés en Figure III-28.  

 
Figure III-28 : Transmittance UV-Visible des films STLTO déposés avec différents %O2 ; en encart, les courbes 

pour la détermination du band gap 

Les films déposés avec %O2 < à 5 % ont un mauvais état de surface, ils sont écaillés ; 

ces films présentent ainsi des spectres de moins bonne qualité que les autres, et les courbes de 

Kubelka-Munk ne sont pas exploitables pour déterminer le band gap. Pour les films déposés 

avec %O2 ≥ 10, les courbes de transmittance sont superposables et les valeurs de band gap 

associées sont proches de 4,40 eV (Figure III-28). Le film avec %O2 = 10 présente un band 

gap légèrement plus haut à 4,50 eV. 
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Ces analyses montrent qu’il est nécessaire de réaliser les dépôts avec des %O2 

supérieurs à 5 pour obtenir des échantillons non détériorés ; l’augmentation du %O2 au-dessus 

de 10 % n’a pas d’effet sur la valeur du band gap. 

3.4.2 Analyses élémentaires 

L’objectif principal de cette série de dépôt est de faire varier le pourcentage d’oxygène 

pour atteindre des films de composition stœchiométrique (Sr,La)2(Ta,Ti)2O7. Les analyses 

élémentaires par EDS sont présentées en Figure III-29 et Tableau III-9. 

Le dépôt réalisé sous argon pur (%O2 = 0) présente un ratio Sr/Ta (~ 0,91) assez 

proche de 1. Pour tous les autres films, le rapport Sr/Ta est compris entre 0,50 et 0,54.  

 
Figure III-29 : Evolution du ratio atomique Sr/Ta de films STLTO en fonction du pourcentage de dioxygène présent 

pendant le dépôt par pulvérisation cathodique 

3.4.3 Analyses structurales 

Les diagrammes DRX des différents échantillons sont montrés en Figure III-30. Le 

film déposé avec %O2 = 0 présente un diagramme DRX différent des autres, avec une 

multitude de pics traduisant une croissance polycristalline de l’échantillon. L’indexation est 

faite selon un composé de maille cubique, de type ABO3, par exemple isotype à LaTiO3. Ce 

composé est de type perovskite avec n = ∞ et il est conducteur
10. Cette identification est 

soutenue par les précédentes caractérisations de cet échantillon (couleur noire, ratio 

Sr/Ta = 0,91) et son caractère conducteur confirmé lors des mesures électriques.  

Le film déposé avec %O2 = 1,3 peut être considéré comme amorphe. Tous les autres 

films, déposés avec un %O2 ≥ 2,1 sont indexés selon le composé Sr2,83Ta5O15. Celui déposé 

avec %O2 = 2,1 montre une très faible cristallisation, de type polycristalline. Au-delà, une 

texturation (00l) des films est observée, qui augmente avec le %O2. Les films déposés avec 

%O2 = 50 et 75 montrent une asymétrie des pics de texturation (Figure III-30.b) ; on peut 

envisager l’existence d’une contribution de type {620}. 
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Figure III-30 : (a) Diagrammes de diffraction des rayons X  complets et (b) zoom entre 40 et 50° des films 

STLTO déposés par pulvérisation cathodique sous différents pourcentages d’oxygène. Indexés selon Sr2,83Ta5O15 (rouge) et 
selon ABO3 cubique (noir) 

On remarque aussi pour cette série de dépôts que la position du pic (002) se déplace 

vers des valeurs angulaires plus faibles lorsque le %O2 augmente, ce qui correspond à un 

paramètre de maille c qui augmente, comme on peut le voir en Figure III-31. On constate que 
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cette augmentation n’est pas linéaire et qu’un palier à c ~ 3,93 Å est atteint quand le %O2 est 

typiquement supérieur à 25. On note aussi sur cette figure que le paramètre c du film déposé 

avec %O2 = 0 ne s’insère pas du tout dans la tendance des autres films, ce qui accrédite 

l’identification de ce film à un autre composé.  

 
Figure III-31 : Evolution en fonction du pourcentage de dioxygène présent pendant le dépôt du paramètre de maille 

c des films minces STLTO déposés par pulvérisation cathodique 

3.4.4 Mesures diélectriques basses fréquences 

Les mesures diélectriques des films STLTO déposés sous différents pourcentages 

d’oxygène ont été effectuées à une fréquence de 10 kHz ; les données sont reportées en 

Tableau III-10. 
 

O2 

(%) 

TS 

TS(°C) 

Film 

STLTO 

Epaisseur 

(nm) 

ε’ 
(10 kHz) 

tanδ  

(10 kHz) 

Accordabilité 

@280 kV/cm 

0 750 STLTO-33 2100 Conducteur 

1,3 

800 

STLTO-51 480 28 0,01  0 

2,1 STLTO-53 875 28  0,01 0 

5 STLTO-43 1050 80  0,004  5,2 

10 STLTO-77 870 144  0,018  5,7 

25 STLTO-80 960 127 0,008 7,5 

50 STLTO-82 1100 118  0,05  8,4 

75 STLTO-84 880 123  0,03  5,6 

Tableau III-10 : Caractéristiques diélectriques des films STLTO déposés sur Nb:SrTiO3 sous différents 
pourcentages de O2 

L’évolution de la permittivité et des tangentes de pertes est tracée en Figure III-32. Les 

films déposés avec %O2 = 1,3 et 2,1 possèdent des permittivités faibles (28). La permittivité 

du film déposé avec %O2 = 5 est intermédiaire (80). Les films déposés avec %O2 ≥ 10 % 

présentent des permittivités plus importantes comprises entre 118 et 144.  
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En ce qui concerne l’accordabilité, la Figure III-33 montre une valeur maximale 

(8,4 %) pour %O2 = 50. La valeur à %O2 = 25 est également intéressante (7,5 %) car les 

pertes associées sont plus faibles (tan = 0,008 au lieu de 0,05). 

 
Figure III-32 : Evolution de la permittivité et des tangentes pertes des films STLTO en fonction du pourcentage de 

dioxygène présent pendant le dépôt. Fréquence : 10 kHz 

 
Figure III-33 : Evolution de l’accordabilité des films STLTO en fonction du pourcentage de dioxygène pendant le 

dépôt. Fréquence : 10 kHz 

L’évolution de la permittivité et de l’accordabilité sont à rapprocher de celle de la 

cristallisation : les valeurs sont plus élevées à partir de %O2 = 5 et correspondent au moment 

où les films commencent à croître de manière texturée et à adopter un paramètre de maille 

d’orientation quasi-constant. 

3.4.5 Mesures de polarisation P-E 

Les mesures de polarisation P-E ont été menées sur les films STLTO présentés en 

Tableau III-11.  
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%O2 TS(°C) Film Epaisseur (nm) 

5 
800 

STLTO-43 1050 

50 STLTO-82 1100 

Tableau III-11 : Films STLTO mesurés en polarisation P-E 

Les mesures (Figure III-34.a) sur le film déposé avec %O2 = 5 montrent des cycles 

arrondis signe de pertes diélectriques importantes. Pour le film déposé avec %O2 = 50 (Figure 

III-34.b), on remarque des cycles un peu moins arrondis ; la présence trop importante des 

pertes ne permet cependant pas de conclure sur le caractère ferroélectrique de l’échantillon.  

Figure III-34 : Mesures de polarisation P-E de films STLTO déposés avec (a) %O2 = 5 et (b) %O2 = 50 

 

4 ETUDE DES COMPOSES β’-SrTa2O6 ET (Sr,La)(Ta,Ti)2O6 

Les films déposés lors de cette étude n’ont pas la composition attendue et ce sur toute 

la gamme des paramètres de dépôts explorée. Les différents films sont indexés selon le 

composé Sr2,83Ta5O15 (ou β’-SrTa2O6). Malgré cette composition alternative, les films 

montrent une accordabilité de leur permittivité, ce qui répond, en partie, à notre objectif de 

synthèse de nouveaux composés intégrables dans des dispositifs agiles. 

Pour vérifier si le composé β’-SrTa2O6 est également accordable sous forme de 

céramique dense, de la poudre a été synthétisée et une céramique réalisée. Le même processus 

a été mené sur la composition incluant du lanthane et du titane que l’on peut écrire sous la 

forme (Sr,La)(Ta,Ti)2O6. 
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4.1 Etude diélectrique d’une céramique β’-SrTa2O6 

4.1.1 Synthèse du composé β’-SrTa2O6 

Le composé β’-SrTa2O6 a été synthétisé en mélangeant 541,25 mg de SrCO3 avec 

1620,10 mg de Ta2O5. Ces deux précurseurs ont ensuite été cobroyés dans de l’éthanol puis 

étuvés pendant 2 heures à 100°C. La poudre obtenue a ensuite été compactée à froid puis mise 

au four à 800°C pendant 1000 minutes. La pastille a ensuite été rebroyée et repastillée puis 

chauffée au four à 1500°C pendant 1000 minutes. Cette dernière étape a été répétée 3 fois ; la 

durée totale de chauffage est de 50 heures.  

4.1.2 Analyses structurales 

La poudre obtenue, analysée par DRX (Figure III-35.a), montre des pics de diffraction 

entièrement indexables selon le composé Sr2,83Ta5O15. En effectuant un zoom entre 20 et 40° 

(Figure III-35.b), on voit cependant qu’il existe un décalage systématique des pics 

expérimentaux avec ceux de la fiche PDF ; ce décalage est toutefois moins grand qu’avec le 

composé Sr2Ta2O7. On note aussi que l’écart angulaire entre certains pics est plus prononcé 

que celui donné par la fiche ; certains pics montrent également un dédoublement ou une 

asymétrie.  
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Figure III-35 : (a) Diagramme de diffraction des rayons X  complet et (b) zoom entre 20 et 40° de la 

poudre β’-SrTa2O6 synthétisée à 1500°C pendant 50 heures. Indexation selon Sr2,83Ta5O15 

4.1.3 Mesures diélectriques basses fréquences 

La céramique β’-SrTa2O6 a été caractérisée à la fréquence de 10 kHz. La permittivité 

mesurée est ’ = 123 avec une tangente de pertes tan = 7,7.10-3. 

Ces valeurs sont similaires à celles reportées par Kim et al.9 : une permittivité de 108 

sur le composé β’ avait été mesurée à 10 kHz. La valeur ’ = 28 que Kim avait mesurée sur le 

composé β-SrTa2O6 (groupe d’espace Pbam et maille orthorhombique) semble confirmer que 

la céramique que nous avons synthétisée est bien le composé β’ et non la forme β de SrTa2O6. 

Notre céramique β’-SrTa2O6 a été mesurée sous champ : aucune variation significative 

de la permittivité n’est observée (Figure III-36). Les tangentes de pertes sont inférieures au 

seuil de détection de notre appareil et c’est pourquoi nous ne les avons pas fait figurer sur le 

graphique. Pour un champ similaire (4 kV/cm), la céramique STLTO avec x = 1,65 présentait 

une accordabilité de 18 % à 10 kHz.  

 

Figure III-36 : Evolution de la permittivité 
sous champ électrique de la céramique β’-SrTa2O6. Fréquence : 10 kHz 
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4.2 Etude diélectrique de la céramique (Sr,La)(Ta,Ti)2O6 

Afin de se rapprocher de la composition réelle des films déposés, une autre céramique 

a été réalisée en incorporant cette fois-ci le lanthane et le titane, de telle façon à obtenir le 

composé (SrTa2O6)98,35(LaTi2O5,5)1,65 (noté par la suite ST2LT2O). Notons que pour assurer la 

neutralité électronique et la conservation de la matière, nous devons faire apparaître la phase 

LaTi2O5,5 et non LaTi2O6 qui n’existe pas. 

4.2.1 Synthèse du composé ST2LT2O 

La synthèse de ce composé a été réalisée de manière identique à STLTO mais en 

abaissant le ratio Sr/Ta et La/Ti à 0,5. Pour obtenir 5,4 grammes de composé, 1,34 g de 

SrCO3, 4,01 g de Ta2O5, 0,0248 g de La2O3 et 0,0243g de TiO2 ont été cobroyés puis mis en 

forme à froid et chauffés à 1000°C pendant 1000 min. La pastille a ensuite été broyée et 

repastillée afin de réaliser la synthèse finale à 1500°C pendant 1000 min. 

4.2.2 Analyses structurales 

Le diagramme DRX de la poudre ST2LT2O (Figure III-37.a) a été indexé selon le 

composé Sr2,83Ta5O15 : les positions angulaires sont proches (un décalage systématique est à 

nouveau observé) et les intensités relatives correspondent à celles de la fiche PDF. Lorsqu’on 

zoome (Figure III-37.b et c), on note un dédoublement de certains pics qui pourrait être 

expliqué par l’impact résultant de l’introduction du lanthane et du titane sur la structure de la 

maille TTB.  
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(c) 

Figure III-37 : (a) Diagramme de diffraction des rayons X  complet, (b) zoom entre 20 et 40° et (c) zoom entre 
32 et 33° de la poudre (SrTa2O6)98,35(LaTi2O5,5)1,65 (noire) comparé au composé SrTa2O6 (violet). Indexation selon 
Sr2,83Ta5O15 (PDF Card 9012069, rouge) 

4.2.3 Mesures diélectriques basses fréquences 

La pastille ST2LT2O a été mesurée à la fréquence de 10 kHz ; on détermine ε’ = 180 et 

tan = 5.10-3. En comparant ST2LT2O à β’-SrTa2O6, une augmentation significative de la 

permittivité est constatée : elle passe de 123 à 180 ; les tangentes de pertes restent faibles. La 

Figure III-38 montre qu’il n’y a pas d’évolution de la permittivité de ST2LT2O sous champ, 

comme dans le cas de la céramique β’-SrTa2O6.  

L’ajout de lanthane et de titane n’a donc pas permis de conduire à un caractère 

ferroélectrique de ces céramiques, contrairement à ce qui a été réalisé en ajoutant La2Ti2O7 à 

Sr2Ta2O7 pour former les céramiques STLTO étudiées au chapitre II. 
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Figure III-38: Evolution de la permittivité d'une 
céramique ST2LT2O en fonction du champ 
électrique appliqué. Fréquence : 10 kHz 

 

 

5 ETUDE DU DEPOT A PARTIR D’UNE CIBLE STLTO ENRICHIE 

EN STRONTIUM 

Les films présentés jusque-là montrent un déficit en strontium. Afin d’obtenir des 

films stœchiométriques, la cible a été enrichie
11 en déposant à sa surface des pastilles 

non-densifiées du composé riche en strontium Sr1,4Ta0,6O2,9 (Sr/Ta = 2,33, Figure III-39). 

Cette composition est stable et ne s’hydrolyse ou ne se carbonate pas à l’air contrairement à 

l’oxyde de strontium (qui aurait pu être envisagé). La synthèse de la poudre Sr1,4Ta0,6O2,9 a été 

réalisée par le Dr. F. Cheviré à l’ISCR de Rennes par une voie céramique identique à celle 

utilisée précédemment pour préparer Sr2Ta2O7. Les conditions de dépôts des films réalisés à 

partir de cette cible enrichie sont détaillées en Tableau III-12. 

 

Figure III-39 : Cible 
(Sr2Ta2O7)98,35(La2Ti2O7)1,65 enrichie à l’aide 

de 5 pastilles de Sr1,4Ta0,6O15 

 
 

Cible Film  TS(°C) PRF  (W) %O2 Epaisseur (nm) 

Enrichie STLTO-129 800 90 25 530 

Non-enrichie STLTO-17 800 90 19 510 

Tableau III-12 : Films STLTO déposés par pulvérisation cathodique avec une cible enrichie (bleu) et une cible non-
enrichie (stœchiométrique) (violet) 
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5.1 Analyses optiques 

La transmittance du film STLTO-129 déposé à partir de la cible enrichie (Figure 

III-40.a) permet de déterminer son band gap (Figure III-40.b) : Eg = 4,40 eV. Cette valeur est 

très proche du band gap du film STLTO-17 déposé à partir d’une cible non enrichie 

(Eg = 4,45 eV). 

 
Figure III-40 : Transmittance UV-Visible des films STLTO déposés à partir d’une cible enrichie (bleu) et d’une 

cible non-enrichie (violet) ; en encart, courbes pour la détermination des band gap. 

5.2 Analyses élémentaires 

Les analyses EDS faites sur le film STLTO-129 déposé à partir de la cible enrichie 

montrent, malheureusement, que le déficit en strontium existe toujours, il semble même 

augmenter avec un ratio Sr/Ta = 0,40 (Tableau III-13). 

Film Sr (%at.) Ta (%at.) Sr/Ta 

STLTO-129 9,3 23,3 0,40 

STLTO-17 8,7 14,5 0,60 

Tableau III-13 : Pourcentages atomiques de strontium, de tantale et ratio Sr/Ta mesurés par EDS sur les films STLTO 
déposés à partir d’une cible enrichie (bleu) et d’une cible non-enrichie (violet) 

5.3 Analyses structurales 

L’analyse structurale du film STLTO-129 (Figure III-41.a) montre une cristallisation 

similaire au film STLTO-17 déposé à partir d’une cible non enrichie. Un décalage angulaire 

vers une position plus faible est cependant observé (Figure III-41.b), qui correspondra à un 

paramètre de maille c légèrement plus élevé. Malgré ces réserves, nous conservons 

l’identification de ce nouveau film selon le composé ’-SrTa2O6. 
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Figure III-41 : Diagrammes de diffraction des rayons X  des films STLTO déposés à partir d’une cible 

enrichie (bleu) et d’une cible non-enrichie (violet).  

5.4 Mesures diélectriques basses fréquences 

Le film STLTO-129 déposé avec la cible enrichie a été mesuré à 10 kHz. Les 

permittivités relevées sont ’ = 40 et les tangentes de pertes sont tan = 5.10-3. En comparant 

ces valeurs à un film semblable déposé avec cible non-enrichie (ε' = 127 et tanδ = 8.10-3), on 

remarque que les permittivités obtenues avec la cible enrichie sont beaucoup plus faibles 

qu’auparavant.  

L’objectif principal de ces nouveaux dépôts était d’obtenir des films stœchiométriques 

L’enrichissement de la cible à l’aide des pastilles Sr1,4Ta0,6O15 n’a pas eu l’effet souhaité, les 

films restent déficitaires en strontium. Ils cristallisent selon le composé ’-SrTa2O6 avec une 

orientation selon les plans (00l).  
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6 DISCUSSION 

Le films déposés dans les différentes études que nous avons menées ont tous été 

assimilés à la phase Sr2,83Ta5O15, qui peut être apparentée à ’-SrTa2O6. Ces deux phases 

appartiennent à la famille des TTB, bronzes de tungstène quadratiques. Comme les 

perovskites, cette famille procède de l’empilement d’octaèdres MO6, mais la structure finale 

est différente : elle laisse apparaître des volumes vacants, ou sites, qui peuvent être inoccupés 

ou remplis par des cations dont la taille sera en relation avec le volume disponible12,13. Ainsi, 

dans les TTB de formule générale A2BC2M5O15, apparaissent, au sein de l’empilement des 

octaèdres MO6, les sites "A", "B" et "C" (Figure III-42.a) de coordinences respectives 15, 12 

et 9. Les sites "A" pentagonaux et "B" carrés sont de taille moyenne ou grande et accueillent 

des cations tels que Ba2+, Sr2+, K+ (Figure III-43) ; les sites "C" sont de petites tailles et ils 

sont, soit inoccupés, soit remplis de petits cations tels Li+ ou Na+. M représente des cations 

fortement chargés comme Ta5+, Nb5+, Ti4+. La maille résultante (Figure III-42.b) est 

quadratique avec a ~ 12,5 Å et c ~ 4 Å.  

  
Figure III-42 : (a) Projection dans le plan (001) de la structure bronze de tungstène14 et (b) de la maille 

quadratique résultante 

Site 
cristallographique 

Valence 

+I +II +III +IV +V +VI 

A pentagonal Na+, K+, Tl+ Ba2+, Ca2+, Sr2+, 
Pb2+, Eu2+ 

Ln3+, Bi3+ Ce4+, Th4+, U4+   

B carré K+, Rb+, Cs+, 
Tl+ 

Ba2+, Ca2+, Sr2+, 
Pb2+ 

    

C Li+, Na+ Mg2+, Ni2+, Cu2+     

M  Mg2+, V2+, Fe2+, 
Co2+, Ni2+, Cu2+, 

Zn2+ 

Mg3+, V3+, Fe3+, Ti4+, Zr4+, Sn4+, 
Nb4+ 

V5+, Nb5+, Ta5+, 
W5+ 

Mo6+, W6+ 

Figure III-43 : Cations insérables dans les différents sites de la structure TTB « Adapté de la Ref 12
 » 

(a) (b) 
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Comme nous le voyons, les oxydes de structure TTB présentent une grande variété de 

formulations chimiques en relation avec la diversité des cations pouvant remplir les différents 

sites. Ces derniers peuvent être occupés par plusieurs types de cations et un même cation peut 

occuper plusieurs types de sites. Ce "désordre" cationique semble favoriser un comportement 

ferroélectrique de type relaxeur pour les composés TTB. Comme dans la plupart des 

structures constituées d’octaèdres MO6, la ferroélectricité des TTB est liée aux distorsions du 

réseau cristallin en termes, ici, de rotation et basculement des octaèdres et de taux 

d’occupation des sites "A", "B" et "C"15
. A l’état paraélectrique, la plupart des TTB ont pour 

groupe spatial P4/mbm et, à l’état ferroélectrique, le groupe P4bm ; ils présentent un axe de 

polarisation selon l’axe [001]
12,13. 

 

Les composés que nous avons étudiés contiennent des cations Sr2+ et Ta5+, et des 

cations La3+ et Ti4+
. L’analyse élémentaire et structurale des films déposés est compatible 

avec une structure de type TTB. Dans ce cas, les Sr2+ pourront se positionner en sites A 

pentagonaux et/ou sites B carrés, les La3+ en sites A pentagonaux et les Ta5+ et Ti4+ 

constitueront les ions métalliques M de la structure. Il est également envisageable que les Sr2+ 

se positionnent en sites M, comme cela a été suggéré par M.R. Brophy16 dans son étude du 

recuit sous air de films SrTaO2N.  

Des TTB contenant les 4 cations Sr2+, Ta5+, La3+ et Ti4+ n’ont pas été reportés dans la 

littérature. Les compositions TTB les plus proches sont les suivantes (avec des teneurs en Ti 

beaucoup plus élevées) : tout s’abord, Sr5RTi3Ta7O30 (R = Sm, Y)17 sous forme de céramiques 

qui présentent des permittivités de 116 et 108, respectivement, avec des pertes de l’ordre de 

4.10-3 à 1 MHz ; d’autre part, Sr4R2Ti4Ta6O30 (R = Pr, Eu)18, avec des permittivités de 181 et 

192, respectivement, avec des pertes inférieures à 8.10-3 à 1 MHz. La céramique 

Sr4Eu2Ti4Ta6O30 présente une ouverture du cycle P-E (Figure III-44); on note la forme 

arrondie de l’hystérèse. 

 
Figure III-44 : Cycles P-E mesurées sur céramiques Sr4R2Ti4Ta6O30 (R = Pr, Eu)18 
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On peut aussi citer les TTB à base de niobium, et non pas de tantale. Les céramiques 

Sr4CaLaTi3Nb7O30
19 présentent des permittivités plus élevées, de l’ordre de 1100 à 10 kHz 

avec des pertes voisines de 0,1. Le cycle P-E est ouvert avec l’existence de pics de courant de 

commutation. Les céramiques Sr4La2Ti4Nb6O30
20 montrent des permittivités proches de 600 à 

10 kHz avec des pertes inférieures à 0,01. 

Pour les TTB à base de baryum, des céramiques Ba3La3Ti5Ta5O30
21 montrent des 

permittivités de 128 avec des pertes de l’ordre de 10
-3 à 1 MHz, alors que des films 

Ba6(Ta8Ti2)O30
22 déposés par ablation laser montrent une permittivité de 400 associée à une 

accordabilité de 60 % pour des pertes de 0,2. 

En réalité, ces compositions sont très diverses, en céramiques ou en films, élaborées 

avec des objectifs différents, faibles pertes ou ferroélectricité ; finalement, la composition des 

films STLTO s’avère plus proche des compositions de type SrTa2O6. 

Kim et al.9 proposent l’existence des phases -SrTa2O6, -SrTa2O6 et ’-SrTa2O6 

(Figure III-45). Les composés ’-SrTa2O6 et Sr2,83Ta5O15 sont des TTB cristallisant dans des 

mailles quadratiques de groupe d’espace P4/mbm ; leurs paramètres de maille sont très 

proches (Figure III-46). Comme énoncé précédemment, la permittivité de -SrTa2O6 est de 28 

alors que celle de ’-SrTa2O6 est de 108 (Figure III-47); il n’a pas été montré de caractère 

ferroélectrique. 

 
Figure III-45 : Composé SrTa2O6 : (a) phase  de maille orthorhombique, (b) phase , de maille pseudo-

quadratique et (c) phase ’ de maille quadratique
9 

 

Figure III-46 : Tableau récapitulant les phases, 
groupes d’espace et paramètres de maille des 

différentes formes cristallines du composé 
SrTa2O6

9 
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Figure III-47 : Permittivité (κ) et tangentes de pertes (tanδ) des composés (a) β-SrTa2O6 et (b) β’-SrTa2O6 mesurés 
à 295 K en fonction de la fréquence10 

Différentes études ont été menées sur le composé SrTa2O6 en couches minces. Ainsi, 

Regnery et al.23 ont décrit le dépôt CVD de films dont le ratio Sr/Ta varie de 0,40 à 1,48. Pour 

0,40 ≤ Sr/Ta ≤ 0,60, ils apparentent les films à des TTB ; la permittivité est ’ = 100 - 110 

avec tan ~ 0,1. Pour Sr/Ta ≥ 0,80, les films montrent la signature DRX de la perovskite 

Sr2Ta2O7 ; leurs permittivités sont plus faibles (’ = 40), ainsi que leurs pertes diélectriques 

(tan = 3.10-3). Aucune accordabilité n’est reportée dans cet article. Lu et al.24 ont reporté le 

dépôt sol-gel de films SrTa2O6 cristallisant en structure TTB à partir de TS = 800°C ; la 

permittivité est ’ ~ 110 avec des pertes tan ~ 7.10-3. Dans cette étude, une accordabilité des 

films est mesurée avec des C/C0 de l’ordre de 6 % à 500 kV/cm. Leur valeur C/C0 ~ 2 % 

mesurée à 280 kV/cm peut être comparée à l’accordabilité A = 8,4 % que nous avons mesuré 

sur le film STLTO-82 déposé également à TS = 800°C. Notre valeur légèrement supérieure ; 

peut résulter de l’effet intrasèque de l’ajout de La et Ti dans nos films, qui exalterait la 

réponse diélectrique de ces TTB ou, simplement, de la qualité de la croissance cristalline de 

cet échantillon, car nous avons vu que les caractéristiques diélectriques des films STLTO 

dépendent fortement de ce paramètre résultant des conditions de dépôt.  

 

7 CONCLUSION 

Les propriétés structurales, optiques et diélectriques des films minces déposés par 

pulvérisation cathodique radiofréquence à partir d’une cible STLTO de composition x = 1,65 

ont été mesurées. L’impact de différents paramètres de dépôts a été sondé tels que la 

puissance RF, la température du substrat, le temps de dépôt (épaisseur) ainsi que le 

pourcentage de dioxygène dans le gaz réactif. 

(a) (b) 
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Les mesures élémentaires des différents films ont montré une stœchiométrie 

Sr/Ta dans la gamme 0,50 - 0,56. Ces ratios ne correspondent pas au composé souhaité 

(Sr2Ta2O7)98,35(La2Ti2O7)1,65, de ratio Sr/Ta = 1. Les caractérisations structurales ont permis 

d’identifier les films à un composé isotype à Sr2,83Ta5O15 (ou ’-SrTa2O6 ) ; ces composés 

appartiennent à la famille des bronzes de tungstène quadratiques. 

L’étude en température a été réalisée entre 25°C et 900°C. Les vitesses de dépôt sont 

d’environ 160 nm/h. Les band gap mesurés sont compris entre 4,35 et 4,50 eV et ne semblent 

pas être impactés par la température du substrat. Les analyses DRX ont montré qu’une 

température minimale de 825°C est nécessaire à la cristallisation des films d’épaisseur 370 

nm ; les films présentent une orientation selon leur axe �⃗. Les films cristallisés présentent des 

permittivités plus élevées (jusqu’à 131) que les films non-cristallisés (≈ 30) ; la cristallisation 

entraine également une augmentation des tangentes de pertes passant de quelques 10-3 à 

environ 1.10-2. Les films cristallisés présentent une accordabilité ; par exemple A ≈ 14% 

(@800 kV/cm) pour le film d’épaisseur 880 nm présentant une texturation {620} et {001}. 

Les mesures de polarisation effectuées sur ces films n’ont pas permis de démontrer le 

caractère ferroélectrique des échantillons. 

Afin de mieux appréhender la nouvelle phase constituant nos films, une céramique 

’-SrTa2O6 a été réalisée. La permittivité mesurée à 10 kHz est ’ = 123 et tanδ = 7,7.10-3 ; il 

n’y a pas d’accordabilité. Toujours dans le but de se rapprocher le plus possible des films 

déposés, une céramique (SrTa2O6)98,35(LaTi2O5,5)1,65 a également été mise en œuvre ; la 

permittivité mesurée est ’ = 180 et tanδ = 5.10-3. Ce composé présente donc de meilleures 

permittivités que le TTB sans lanthane ni titane, mais toujours pas d’accordabilité. 

Pour finir, nous avons effectué un enrichissement de la cible de pulvérisation à l’aide 

de pastilles riches en strontium (Sr1,4Ta0,6O2,9) déposées à la surface de celle-ci. Malgré cet 

enrichissement, le ratio Sr/Ta n’excède pas 0,4. Les mesures diélectriques indiquent des 

permittivités plus faibles (≈ 40) que précédemment bien que les films soient cristallisés et 

texturés.  
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Dans la continuité des travaux antérieurs de l’équipe, des films SrTaO2N (STON) ont 

été déposés dans le but de tester leurs propriétés photocatalytiques sous lumière visible. J’ai 

procédé au dépôt et à la caractérisation physico-chimique des échantillons déposés. L’étude 

de photocatalyse a été effectuée à l’Université KAUST en Arabie Saoudite, dans les 

laboratoires Kaust Catalysis Center (KCC) et Physical Sciences and Engineering Division 

(PSE) sous la direction du Prof. K. Takanabe. J’ai pu me rendre pendant un mois et demi dans 

cette université où j’ai travaillé en collaboration avec le Dr. A. Ziani. Les films STON ont été 

déposés à partir d’une cible oxynitrure SrTaO2N, en travaillant dans un plasma réactif Ar + N2 

et en utilisant différents types de substrat.  

Dans le prolongement des chapitres précédents, j’ai également étudié les films 

oxynitrures (Sr,La)(Ta,Ti)O2N (STLTON) déposés dans l’optique d’étudier leurs propriétés 

diélectriques et de sonder leur caractère ferroélectrique, à l’instar de ce que nous avons 

effectué sur les céramiques et les couches minces oxydes STLTO. De plus, comme nous 

l’avons vu au Chapitre 1, de nombreux résultats de la littérature montrent des valeurs de 

permittivité élevées pour cette classe de matériaux, qui pourraient augurer d’un comportement 

ferroélectrique. Les films STLTON ont été déposés à partir de la cible oxyde STLTO utilisée 

pour les films oxydes, en travaillant dans un plasma réactif Ar + N2.  

L’étude des films STLTON va être présentée dans le paragraphe suivant ; viendra 

ensuite une partie concernant leur recuit sous air. Ce chapitre se terminera par l’étude des 

propriétés photocatalytiques des films STON.  

 

1 FILMS MINCES OXYNITRURES (Sr,La)(Ta,Ti)O2N 

1.1 Optimisation des conditions de dépôt

Nous avons déposé les films STLTON avec le même équipement que celui utilisé pour 

les films oxydes STLTO, en particulier la cible est la même, de composition oxyde 

(Sr2Ta2O7)98,35(La2Ti2O7)1,65. Dans la série de dépôts présentée ci-après, nous avons fait varier 

le pourcentage de N2 dans le mélange (Ar + N2) de 5 à 75 %. Les autres paramètres de dépôt 

sont restés fixes : puissance radiofréquence PRF = 90 W, pression totale PT = 29 mTorr, 

température de substrat TS = 800°C, valeurs optimales issues de l’étude M. Haydoura
1. La 

cible est prépulvérisée pendant 5 heures à chaque changement du pourcentage de N2 afin de la 

nitrurer en surface (cible « empoisonnée »). Les échantillons de cette série et leurs 
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caractéristiques sont présentés dans le Tableau IV-1; ils ont été déposés sur des substrats de 

MgO (001) et de Nb-SrTiO3 (001).  

 

% N2 PRF (W) 
TS 

(°C) 
Temps de 

dépôt Film 
Epaisseur 

(nm) Eg (eV) Sr/Ta 

5 

90 800 
5h50 

STLTON-105 1830 2,2 0,94 

15 STLTON-107 1680 endommagé 0,95 

25 STLTON-116 1030 2,3 0,99 

30 STLTON-113 980 2,2 0,98 

50 STLTON-109 690 2,4 1,06 

75 8h00 STLTON-111 360 2,4 1,07 

Tableau IV-1 : Conditions de dépôt et caractéristiques de couches minces (Sr,La)(Ta,Ti)O2N déposées par 
pulvérisation cathodique sur MgO 

1.1.1 Vitesse de dépôt 

Examinons tout d’abord la variation de la vitesse de dépôt en fonction du pourcentage 

de N2 dans le plasma, Figure IV-1.  

 
Figure IV-1: Evolution de la vitesse de dépôt en fonction du pourcentage de N2 dans le plasma de pulvérisation du 

dépôt de films minces (Sr,La)(Ta,Ti)O2N 

Nous voyons que la vitesse de dépôt diminue avec le pourcentage en N2 : elle varie 

d’environ v = 5,25 nm/min à v = 0,75 nm/min quand le pourcentage de diazote passe de 

%N2 = 5 à %N2 = 75. Cette diminution est due au fait que quand la proportion de N2 

augmente dans le plasma, celle d’Ar diminue. L’argon (Z1 = 18, M1 = 39,95 g/mol) est un 

élément plus lourd que l’azote (Z2 = 7, M2 = 14,01 g/mol) qui induit un rendement de 

pulvérisation des espèces plus élevé, comme montré par la relation III-2. De nombreuses 

publications2–4 attestent d’une telle diminution de la vitesse de dépôt sous gaz réactif.  
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1.1.2 Analyses optiques 

Les band-gap des films déposés sous différents pourcentages de N2 dans le plasma 

montrent des valeurs très proches entre 2,2 et 2,4 eV (Tableau IV-1). Les courbes relatives au 

film STLTON-116 déposé sous %N2 = 25 sur MgO sont visibles en Figure IV-2. Nos valeurs 

de Eg sont proches des valeurs de la littérature concernant le composé SrTaO2N : par exemple, 

Yamasita et al.5 et Kim et al.6 ont déterminé un band gap Eg = 2,1 eV sur poudres par 

réflectance UV-Vis tandis que Oka et al7 mesuraient une valeur Eg = 2,3 eV sur les films 

minces épitaxiés. 

  
Figure IV-2: (a) Transmittance UV-visible et (b) détermination du band-gap du film STLTON-116 déposé sur MgO 

sous %N2 = 25 

1.1.3 Analyses élémentaires 

Le fait remarquable de cette série de dépôts est la stœchiométrie Sr/Ta qui se situe aux 

alentours de 1 pour tous les échantillons. La Figure IV-3 montre cependant que ce ratio est 

fonction du pourcentage de N2 : plus ce dernier augmente, plus le ratio Sr/Ta augmente. Nous 

situons le ratio désiré (= 1) pour un %N2 ~ 25. Rappelons qu’un ratio proche de 0,55 était 

systématiquement obtenu pour le dépôt des couches oxydes STLTO. 

 
Figure IV-3: Evolution du ratio Sr/Ta en fonction du pourcentage de N2 dans le plasma de pulvérisation pour des 

films minces (Sr,La)(Ta,Ti)O2N 
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1.1.4 Analyses structurales 

La Figure IV-4 montre les diagrammes de diffraction de rayons X des différents films 

déposés sur MgO. L’ensemble des pics est indexable selon un composé isotype à SrTaO2N 

(Fiche JCPDS 79-1311, Annexe 1.h) sans aucun pic parasite. On remarque que les pics (00l) 

sont très intenses ; en relation avec la très faible intensité observée du pic (112) (intensité max 

de la fiche JCPDS), on en déduit que ces couches sont texturées avec une direction 

préférentielle d’orientation selon l’axe �⃗.  

 
Figure IV-4: Diagrammes de diffraction des rayons X  des couches (Sr,La)(Ta,Ti)O2N déposées sur MgO avec 

différents pourcentages de N2 dans le plasma. Indexation selon SrTaO2N 

En corrélation avec les résultats de composition chimique et de band-gap, nous pouvons 

donc conclure que nous avons déposé le composé oxynitrure souhaité isotype à SrTaO2N. 

1.1.5 Analyses morphologiques 

La Figure IV-5 montre les morphologies de surface déterminées par MEB des 

différentes couches oxynitrures déposées. Nous observons des surfaces lisses avec des grains 

de taille submicronique. 
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Figure IV-5 : Morphologies de surface observées par MEB des couches minces (Sr,La)(Ta,Ti)O2N déposées sur 

MgO par pulvérisation cathodique réactive avec différents pourcentages de N2 dans le plasma. Le film à 15 %N2 est abimé, 
seul un fragment est visible 

1.2 Propriétés diélectriques des films STLTON 

La Figure IV-6 montre l’évolution de la permittivité et des tangentes de pertes des films 

minces STLTON en fonction du pourcentage de N2 dans le plasma. Les valeurs sont résumées 

dans le Tableau IV-2. 

% N2 Film Permittivité (ε’) Tangentes de 
pertes (tanδ) 

Accordabilité 
(%) 

5 STLTON-105 975 2 0 

15 STLTON-107 685 1 0 

25 STLTON-116 685 0,8 0 

30 STLTON-113 2765 1,6 0 

50 STLTON-109 1060 1 0 

75 STLTON-111 500 1,45 0 

Tableau IV-2: Conditions de dépôt et caractéristiques de couches minces (Sr,La)(Ta,Ti)O2N déposées par 
pulvérisation cathodique 

On remarque tout d’abord des valeurs de permittivité très élevées, allant jusqu’à 2765 

pour l’échantillon déposé sous %N2 = 30. Parallèlement, les pertes associées sont également 

très grandes (comprises entre 0,8 et 2). Ces pertes sont évidemment trop élevées pour que ces 

films oxynitrures puissent être utilisés en tant que diélectriques. A ce niveau, les films sont 

considérés comme des semi-conducteurs. 

15 
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L’échantillon déposé sous %N2 = 25 présente les pertes les moins élevées (0,8) ; cet 

échantillon correspond au rapport Sr/Ta = 0,99 très proche de 1 et sa croissance cristalline est 

texturée. 

 
Figure IV-6 : Evolution de la permittivité et des tangentes de pertes en fonction du pourcentage de N2 dans le 

plasma de pulvérisation pour des couches minces (Sr,La)(Ta,Ti)O2N 

Aucune accordabilité des films oxynitrures n’a été observée (Figure IV-7, film déposé 

avec %N2 = 25) ; les valeurs montrées sont constantes, mais, en réalité, les mesures ne 

tiennent plus après un champ de 50 kV/cm, et les pertes augmentent brutalement. A partir de 

cette valeur de champ, on active des charges libres dans le matériau ou aux interfaces qui 

induisent un courant et des pertes diélectriques importantes. Outre le caractère semi-

conducteur du composé, ces pertes peuvent être liées à l’existence de défauts dans le film.  

 
Figure IV-7: Evolution en fonction du champ appliqué de la permittivité ’ et des tangentes de pertes tan pour le 

film STLTON-116 déposé sous 25 % N2 

En comparaison avec les couches minces oxydes, nous voyons donc que, bien que les 

couches oxynitrures correspondent au composé perovskite souhaité, leurs caractéristiques 
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montré dans la littérature, mais les pertes sont aussi très élevées. Surtout, nous montrons que 

le composé oxynitrure n’est pas accordable comme les céramiques et les couches minces 

STLTO oxydes et qu’il n’est donc pas ferroélectrique à l’échelle macroscopique.  

2 RECUIT DES FILMS OXYNITRURES STLTON 

Au vu du ratio Sr/Ta très proche de 1 des films STLTON, nous avons imaginé pouvoir 

recuire ces échantillons sous air pour décomposer l’oxynitrure en oxyde et ainsi pouvoir 

synthétiser le composé stœchiométrique (Sr2Ta2)98,35(La2Ti2)1,65O7, ce que nous n’avons pu 

obtenir en pulvérisant directement la cible oxyde sous O2. 

2.1 Résultats de la littérature et analyse thermogravimétrique de poudre SrTaO2N 

Le Gendre et al.8 puis Rachel et al.9, entre autres, ont montré que le recuit sous air de 

nombreux composés oxynitrures, dont des perovskites, menait, avant la production de l’oxyde 

final à haute température, à la formation de phases intermédiaires contenant des paires 

azote - azote (NN). Dans les analyses thermogravimétriques (ATG) de poudres (Figure 

IV-8), réalisées sur SrTaO2N et sous différents mélanges O2 / Ar, la phase intermédiaire est 

visible et associée au palier s’étendant approximativement entre 600°C et 1000°C 

occasionnant une prise de masse supérieure à celle menant à l’oxyde final. Cet excès de masse 

correspond à une rétention d’azote. Sur cette figure, nous voyons également que l’atmosphère 

réactionnelle oxydante doit contenir au moins 10 %vol. en dioxygène pour conduire, au-delà 

de 1000°C, à une phase Sr2Ta2O7 oxyde pure et cristallisée. La phase intermédiaire, stable en 

dessous de 1000°C peut être préparée par oxydation de l’oxynitrure par recuit sous air statique 

à une température proche du seuil réactionnel (T ≈ 600°C). 

 

Figure IV-8: Analyse thermogravimétrique de poudres SrTaO2N recuites sous air sous différentes concentrations 
en dioxygène (l’échelle des températures à droite se réfère au cycle thermique en pointillés noirs ; les courbes en couleur se 
réfèrent aux différentes concentrations en O2 pendant les recuits, concentrations indiquées par les chiffres sur ces courbes)10 



Chapitre IV

 

162  

Afin de définir plus exactement le domaine de stabilité de l’oxynitrure SrTaO2N, nous 

avons nous-même procédé à l’oxydation thermique sous air statique de poudre par ATG (TA 

SDT-Q600) (la synthèse de cette poudre est détaillée dans le paragraphe §3 suivant). La 

rampe de montée utilisée est de 10°C/min jusqu’à atteindre une température de 1200°C.  

 

Figure IV-9 : Analyse 
thermogravimétrique sous air de 

la poudre SrTaO2N  

 

L’analyse de la courbe (Figure IV-9) indique une augmentation caractéristique de la 

masse à partir de 600°C jusqu’à atteindre un maximum à 800°C. Cette augmentation de masse 

est associée à la synthèse de la phase intermédiaire SrTaO3,5(N2)x d’après l’équation IV.1 et 

provient de la rétention d’une partie de l’azote nitrure initial sous forme de paires azote N N 

piégées dans la structure. La présence de cette liaison N N a été confirmée par XPS11 et 

spectroscopie Raman12 dans la littérature. Au-dessus de 800°C, la masse commence à 

décroitre jusqu’à atteindre un palier ; cette perte est associée à la rupture de liaison entre ce 

diazote interstitiel et la structure oxyde hôte. Nous pouvons associer ce mécanisme à 

l’équation IV.2. L’analyse de la différence de masse entre la phase intermédiaire et l’oxyde 

final SrTaO3,5 ou Sr2Ta2O7 permet d’évaluer la quantité d’azote piégée dans la phase 

intermédiaire. Dans notre cas, et comme précédemment montré par Aguiar et al.10 par 

couplage ATG / Spectroscopie de masse, un dégagement concomitant de CO2 (lié à la 

carbonatation de l’oxynitrure) vient perturber la position exacte des paliers de l’ATG. On peut 

néanmoins estimer une formulation de la phase intermédiaire à 900°C proche de 

SrTaO3,5(N2)0,2. �����2� + 1,5 �2 → �����3,5(�2)� + (0,5 − �) �2  IV.1 
 �����3,5(�2)� → �����3,5 + � �2 IV.2 

A partir de ces données, et au vu de la très faible quantité de matière dans les films 

minces (c’est aussi pour cela que nous ne pouvons pas faire d’analyse ATG sur couche 

mince), nous avons décidé d’effectuer les recuits des films STLTON à des températures de 

recuit TR échelonnées de 450 à 1000°C.  
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2.2 Recuits sous air des films STLTON 

Le Tableau IV-3 rassemble les conditions de recuit et les caractéristiques avant et 

après recuit des films STLTON testés. Les recuits ont été effectués sous air pendant 4 heures 

avec une rampe de montée et de descente en température de 2°C/min. Il s’agit, pour chaque 

recuit, d’échantillons différents. Les spectres de transmittance et les DRX des films étudiés 

sont montrés en Figure IV-10 et Figure IV-11, respectivement. 
 

Sr/Ta Sr (%at.) Ta (%at.) N (%at.) Autre (%at.) Eg (eV)

STLTON-as As-deposited 1,00 17.5 17.5 24.5  2,3 

STLTON-450 Recuit 450°C - - - -  2,3 

STLTON-550 Recuit 550°C 1,14 12,0 10,5 9,5  4,5 

STLTON-600 Recuit 600°C 0,88 11,0 12,5 9,0  4,6 

STLTON-650 Recuit 650°C 1,11 15,0 13,5 8,5  4,1 

STLTON-1000 Recuit 1000°C 0,95 9,5 10,0 0 -+ 19 Mg  

Tableau IV-3: Conditions de recuit et caractéristiques avant/après de couches minces STLTON d’épaisseur 1030 
nm recuites sous air 

L’analyse EDS montre deux choses. D’une part, le ratio Sr/Ta reste proche de 1 pour 

les différentes températures de recuit, sans tendance avérée. D’autre part, on note la présence 

d’azote dans tous les films recuits excepté celui traité à plus haute température (TR = 1000°C). 

La quantité d’azote présente dans les films post recuit à température proche de 600°C est 

compatible avec la formulation d’une phase intermédiaire telle que déterminée précédemment 

par ATG sous air. 

En ce qui concerne la transmittance, le film de départ oxynitrure montre une 

absorption dans le domaine visible avec un band-gap Eg = 2,3 eV. L’absorption dans le 

visible perdure pour un recuit à TR = 450°C  sans déplacement conséquent du band-gap 

(Eg = 2,2 eV). La situation change radicalement pour TR ≥ 550°C : les films n’absorbent plus 

dans le visible; les valeurs de band gap étant toutes proches de 4,6 eV, valeur légèrement 

supérieure au band-gap de l’oxyde Sr2Ta2O7 tel que déterminé sur poudre par Kudo et al.13. 

On note pour TR = 550°C ou 600°C une forte diminution de la transmittance qui est sans 

doute à mettre en relation avec l’aspect mat des échantillons dû à des surfaces rugueuses, 

comme nous le verrons par la suite sur les images MEB. La couche à TR = 1000°C n’a pas été 

mesurée en transmittance car, comme nous allons le voir, il ne subsiste que très peu de film 

sur le substrat (assez cependant pour faire les caractérisations EDS, MEB et DRX). 
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Figure IV-10 : Spectres de transmittance 
UV-visible et détail de la détermination 
du band-gap des films STLTON recuits 

sous air à différentes températures 
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Figure IV-11: (a) Vue d’ensemble et (b) détail des diagrammes de diffraction des rayons X  des couches 

STLTON recuites sous air à différentes températures. Nous avons également fait figurer le diagramme d’une couche oxyde 

STLTO as-deposited et d’une poudre SrTaO2N recuite en ATG à 1200°C sous air. Les droites verticales orange et bleues 
sont des repères visuels des positions angulaires des pics de diffraction des couches STLTON et STLTO as-deposited. La 
verticale en pointillés gris localise le pic de diffraction des échantillons recuits. 

(a) 

(b) 
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L’analyse DRX montre que le recuit à TR = 450°C n’affecte pas la signature DRX de 

l’échantillon qui reste celle de l’oxyniture "STLTON as-deposited". Par contre, pour 

TR ≥ 550°C, on note un élargissement et un décalage des pics de diffraction vers de plus 

hautes valeurs angulaires (Figure IV-11.b) ; la position angulaire des pics de diffraction reste 

alors constante, y compris pour TR = 1000°C. En comparant cette position à celle de la poudre 

STLTO recuite par ATG à 1200°C ("STLTO poudre"), on constate qu’elle ne correspond pas 

; elle se situe à une position intermédiaire entre celle de l’oxynitrure "as-deposited" et celle de 

l’oxyde "poudre". En calculant les paramètres de maille à partir de la relation de Bragg et en 

considérant les pics comme les (002) d’une maille pseudo-cubique, on retrouve cette tendance 

(Figure IV-12), avec les trois séries de valeurs : oxynitrure avec cPC  4,08 Å, intermédiaires 

avec cPC  3,99 Å et oxyde avec cPC  3,95 Å. Par ailleurs, on observe que toutes les couches 

recuites ont conservé une cristallisation orientée avec la présence de pics intenses. Comme 

observé sur poudre12, la formation de la phase intermédiaire semble se faire en conservant le 

type structural de l’oxynitrure initial. Sur poudre, l’amorphisation est beaucoup plus nette et il 

n’y a pas de changement de paramètre de maille. 

 

Figure IV-12 : Paramètres de maille pseudo-cubique des différents échantillons de l’étude du recuit des couches 

minces STLTON. 

Les morphologies de surface sont visibles en Figure IV-13. A fort grossissement, la 

microstructure même des couches minces est observée : le film oxynitrure initial 

"as-deposited" est finement granulaire avec des tailles de grains en dessous de 100 nm ; cette 

granularité s’accentue avec la température de recuit puis, finalement à TR = 1000°C, le film 

est très lisse. A faible grossissement, on peut voir la tenue des films sur le substrat à mesure 

que la température de recuit augmente. A TR = 550°C, le film subit des dommages avec la 

création de « cratères » où le film commence à se détacher et la présence de trous où le film 

s’est complétement arraché ; ceci est également visible à TR = 600°C. Ce phénomène 
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s’accentue à TR = 650°C avec la présence de nombreux trous dans le film ; à TR = 1000°C, le 

film ne subsiste qu’à l’état de fragments sur le substrat. 

 

   
 

  
 

  

  
 

   
 

   
Figure IV-13 : Morphologies de surface vues par MEB de couches minces STLTON recuites sous air à différentes 

températures : (a) fort, (b) moyen et (c) faible grossissement. 

(a) 

(b) 

As-deposited 

650°C 1000°C 

550°C 

As-deposited 

1000°C 

650°C 1000°C 

550°C 

(c) 

650°C 

As-deposited 

550°C 

600°C 

600°C 



Chapitre IV

 

168  

Ces différents résultats montrent que nous ne sommes pas parvenus à la composition 

oxyde désirée. La caractérisation diélectrique va cependant être faite et nous avons choisi le 

film recuit à TR = 600°C car c’est celui qui présente la cristallisation texturée la plus marquée 

tout en ayant une surface suffisamment continue pour pouvoir déposer les plots de 

métallisation pour la mesure sous pointes.  

2.3 Mesures diélectriques d’un film STLTON recuit 

Un recuit à TR = 600°C  a donc été effectué sur un film oxynitrure déposé sur Nb:STO 

afin de procéder à des mesures diélectriques post-recuit.  

Avant recuit, le film possédait les caractéristiques suivantes : ’ ~ 2350 avec des pertes 

très élevées tan ~ 3,5 à une fréquence de 10 kHz, et le film ne supportait pas la mise sous 

tension. Après recuit, on note une évolution notable : la permittivité reste élevée (’ ~ 2200) 

mais les pertes ont fortement chuté à tan ~ 0,07. La Figure IV-14.a montre en outre une 

évolution de la permittivité sous champ, qui passe de ’ = 2200 à ’ = 1620 ce qui correspond 

à une accordabilité de 26 % à 30 kV/cm. Les tangentes associées restent relativement 

constantes, de tan ~ 0,07 à tan ~ 0,18 à 30 kV/cm. Au-delà, le film ne tient plus la tension 

et les pertes s’envolent. 

 

Figure IV-14 : Evolution sous champ électrique de la permittivité et des tangentes de pertes du film déposé sur 
Nb:STO et recuit à 600°C sous air pendant 4 h. Fréquence : 10 kHz 

2.4 Discussion 

Plusieurs marqueurs contribuent à la signature caractéristique des phases 

intermédiaires produites par oxydation sous air des poudres oxynitrures à des températures 
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- Présence d’azote significative : le dosage élémentaire indique, en fonction des 

oxynitrures étudiés, une rétention d’azote importante représentant entre 20 et 80 % de 

l’azote initialement présent dans la structure oxynitrure. La présence de diazote 

moléculaire en interaction faible avec la matrice oxyde hôte est confirmée par XPS 

(pic N1S entre 402 et 404 eV) et par spectroscopie Raman (signal intense associé à la 

bande NN à 2330 cm-1). 

- Band gap supérieur 3,2 eV : les phases intermédiaires produites sur poudres sur 

plus d’une dizaine de compositions et de système cristallins différents sont toutes de 

couleur blanche alors que les oxynitrures précurseurs sont généralement colorés. 

- Amorphisation importante de la structure lors du passage de l’oxynitrure à la 

phase intermédiaire mais conservation du type structural initial. 

 

De tels marqueurs ont-ils été observés pour nos films oxynitrures recuits ? 

La présence d’azote dans les films recuits à TR = 550, 600 et 650°C est confirmée par 

analyse EDS et la teneur évaluée est compatible avec l’analyse thermogravimétrique réalisée 

sur poudre. La formulation proposée, SrTaO3,5(N2)0,2, impliquerait que 40 % de l’azote 

initialement présent dans le film oxynitrure reste piégé dans la phase intermédiaire à l’image 

de ce qui avait été observé sur poudre. 

La transparence et les valeurs de band gap proches de 4,5 eV mesurées sur films de 

type intermédiaire confirment la perte du caractère Nitrure. L’aspect mat de la surface des 

échantillons est dû à leur endommagement et à la modification résultante de la rugosité de 

surface.  

Les films de type intermédiaire présentent une signature DRX plus complexe à 

transposer. On observe bien un élargissement des pics de diffraction qui pourrait être associé 

à une amorphisation partielle de la structure liée à la présence des molécules de diazote en 

interaction faible, mais le déplacement des pics de diffraction associé à une réduction du 

paramètre de maille pseudo-cubique n’avait jamais été observé sur les systèmes sondés sur 

poudre.  

La question reste donc ouverte sur la nature exacte des couches oxynitrures recuites. 

S’agit-il de phases oxydes, de phases intermédiaires, de nouvelles phases oxynitrures ? Il y a 

quelques mois, au laboratoire, M. Chevaucherie en stage de Master 1 avait entrepris une étude 

de la post-nitruration de couches oxydes Sr2Ta2O7 et oxynitrures SrTaO2N
14

, c’est-à-dire la 

réciproque de l’étude actuelle (le but était alors d’obtenir des teneurs en azote faibles dans les 

couches minces). Après amorphisation d’une couche STON (par recuit sous air à 550°C 
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pendant 23 h) et recuit sous NH3 à 950°C pendant 36 h, l’échantillon présentait des pics de 

diffraction à des positions angulaires intermédiaires entre celles de l’oxynitrure STON 

"as-deposited" et celles d’un oxyde STO "as-deposited" (Figure IV-15). La similitude entre 

cette étude et l’actuelle dénote certainement d’un comportement particulier des couches 

minces recuites, non encore reporté dans la littérature. Une étude dédiée sera entreprise 

prochainement, notamment au travers d’analyses Raman permettant de mettre en évidence 

l’existence ou non des paires (N N) signature de ces composés originaux. 

 
Figure IV-15 : Diagrammes de diffraction des rayons X  des films SrTaO2N as-deposited, après 

amorphisation sous air à 550°C puis après recuit sous NH3 à 950°C pendant 36 heures. Film oxyde Sr2Ta2O7 comme 
référence (violet) 

Le recuit des films oxynitrures a permis d’obtenir une accordabilité. Cependant, il 

subsiste de l’azote dans les films et la composition oxyde stœchiométrique n’est pas encore 

atteinte.  

Notre étude devra donc être complétée et finalisée. Il faudra utiliser une pression 

partielle en O2 plus élevée pendant le recuit et optimiser le process afin de conserver les films 

intacts et donc mesurables. Cela pourrait passer par le dépôt de films STLTON polycristallins, 

déposés sur d’autres types de substrats. 
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3 FILMS MINCES OXYNITRURES SrTaO2N 

Dans cette partie, nous allons tout d’abord présenter la réalisation de la cible de 

pulvérisation, puis nous détaillerons le dépôt des films comprenant des séries réalisées en 

faisant varier la nature et la température de substrat. Nous terminerons en présentant les 

résultats des caractérisations photocatalytiques (photolyse de l’eau). 

3.1 Réalisation de la cible SrTaO2N 

Au sein de notre équipe de recherche, de nombreux films oxynitrures LaTiO2N et 

SrTaO2N ont été synthétisés dans le passé par pulvérisation de cibles oxydes La2Ti2O7 et 

Sr2Ta2O7. Afin d’obtenir des films de composition SrTaO2N, nous avons souhaité, dans le 

cadre de cette thèse, utiliser une cible de composition identique aux films voulus. De la 

poudre SrTaO2N en quantité suffisante a ainsi été synthétisée et la cible de pulvérisation a 

ensuite été mise en forme. J’ai réalisé ce processus multi-étapes à l’ISCR de Rennes avec 

l’aide du Dr. F. Cheviré et du Dr. F. Tessier.  

3.1.1 Synthèse de la poudre SrTaO2N 

La première étape consiste à synthétiser le composé oxyde Sr2Ta2O7. La méthode 

utilisée est similaire à celle présentée dans le chapitre II pour les poudres STLTO, en utilisant, 

cette fois ci, uniquement les réactifs SrCO3 et Ta2O5. Une fois le composé Sr2Ta2O7 synthétisé, 

la poudre est mise dans un four tubulaire sous ammoniac à 1000°C. Après deux nitrurations 

successives de 20 h et 40 h, la poudre est récupérée et analysée par diffraction de rayons X 

afin de s’assurer que le composé SrTaO2N est bien formé. Si la poudre nitrurée contient 

encore des traces de la phase oxyde Sr2Ta2O7, elle est remise à nitrurer pendant 40 heures. 

Pour nitrurer 40 grammes de poudre, 370 heures de traitement thermique (Figure IV-16) 

cumulées ont été nécessaires. 
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Figure IV-16 : Schéma synthétique de la synthèse de la poudre SrTaO2N 

3.1.2 Analyses structurales des poudres au cours de la nitruration 

Les diagrammes enregistrés à la fin des différentes étapes de nitruration (Figure 

IV-17) ont été acquis dans les mêmes conditions que celles énoncées dans le chapitre II pour 

les poudres STLTO, avec pour seule différence que le temps de comptage par pas était de 40 

secondes au lieu de 400.  

 
Figure IV-17 : Diagrammes de diffraction des rayons X  du composé Sr2Ta2O7-SrTaO2N pour différentes 

durées de nitruration sous ammoniac à 1000°C (le dernier diagramme est indexé selon le composé SrTaO2N) 
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Après une nitruration de 20 heures, la poudre obtenue est majoritairement constituée 

de la phase Sr2Ta2O7, les raies de diffraction à 6,50°, 16,88° et 41,37° sont bien visibles 

(encerclés de rouge dans la Figure IV-17) et ne peuvent être associées au composé SrTaO2N. 

Après plus de 130 heures de nitruration, un mélange majoritairement constitué du composé 

SrTaO2N est obtenu ; les raies à 22,07, 45,01 et 74,49° sont de plus en plus intenses, tandis 

que les raies de Sr2Ta2O7 décroissent en intensité. Enfin, après 370 heures de nitruration, tous 

les pics sont indexables selon la phase SrTaO2N (Fiche JCPDS-79-1311), la phase oxyde est 

donc entièrement (ou ultra-majoritairement) nitrurée. 

La maille du composé SrTaO2N a pu être représentée (Figure IV-18) selon le groupe 

d’espace (I-42m) (maille orthorhombique) à l’aide du logiciel VESTA.  
 

Composé SrTaO2N 

Groupe d’espace I-42m (121) 

a (Å) 5,713 

b (Å) 5,713 

c (Å) 7,978 

 Maille du composé Motif SrTaO2N 

 

 

 

Atome Label x y z Occ (multi) 

Sr Sr1 0 0 ½ 1 (2) 

Sr Sr2 0 0 0 1 (2) 

Ta Ta1 0 ½ ¼ 1 (4) 

O O1 0 ½ 0 0,5 (4) 

O O2 0,2703 0,2703 0,2387 0,75 (8) 

N N1 0 ½ 0 0,5 (4) 

N N2 0,2703 0,2703 0,2387 0,25 (8) 

Figure IV-18 : Représentation (a) de la maille SrTaO2N, (b) du motif élémentaire et des positions atomiques 

(a) (b) 
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3.1.3 Analyse élémentaire de la poudre SrTaO2N 

L’analyse élémentaire de la poudre SrTaO2N (Figure IV-19) a été effectuée par EDS  à 

10 kV sur de la poudre SrTaO2N compactée puis métallisée avec 5 nm d’or. L’analyse servira 

de référence (« standardisation ») pour les couches STON déposées par la suite. 

L’analyse montre un très bon ratio Sr/Ta avec une valeur égale à 1,01. Par ailleurs, 

l’oxygène (44,7 vs. 40 %at) et l’azote (28,5 vs 20 %at.) sont bien détectés mais présentent des 

teneurs trop importantes par rapport à la théorie. Cette sur-stœchiométrie est expliquée par le 

fait que l’EDS présente des difficultés à mesurer les éléments légers et donc que l’incertitude 

sur ces éléments est plus élevée que sur les cations plus lourds ; les valeurs mesurées ne 

doivent donc pas être prises comme absolues, mais comme relatives. 

 
(a) 

 
Echantillon Sr (%at.) Ta (%at.) O (%at.) N (%at.) Sr/Ta 

Poudre STON 13,47 13,33 44,7 28,5 1,01 

(b) 
Figure IV-19 : Analyse EDS de la poudre SrTaO2N : (a) spectre et (b) tableau rassemblant les teneurs atomiques et 

le ratio Sr/Ta 

3.1.4 Mise en forme de la cible SrTaO2N 

La cible oxynitrure (Figure IV-20) a été réalisée en utilisant 40 grammes de poudre 

SrTaO2N qui ont été compactés à l’aide d’une pastilleuse de 75 mm de diamètre sous une 

pression de 15 tonnes. Contrairement à la cible STLTO (chapitre III), la cible oxynitrure 

STLTON n’est pas mise au four pour un frittage léger car tout traitement thermique à 
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température supérieure à 600°C peut entrainer l’oxydation du composé oxynitrure, comme vu 

précédemment (Figure IV-9). Cette limitation a donc entrainé l’impossibilité d’utiliser un 

ajout de frittage (liant organique), car il n’aurait pas pu être éliminé sans risque de dénaturer 

la composition de la cible ; cette dernière est donc très fragile comme le montrent les légères 

fissures observables sur la Figure IV-20 . 
 

 

Figure IV-20 : Cible SrTaO2N sur 
son porte-cible 

 

3.2 Réalisation des dépôts 

Les films présentés dans ce chapitre ont été réalisés par pulvérisation cathodique sous 

atmosphère réactive Ar + N2 à partir de la cible SrTaO2N. Les dépôts ont été réalisés sur 

différents substrats, afin d’étudier l’impact de la nature du substrat (monocristal, amorphe, 

métallique, oxyde transparent) sur les propriétés des films déposés. Ces substrats, fournis par 

KAUST, ont également des rôles spécifiques dans notre étude : 

 MgO, FG (Fused Glass) : transmittance et étude DRX 

 Nb:SrTiO3 : mesures diélectriques  

 Pt/Ti/FG ; Niobium ; Tantale ; Au/Ti/FG et FTO15 (oxyde d’étain dopé au fluor, 

F:SnO2) : étude photocatalytique. 

Le Fused Glass est la dénomination utilisée pour le verre de quartz ; contrairement à 

un verre classique de type sodocalcique (Tg ≈ 600°C), ce verre de silice contenant peu ou pas 

de modificateurs de réseau peut être chauffé à des températures bien plus importantes 

(Tg ≈ 1200°C). Ce substrat, vitreux, isolant et transparent, ne peut donc pas être utilisé en tant 

qu’électrode en photocatalyse ; il va cependant servir pour la caractérisation optique effectuée 

en Arabie Saoudite à l’Université KAUST. 

Une petite surface des substrats Pt/Ti/FG, Au/Ti/FG et FTO sera recouverte par un 

masque lors des dépôts afin de conserver une zone conductrice à l’avant de l’échantillon pour 

les mesures électriques car, contrairement aux substrats conducteurs (Niobium, Tantale, 

Nb:STO), leur face arrière n’est pas conductrice.  
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3.3 Influence du substrat 

Cette première série de films a été réalisée avec une température de substrat 

TS = 800°C, en utilisant une puissance PRF = 60 W, avec une atmosphère Ar/N2 (75/25) 

(%vol.) à une pression PT = 13 mTorr (pression basse choisie pour minimiser la délamination 

des films sur les substrat). La puissance RF de dépôt a été choisie assez basse (60 W) pour ne 

pas endommager la cible qui n’est que de la poudre compactée. La durée de ces dépôts a été 

fixée à 2 heures ; les photos des films sont présentées Figure IV-21 et les conditions de dépôt 

en Tableau IV-4. 

Nb:STO Nb  Ta Pt/Ti/FG Au/Ti/FG 

 

 

 

 

 

FG 

 

Figure IV-21 : Photos des films STN déposés sur différents substrats à TS = 800°C et sous %N2 = 25 

Echantillons Substrats TS 
(°C) 

Puissance RF 
(W) 

Temps 
(h) 

%N2 

(%vol.) 
PT 

(mTorr) 

STON-101 Nb:STO 

800 60 2 25 13 

STON-52 Nb 

STON-50 Ta 

STON-102 Pt/Ti/FG 

STON-53 Au/Ti/FG 

STON-55 FG 

Tableau IV-4 : Liste des échantillons STON de l’étude en fonction de la nature du substrat utilisé lors des dépôts 
par pulvérisation cathodique 

3.3.1 Analyses élémentaires 

La composition chimique des films a été étudiée par EDS. Les analyses ont montré des 

résultats très similaires quel que soit le substrat utilisé et le rapport Sr/Ta est toujours très 

proche de 1 (Tableau IV-5). Les quantités d’azote mesurées sont supérieures aux 20 %at. 
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attendus, mais lorsqu’on observe la courbe théorique tracée par le logiciel (Figure IV-22), on 

peut remarquer que l’azote est effectivement surestimé. Nous concluons que les films STON 

ont bien la composition attendue ; la nature du substrat n’a donc pas impacté la composition 

des films déposés.  
 

Echantillons Substrats 
Sr (%at.) 

(Raie L) 

Ta (%at.) 

(Raie M) 

O (%at.) 

(Raie K) 

N (%at.) 

(Raie K) 
Sr/Ta 

STON-101 Nb:STO 18,5 18,1 39,1 24,2 1,02 

STON-52 Nb 18,8 18,6 41,5 21,3 1,01 

STON-50 Ta 18,6 18,6 42,3 20,5 1,00 

STON-102 Pt/Ti/FG 18,9 18,8 41,4 20,9 1,01 

STON-53 Au/Ti/FG 18,1 18,3 42,4 21,1 0,99 

STON-55 FG 17,9 17,4 44,9 19,8 1,03 

Tableau IV-5 : Analyses élémentaires EDS des films SrTaO2N déposés sur différents substrats 

 

 
Figure IV-22 : Spectre du film SrTaO2N (STON-50) déposé sur Ta, avec en encart, un zoom de la raie de l’azote 

 

3.3.2 Analyses structurales 

Les analyses DRX des films de cette série ont été réalisées en mesure θ/2θ en 

conservant la raie Kβ du cuivre afin d’obtenir des intensités de pics plus élevées et ainsi 

détecter l’existence éventuelle de phases parasites en très faible quantité. Les différents 

substrats ont été analysés avant dépôt afin de bien localiser leurs pics de diffraction pour ne 

pas les confondre avec ceux du film. Les diffractogrammes sont présentés en Figure IV-23 à 

Figure IV-28. 
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Figure IV-23 : Diagrammes de diffraction des rayons X  du film STON-101 déposé sur Nb:STO (noir) et du 

substrat nu (rouge). Indexation selon SrTaO2N. (*) pics appartenant au substrat 

 
Figure IV-24 : Diagrammes de diffraction des rayons X  du film STON-52 déposé sur Niobium (noir) et du 

substrat nu (rouge). Indexation selon SrTaO2N. (*) pics appartenant au substrat 

 
Figure IV-25 : Diagrammes de diffraction des rayons X  du film STON-50 déposé sur Tantale (noir) et du 

substrat nu (rouge). Indexation selon SrTaO2N et selon TaN (JCPDS 49-1283). (*) pics appartenant au substrat 
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Figure IV-26 : Diagrammes de diffraction des rayons X  du film STON-10 déposé sur Pt/Ti/FG (noir) et du 

substrat nu (rouge). Indexation selon SrTaO2N .(*) pics appartenant au substrat 

 
Figure IV-27 : Diagrammes de diffraction des rayons X  du film STON-53 déposé sur Au/Ti/FG (noir) et du 

substrat nu (rouge). Indexation selon SrTaO2N. (*) pics appartenant au substrat 

 
Figure IV-28 : Diagrammes de diffraction des rayons X  du film STON-55 déposé sur Fused Glass (noir) et du 

substrat nu (rouge). Indexation selon SrTaO2N 
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Quel que soit le substrat, les films déposés sont identifiés comme SrTaO2N mais 

présentent des texturations différentes. Pour quantifier l’orientation des films minces, les 

facteurs de Lotgering16,17 (FL) ont été calculés. Ce facteur compare l’orientation d’un film par 

rapport à un matériau orienté aléatoirement (i.e. une poudre) ; il peut varier de 0 pour un film 

non-orienté à 1 pour un film strictement orienté. Le facteur de Lotgering (FL) est calculé en 

utilisant la relation IV.3, considérant une orientation (00l) des films :  
 �� =  �00�−�0(00�)1− �0(00�)

 ���� �(00�) =  ∑ �(00�)∑ �(ℎ��)  IV.3 
 

où (hkl) est utilisé pour toutes les familles de plan, I(00l) et I(hkl) sont les intensités 

des pics indexés (00l) et (hkl) et l’indice 0 est relatif au diffractogramme de référence de la 

poudre (données JCPDS) (Intensité = hauteur de pic).  

Les facteurs FL des différents films sont présentés en Tableau IV-6.  

Echantillons Substrats Facteur de Lotgering FL Orientation 

STON-101 Nb:STO 1,00 Texturé 

STON-52 Nb 0,35 Faiblement orienté 

STON-50 Ta 0,72 Texturé 

STON-102 Pt/Ti/FG 0,50 Texturé 

STON-53 Au/Ti/FG 0,67 Texturé 

STON-55 FG 0,11 Polycristallin 

Tableau IV-6 : Facteurs de Lotgering des films SrTaO2N déposés sur différents substrats 

Pour le film déposé sur Nb:STO, seuls les pics (00l) sont visibles sur le 

diffractogramme (Figure IV-23), le film possède donc un facteur de Lotgering égal à 1.  

Les films déposés sur Nb (Figure IV-24) et Ta (Figure IV-25) présentent un nombre 

plus important de pics ; ces derniers correspondent aux plans (hkl) de forte intensité dans la 

fiche JCPDS 79-1311 du composé SrTaO2N, les films sont donc polycristallins. On calcule 

des facteurs de Lotgering, respectivement, FL = 0,35 et FL = 0,72, ce qui dénote d’une certaine 

orientation des films ; leur croissance pourrait donc être qualifiée de "texturée polycristalline". 

On observe pour le film déposé sur Ta un pic assez intense à  ~ 60,6° qui peut correspondre 

à du nitrure de tantale TaN (JCPDS 49-1283, Annexe 1.i) avec une texturation (220)18,19. Ce 

pic se retrouve pour le film déposé sur Nb avec une intensité moindre ; ce composé peut être 

identifié comme du NbN20, le pic (111)* est aussi observé sur ce substrat. Le film étant 

constitué de deux phases SrTaO2N et TaN, les réponses photocatalytiques de ce film 

pourraient être modifiées et ne pas correspondre uniquement à la contribution de la phase 

SrTaO2N. 



Les films minces (Sr,La)(Ta,Ti)O2N et SrTaO2N 

 

181 

On retrouve les pics (hkl) pour les films déposés sur substrats Pt/Ti/FG et Au/Ti/FG ; 

ils affichent un degré d’orientation important, avec FL = 0,50 et 0,67, respectivement. 

Globalement, les pics sur Au/Ti/FG sont de très faible intensité. Le film déposé sur Fused 

Glass présente un FL = 0,11 ; ce film est donc très peu orienté, il est pratiquement 

polycristallin.  

Nous constatons que les films étudiés ont des orientations très différentes, le substrat 

influence donc très fortement la cristallisation du composé SrTaO2N. Le substrat présentant le 

désaccord de maille (m) le plus faible avec SrTaO2N est le substrat monocristallin Nb:STO 

(m = + 3,3 %) et c’est, bien sûr, le substrat qui promeut la meilleure texturation du film 

STON. A l’opposé, le substrat FG amorphe induit une croissance polycristalline.  

3.3.3 Morphologie de surface 

L’état de la morphologie de surface des films a été analysé par MEB (Figure IV-29). 

Les films déposés sur Nb:STO, Pt/Ti/FG et FG possèdent une surface lisse, ce qui est 

à mettre en relation avec la surface très lisse des substrats nus, Nb:STO et FG étant achetés à 

l’état poli miroir. Le film déposé sur Au/Ti/FG présente quant à lui de légères fissures ; 

comme ces fissures ne sont pas observées sur le substrat Pt/Ti/FG, on peut conjecturer que 

c’est le film d’or qui s’est fissuré après dépôt sur Ti/FG et que ce relief s’est répercuté sur le 

film STON déposé. Cette rupture est sans doute en relation avec le coefficient de dilatation 

thermique de l’or
21 (14,1.10-6.K-1) qui est éloigné de celui du titane22 (≈ 9.10-6.K-1) tandis que 

le platine21 a un coefficient similaire de (9,1.10-6.K-1) à celui du titane. Pour le film sur 

substrat métallique Nb, l’état de la surface semble plus chaotique, ceci pouvant être induit par 

une rugosité initiale de substrat plus élevée. Le film déposé sur Ta présente une surface très 

particulière, constituée de sphères plus ou moins alignées ; on observe aussi des joints de 

grains. Cette morphologie pourrait être due à la préparation métallographique initiale des 

substrats Ta. 
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Nb:STO Nb Ta 

     
Pt/Ti/FG Au/Ti/FG FG 

  

 

 

 

 

 

Figure IV-29 : Images MEB des films STON déposés sur différents substrats par pulvérisation cathodique 

3.4 Influence de la température de substrat 

Après avoir observé l’effet du substrat sur les films SrTaO2N à une température fixe 

TS = 800°C, une deuxième série de dépôts a été réalisée à des températures plus faibles sur le 

substrat FTO. Ce substrat a été sélectionné afin de réaliser l’étude photocatalytique, mais il a 

pour inconvénient de ne pouvoir être chauffé à haute température. Le but de cette série est 

donc de déterminer la température de cristallisation minimale des films STON. Les dépôts sur 

FTO ont été réalisés dans les mêmes conditions que précédemment, seule la température de 

substrat été modifiée.  

Les films sont présentés Tableau IV-7. 

Echantillons Substrats TS  (°C) Puissance RF 
(W) 

Temps    
(h) vol%N2 

Ptot 
(mTorr) 

STON-103 

STON-104 

MgO 
400 

60 2 25 13

FTO 

STON-56 

STON-57 

MgO 
550 

FTO 

STON-59 

STON-60 

MgO 
600 

FTO 

STON-62 

STON-63 

MgO 
650 

FTO 

Tableau IV-7 : Films SrTaO2N déposés sur substrats FTO et MgO à différentes températures de substrat 
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3.4.1 Analyses Optiques 

Les spectres de transmittance des films STON déposés sur MgO à différentes 

températures sont présentés Figure IV-30. En traçant les courbes de Kubelka-Munk (Figure 

IV-30, encart), les band gap de ces films ont été déterminés et montrent un faible décalage 

avec la température de dépôt, allant de 2,6 à 2,4 eV pour des températures de substrats allant 

de 400 à 650°C. Ces valeurs sont proches de celles précédemment mesurée sur poudres23,24 

(2,1 eV) ou sur films minces7 (2,27 eV). 

 

Figure IV-30 : Spectres de transmittance UV-Visible des films STON déposés à partir d’une cible SrTaO2N par 
pulvérisation cathodique à différentes températures (en encart, les courbes pour la détermination du band gap). Un saut en 
transmittance est visible à 400 nm, celui-ci est causé par une défaillance sur l’appareil lors du changement de lampe 

3.4.2 Analyses élémentaires 

La Figure IV-31 montre l’évolution de la teneur des films en Sr, Ta et N ainsi que le 

ratio Sr/Ta en fonction de la température de dépôt. La température du substrat ne semble pas 

impacter la composition des films. On note une légère sur-stœchiométrie en strontium 

(Sr ≈ 21 %at. et Ta ≈ 17,5 %at.) par rapport à la valeur attendue de 20 %at ; le ratio Sr/Ta est 

donc supérieur à 1.  

 
Figure IV-31 : Evolution des pourcentages atomiques de strontium, tantale et azote (axe de gauche) et du rapport 

Sr/Ta (axe de droite) des films STON déposés à différentes températures sur substrat FTO.  
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3.4.3 Analyses structurales 

Les diagrammes DRX  des différents films déposés sur FTO sont présentés 

Figure IV-32. Nous observons que les films sont tous cristallisés, y compris celui déposé à la 

température la plus basse (TS = 400°C). Ceci est assez remarquable au vu des températures de 

synthèse élevées utilisées pour la synthèse de poudres oxynitrures23 (dans notre cas, 

Tsynthèse = 1000°C, §3.1).  

 
Figure IV-32 : Diagrammes de diffraction des rayons X  des films SrTaO2N déposés sur FTO à différentes 

températures. Indexation selon SrTaO2N. (*) pics appartenant au substrat 

Le film déposé à une température TS = 400°C possède une faible orientation avec un 

facteur de Lotgering FL = 0,29 (Tableau IV-8). L’augmentation de la température de dépôt 

induit un accroissement de l’orientation comme le traduit l’évolution monotone du facteur de 

Lotgering (Figure IV-33).  

 

Echantillon Substrats TS  
(°C) 

Facteur de 
lotgering FL 

Orientation 

STON-104 

FTO 

400 0,29 Polycristallin 

STON-57 550 0,57 Texturé 

STON-60 600 0,59 Texturé 

STON-63 650 0,64 Texturé 
 

 

Tableau IV-8 : Conditions de dépôt et facteurs de Lotgering des films STON 
déposés sur FTO 

Figure IV-33: Evolution du facteur de 
Lotgering des films STON déposés sur FTO 
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Les diagrammes DRX des films STON déposés sur MgO sont présentés Figure IV-34. 

Les films déposés sur ce substrat sont également tous cristallisés ; mais, contrairement aux 

films déposés sur substrat FTO, ces films ne montrent pas d’orientation.  

 

Figure IV-34 : Diagrammes de diffraction des rayons X  des films STON déposés à différentes températures 
sur MgO. Indexation selon SrTaO2N 

3.4.4 Analyses morphologiques 

La morphologie de surface des films STON déposés sur FTO à différentes 

températures de substrat sont montrées en Figure IV-35. On voit une structure finement 

granulaire et très dense quelle que soit la température de dépôt. La taille des grains, 

typiquement inférieure à 100 nm, semble augmenter très légèrement avec la température de 

dépôt. 

  

  

Figure IV-35 : Images MEB des films SrTaO2N déposés sur FTO à des températures allant de 400 à 650°C 
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3.5 Films STON déposés sur verre (FG) 

Cette série de dépôts concerne des échantillons caractérisés dans l’équipe de recherche 

KCC à l’Université de KAUST. 

3.5.1 Analyses optiques 

Les mesures optiques présentées dans cette partie ont été réalisées sur des films 

SrTaO2N déposés sur verre FG (Tableau IV-9). Les mesures ont été faites à l’aide d’un 

spectrophotomètre (JASCO J-670) possédant une sphère d’intégration qui permet de mesurer 

simultanément l’absorption et la réflectance du film. Les épaisseurs des films ont été 

mesurées à l’aide d’un palpeur à stylet de forte sensibilité (BRUKER, Dektak 8).  

Films Ts (°C) Epaisseur (nm) 

STN-97 

800 

100 

STN-55 200 

STN-99 
400 

STN-95 600 

Tableau IV-9 : Films SrTaO2N déposés sur verre FG 

Les spectres de transmittance (Figure IV-38.a), de réflectance (Figure IV-38.b)  sont 

tracés en utilisant les relations  IV.4 et IV.5. A partir de ces mesures, l’absorbance (Figure 

IV-38.c) et le coefficient d’absorption (Figure IV-38.d) peuvent être déduits d’après les 

relations IV.6 et IV.7. Les différents phénomènes optiques sont schématisés en Figure IV-36 ; 

RX correspond aux réflexions du film et Ry à celles du substrat.  

 

� =  ��0 IV.4 

����� =  ∑���0  IV.5 

� =  −���10(�) IV.6 

� =  −  1� �� [ �
(1 − �)2] IV.7 

Figure IV-36 : Schéma des phénomènes optiques présents 
pendant la mesure. Absorption du matériau en violet 

 

A partir du coefficient d’absorption calculé précédemment, les courbes de 

Kubelka-Munk ont pu être tracées pour déterminer le band gap (Figure IV-37.a) des films. 

Les bands gaps (directs7) ont été mesurés légèrement supérieurs à 2,3 eV quelle que soit 

l’épaisseur du film. Les films SrTaO2N possèdent donc des propriétés optiques homogènes 
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dans cette gamme d’épaisseur. Pour le film déposé à TS = 600°C, le band gap est de 2,4 eV 

(Figure IV-37.b) ; la température de dépôt a donc un impact limité sur les propriétés optiques 

du matériau. 

  

Figure IV-37 : Courbes de Kubelka-Munk des films (a) déposés à 800°C avec différentes épaisseurs et (b) 
d’épaisseurs 400 nm déposés à différentes températures 

Les coefficients d’absorption (Figure IV-38.d) des films atteignent des valeurs de 

100 000.cm-1 
pour une longueur d’onde de 400 nm. Trapalis et al.25 ont pu mesurer des 

coefficients similaires sur un composé nitrure Zn3N2 (α ≈ 150 000.cm-1, 400 nm) étudié pour 

ces propriétés optiques et électriques. Afin de capter un maximum de photons, il est important 

d’avoir des coefficients d’absorption élevés et ainsi permettre la réalisation de films 

d’épaisseur plus faible où le déplacement des charges au sein du matériau sera facilité.  
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Figure IV-38 : (a) Transmittance, (b) réflectance du film, (c) absorbance et (d) coefficient d’absorption des films 

SrTaO2N déposés sur verre FG 

3.5.2 Propriétés diélectriques 

Les propriétés diélectriques des films dans le domaine UV-Visible ont pu être 

calculées à partir des mesures effectuées précédemment et en utilisant les relations suivantes : 

� =  α (�) ∙ �
4 ∙ �  (IV.8) 

 �′ = �2 − �2 (IV.9) 

� =  (1 + �)
(1 − �) + √ 4 ∙ �

(1 − �) − �2 (IV.10) 
 �′′ = 2 ∙ � ∙ � (IV.11) 

 

Les permittivités (Figure IV-39) montrent une assez forte fluctuation en fonction de 

l’énergie des photons incidents (1 et 3 eV). Ceci est dû au fait que la permittivité est calculée 

à partir de la réflectance, mais dans cette gamme, la réflectance présente des franges 

d’interférences ce qui vient perturber l’exploitation de la réponse optique. 
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Les permittivités moyennes sont comprises entre 4,5 et 8 avec des tangentes de pertes 

comprises entre 0,2 et 0,7 pour des énergies de photon comprises entre 1 et 3 eV. Nos 

permittivités sont comparables à celles de Ta2O5 montrant une permittivité optique de 4,4 26. 

Dans cette gamme de fréquence, des valeurs élevées de ε’ permettent une meilleure séparation 

des charges photoinduites. 
 

 
Figure IV-39 : Permittivité (ε’) et tangentes de pertes (tanδ) des films STON déposés sur Fused-Glass 

 

4 ETUDE DES PROPRIETES DE PHOTOCATALYSE DES FILMS 

SrTaO2N 

4.1 La photocatalyse, un maillon de la chaine Energie 

Le réchauffement climatique est aujourd’hui un sujet planétaire de premier plan. Le 

déplacement des présidents et vice-présidents du monde entier à la COP 21 à Paris en 

Décembre 2015 a montré l’importance et l’intérêt des différentes nations pour résoudre ce 

problème. La COP 21 s’est terminée par la validation d’un accord international sur le climat, 

fixant comme objectif une limitation du réchauffement climatique entre 1,5 et 2°C d’ici 2100. 

Pour ce faire, l’utilisation des énergies fossiles doit progressivement diminuer pour faire place 

à des énergies dites renouvelables. Parmi les différentes voies possibles, une est 

particulièrement attractive car elle correspond à une source d’énergie inépuisable à l’échelle 

humaine : l’énergie solaire. 
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4.1.1 L’énergie solaire, une ressource à exploiter 

Notre soleil est composé à 75 %m. d’hydrogène et de 25%m. d’hélium. Son 

rayonnement est dû à la fusion nucléaire de ces éléments se produisant en son coeur. Ce 

rayonnement est essentiel à la vie sur Terre, il permet d’avoir de l’eau à l’état liquide et une 

température où la vie est possible via la photosynthèse. La terre reçoit en permanence une 

puissance de 1,7.1017 J.s-1, une majorité est absorbée (1,2.1017 J.s-1), le reste est réfléchi. Sur 

une année, la quantité d’énergie absorbée par la Terre est 3 850 ZJ27 (ZJ, 1021 Joules) et le 

besoin énergétique humain est 0,5 ZJ. Le défi qui reste désormais à accomplir est de pouvoir 

convertir une petite fraction de l’énergie reçue en énergie stockable et réutilisable. Une voie 

possible est présentée dans les paragraphes suivants.  

4.1.2 Panneaux Photovoltaïques 

Les panneaux voltaïques ont commencé à voir le jour dans les années 90 mais leur 

essor s’est fait à la fin des années 2000, grâce à l’augmentation conséquente de leur 

rendement et la diminution de leur coût. Avec un rendement de conversion énergétique de 

l’ordre de 17 %, un panneau solaire bien éclairé en Europe (puissance reçue de l’ordre de 

1 kW/m2) délivre une puissance électrique de 170 W/m². Cependant, un panneau solaire n’est 

que très peu « bien éclairé »… Au cours d’une même journée, la position du soleil et la 

couverture nuageuse évoluent. L’alternance jour/nuit ainsi que la saisonnalité conduisent à 

considérer, en Europe, une capacité de production proche de 160 kWh/an/m2. Ainsi, pour 

couvrir les besoins énergétiques de la France, il faudrait développer un parc de 3100 km2. 

Par essence, les panneaux photovoltaïques fournissent de l’électricité au réseau 

électrique par intermittence (jour / nuit ; ensoleillé / nuageux) ; afin de fournir un débit en 

adéquation avec la demande, il est nécessaire de pouvoir stocker une partie de l’énergie 

électrique produite sous ensoleillement intense. Plusieurs solutions existent :  

- Mécaniques (station de transfert d’énergie par pompage d’un volume d’eau entre 

deux réservoirs d’altitudes différentes ; stockage d’énergie par air comprimé dans 

des cavités souterraines ; stockage inertiel…) 

- Stockage électromagnétique (supercondensateurs) 

- Electrochimique (batteries électrochimiques ou stockage d’énergie grâce à 

l’hydrogène) 

Cette dernière possibilité consiste à alimenter un électrolyseur qui utilisera l’énergie 

électrique pour décomposer l’eau en dioxygène et dihydrogène. Ce dernier sera comprimé, 

liquéfié ou stocké sous forme d’hydrure métallique.  
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Pour libérer cette énergie stockée chimiquement, plusieurs solutions existent 

également :  

- Utiliser le dihydrogène dans une centrale à gaz spécialement conçue à cet effet 

- Synthétiser du méthane (à partir d’oxydes de carbone et de dihydrogène) pour 

l’injecter dans une centrale à gaz classique 

- Alimenter une pile à combustible 

Il faut garder à l’esprit que chacun de ces étages de conversion (énergie solaire  

énergie électrique  énergie chimique (stockage)  énergie électrique  énergie 

mécanique) a un rendement limité (0,2<<0,8) et que le rendement global est le produit de 

ces rendements d’étapes… Toute suppression d’étape est donc hautement recherchée : c’est 

pourquoi la production directe de dihydrogène par photolyse de l’eau à la surface d’un 

photocatalyseur fait l’objet de recherches intensives depuis les années 70
28. 

4.1.3 Les piles à combustible à hydrogène 

Une fois l’énergie stockée sous forme de H2, une pile à combustible peut être utilisée 

et va produire de l’électricité à l’aide de la réaction inverse de l’électrolyse de l’eau
29. Dans le 

cas de la pile à d’hydrogène, les réactifs sont donc l’hydrogène H2 et l’oxygène O2 sous forme 

gazeuse et le produit de la réaction est uniquement de l’eau H2O. Cette réaction nécessite 

également l’emploi d’un catalyseur, le platine, et d’une membrane échangeuse d’ions (ou 

d’un électrolyte oxyde solide) et d’électrodes. Le rendement constaté d’une pile à hydrogène 

peut atteindre entre 50 et 60 %. 

4.1.4 Production de l’Hydrogène – Photocatalyseur 

De nombreux projets utilisant l’hydrogène comme nouveau vecteur énergétique dans 

les voitures, bus et même trains ont vu le jour ces dernières années ; il est prédit que d’ici à 

2050, 1/5 de l’énergie totale consommée utilise ce vecteur hydrogène30 en combinant une 

source d’énergie adaptée (idéalement solaire) et un système de conversion de rendement 

convenable et durable.  

La première méthode pour produire du dihydrogène est d’utiliser des sources fossiles 

(méthane, pétrole, charbon) ; ces voies (reformage du gaz naturel par de la vapeur d’eau 

surchauffée, gazéification du charbon de bois…) représentent aujourd’hui 94 % de la 

production mondiale de dihydrogène. Cette voie implique de déstocker des ressources fossiles 

ce qui n’est pas sans impact sur l’environnement. Une source plus écologique et 

quasi-inépuisable d’atomes d’hydrogène est à notre disposition : l’eau H2O. Il est donc 
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possible de stocker de l’énergie sous forme chimique (énergie de liaison) en décomposant, par 

électrolyse, de l’eau en dioxygène et dihydrogène. Le coût actuel de cette voie (qui nécessite 

tout d’abord de produire du courant) conduit à une utilisation limitée (1% du dihydrogène 

produit en France).  

L’option en voie de développement est un procédé « one-shot » ne nécessitant pas la 

production d’électricité préalablement à la production du vecteur hydrogène : la 

photocatalyse. La dissociation de l’eau (H2O) en dihydrogène H2 et dioxygène O2 sous une 

irradiation de photons est possible au contact direct d’un matériau photoactif appelé 

photocatalyseur. C’est un matériau semi-conducteur permettant la réalisation la photocatalyse 

de l’eau modélisable en plusieurs étapes :  

1) Absorption d’un photon par le photocatalyseur permettant la création d’une 

paire électron-trou 

2) Migration des électrons et des trous vers les sites réactionnels de surfaces 

(contact avec l’eau / présence de co-catalyseurs ou de molécules pièges 

adsorbées et réactives) 

3) Formation de dihydrogène par réduction des protons H+ avec les électrons 

photo-générés : 2 �+ + 2 �− →  �2 (0 V versus SHE, électrode standard à hydrogène) IV.12 

4) Formation de dioxygène par oxydation de l’eau par les trous photo-générés : �2� + 2 ℎ+ → 2 �+ + �2 (1,23 V versus SHE)  IV.13 

5) Libération et séparation des espèces formées 

Il est énergétiquement nécessaire que le semi-conducteur possède une bande de 

conduction positionnée négativement par rapport au potentiel de réduction de l’eau et une 

bande de valence positionnée positivement par rapport au potentiel d’oxydation de l’eau
31 

(Figure IV-40). Il est cinétiquement nécessaire (surtension) que la largeur du band-gap soit 

nettement supérieure à 1,23 eV (énergie associée à différence de potentiel entre les couples de 

l’eau). Par ailleurs, si l’on souhaite convertir des photons du domaine du visible, il est 

indispensable que le photocatalyseur absorbe des photons d’énergie inférieure à 3,1 eV. On 

voit alors que les matériaux candidats à la photocatalyse devront présenter une structure de 

bande à la fois bien positionnée et une largeur de bande interdite comprise entre 2 et 3 eV. 
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Figure IV-40 : Processus de décomposition de l’eau à l’aide d’un seul semi-conducteur photoactif 

4.1.5 Modèle d’étude de la photocatalyse : les films minces 

L’objectif de notre étude est de sonder le potentiel de l’oxynitrure SrTaO2N et de 

mesurer quelques-unes de ses caractéristiques intrinsèques pour alimenter un modèle qui 

permettra de comprendre les phénomènes physiques responsable d’un comportement 

photocatalytique. Les matériaux ont été étudiés sous la forme film mince non composite afin 

de pouvoir évaluer plus facilement un photocourant. Il est important de noter que les 

meilleurs résultats de photocatalyse sont obtenus actuellement sur des systèmes plus 

complexes (Figure IV-41) faisant intervenir des surfaces spécifiques élevées, une 

augmentation de l’absorption de la lumière à l’aide de pigments additionnels, une meilleure 

exposition des facettes, des phases mixtes incluant des co-catalyseurs, etc… Dans notre cas, le 

premier objectif de l’étude n’est pas la performance mais la détermination des propriétés et 

verrous induits par le matériau photocatalyseur, ici SrTaO2N. 
 

 

Figure IV-41 : Schéma de principe de 
photocatalyseurs structurés hiérarchisés 

selon leurs fonctions. « Adaptée de la Ref 32 » 
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Le fonctionnement d’un système photocatalytique peut être schématisé comme une 

combinaison de 6 rouages (Figure IV-42) comprenant : 

(1) L’absorption de photons par le photocatalyseur et création de la paire électron 

e- / trou h+ pouvant être caractérisées par des mesures optiques afin de déterminer le 

band gap 

(2) Séparation des excitons : caractérisée par la constante diélectrique du milieu et 

l’énergie de liaison, notée Rex (Energie nécessaire pour séparer e- et h+) 

(3) Diffusion des porteurs de charge : associable à des mesures de temps de vie, 

mobilité, concentration et longueur de diffusion (L) 

(4) Transport des porteurs vers les sites catalytiques de surface : impacté par la 

conductivité du milieu, la densité de charge en surface (mesure de potentiels de surface) et le 

niveau d’énergie des porteurs 

(5) Efficacité catalytique : associé à une énergie d’activation 

(6) Transfert de masse : lié à la capacité de la solution aqueuse à désencombrer la 

surface catalytique des produits formés (mesure de coefficient de diffusion) 

 

Pour espérer réaliser la photocatalyse de l’eau, il est nécessaire que tous les rouages 

fonctionnent (Figure IV-42) ; la vitesse résultante sera dépendante du rouage le plus lent et 

c’est donc celui-là qu’il faudra optimiser en premier. 

 
Figure IV-42 : Paramètres associés à la photocatalyse. La dissociation de l’eau est possible que si les rendements 

des six engrenages décrits sur le schéma sont élevés. Les différentes échelles de temps des réactions sont également affichées. 
« Adaptée de la Ref 33 » 
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La Figure IV-43 schématise les niveaux atomiques de différents semi-conducteurs 

ainsi que les band gap associés. Pour que cette étape du processus (1) fonctionne, il est 

nécessaire que les bandes de valence et de conduction se positionnent de part et d’autre des 

potentiels redox de l’eau. Par ailleurs un band gap étroit permet d’absorber un nombre de 

photons plus important mais conduit à des excitons (h+ et e-) trop près en énergie des niveaux 

requis pour une réaction de photolyse efficace. Le composé SrTaO2N est un oxynitrure de 

structure de bande comparable à TaON34,35 et LaTiO2N
36,37 ; un band-gap de 2,4 eV s’ouvre 

entre le haut de la bande valence à caractère N2p et le bas la bande de conduction 

essentiellement formée des orbitales 5d du tantale. Il apparait donc adapté à la photocatalyse 

d’un point de vue de sa structure électronique et de ses performances optiques. 

 
Figure IV-43 : Contribution des états des cations métalliques et des anions d’oxygène aux bandes de conduction et 

de valence. L’énergie du band gap (rouge pour n-type, noir pour p-type) est indiquée par rapport à l’électrode à hydrogène 

réversible et les niveaux d’énergie redox de l’eau. « Adaptée de la Ref 38 » 

4.2 Mesures photocatalytiques à l’aide des films STON 

4.2.1 Mesures de la voltampérométrie par balayage linéaire (LSV) 

Le but de cette mesure est de déterminer à partir de quelle tension le photocatalyseur 

(film SrTaO2N) permet l’oxydation de l’eau. Des études précédentes39, nous avait montré 

qu’un autre composé oxynitrure perovskite (LaTiO2N) ne fonctionnait exclusivement que sur 

la demi-équation d’oxydation de l’eau. Pour effectuer cette mesure, trois électrodes sont 

utilisées : une électrode de travail qui est le film étudié (WE), une contre-électrode en platine 

(CE) et une électrode de référence (Ag/AgCl/Sat KCl) avec un potentiel standard de 0,198 V. 

Afin de faciliter la réaction d’oxydation, deux électrolytes ont été utilisés : 

NaOH (0,1 M, pH = 13) et Na2SO3 (1 M, pH = 9,5). Les différents potentiels mesurés par 

rapport à l’électrode d’argent (EAg/AgCl), seront exprimés par rapport au potentiel de 
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l’électrode réversible à hydrogène (RHE) suivant l’équation de Nernst (IV.14) afin de les 

rendre comparables quel que soit le pH : �(���) =  ��� ����⁄ + �°�� ����⁄ + 0,059 ∙ �� IV.14 

La cellule de mesure (Figure IV-44.a) a une contenance de 100 mL et une fenêtre plate 

en pyrex afin de permettre l’irradiation. Cette dernière est effectuée sous un simulateur solaire 

(300 < l < 800 nm) d’une puissance de 100 mW.cm-2 simulant un ensoleillement maximal. 

L’irradiation est entrecoupée à l’aide d’un cache mécanique avec une fréquence de 0,11 Hz 

(ouvert pour 4,5 s – fermé pour 4,5 s), afin de révéler l’influence de l’irradiation sur 

l’échantillon. 

 
 

Figure IV-44 : (a) Cellule de mesure avec les électrodes ; (b) Electrode de travail 

Les électrodes de travail (films) ont pu être préparées de deux manières différentes : 

soit en réalisant un contact mécanique entre une tige métallique et la zone métallique du film 

puis en protégeant cette zone avec un ruban de téflon, soit en venant souder un film de cuivre 

avec de l’indium à la zone métallique du film (Figure IV-44.b). La protection des surfaces 

métalliques est importante pour éviter l’oxydation du métal et les courants de fuite. 

L’analyse consiste ensuite à mesurer l’évolution de la densité de photocourant en 

fonction du potentiel appliqué à l’échantillon à une fréquence d’intermittence 

(éclairage/obscurité) de la lumière constante. Les mesures permettent ensuite de déterminer le 

type de semi-conducteur (type n ou p), le potentiel de bande plate et la concentration en 

porteurs majoritaires. 

De manière générale, nos mesures confirment bien l’activité photocatalytique des 

films minces oxynitrures et montrent des densités de courant faibles pour une tension de 0 V 

vs RHE, mais totalement comparables aux performances précédemment reportées sur d’autres 

films oxynitrures39–41 dans les mêmes conditions (absence de co-catalyseurs ou de couple 

oxydo-réducteur sacrificiel dans le milieu réactionnel). Toutefois, aux potentiels élevés, les 

films sembles souffrir d’un manque de stabilité. Par exemple, les densités de courant des 

mesures LSV du film STN-50, d’épaisseur 300 nm (Figure IV-45) diminuent d’une mesure à 

Lumière 

WE 
CE 

Ag/AgCl 

(a) 

(b) 
(a) 
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l’autre. Ce phénomène peut être induit par une modification de notre film (état de surface, 

création de défaut devenant des sites de recombinaison, etc.) dans le milieu de mesure. 

 
Figure IV-45 : Mesures LSV du film STN-50 (déposé sur Tantale). Electrolyte : NaOH (pH 13). Electrode 

référence : Ag/AgCl. CE : Platine. Lampe : 100 mW.cm-2 

 Les mesures LSV des films déposés sur substrat FTO à 600°C sont présentées Figure 

IV-46. Les films d’épaisseurs 200 et 400 nm ont des réponses similaires, avec un potentiel 

d’oxydation ~ 0,5 V/RHE et des densités de courant extrêmement faibles, ~ 1 A.cm-2 (à 

1 V/RHE). Les densités de courant visées lors de cette étude sont de l’ordre de 100 à 

500 A.cm-2, soit plus de 100 fois supérieures à celles obtenues. Concernant le film 

d’épaisseur 800 nm, l’activité photocatalytique est à peine décelable. En effet, à trop forte 

épaisseur, il est possible que le film ne permette plus aux porteurs photogénérés en surface (e- 

dans ce cas) d’atteindre le collecteur conducteur sur la face arrière dans des proportions 

suffisantes.  

 

Figure IV-46 : Mesures LSV des films déposés sur FTO à TS = 600°C. Electrolyte : NaOH (pH 13). 
Electrode référence : Ag/AgCl. CE : Platine. Lampe : 100 mW.cm-2 
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 Pour les films déposés sur substrat Au/Ti/FG, les densités de courant (Figure IV-47) 

sont très différentes entre le film de 200 nm (3 A.cm-2) et celui de 400 nm (40 A.cm-2) à un 

potentiel de 1 V/RHE. De plus, sur le film de 400 nm, d’autres phénomènes semblent 

apparaitre, la courbe ne suivant pas la ligne de base. Malgré des densités de courant 

légèrement supérieures à celles obtenues sur FTO, notamment pour la plus forte épaisseur, 

elles restent en deçà de nos attentes au regard de l’application visée. 
 

 
Figure IV-47 : Mesures LSV des films déposés sur Au/Ti/FG. Electrolyte : NaOH (pH 13). 

Electrode référence : Ag/AgCl. CE : Platine. Lampe : 100 mW.cm-2 

En revanche, pour les films déposés sur substrat métallique Tantale (Figure IV-48), les 

potentiels d’oxydation apparaissent à des valeurs plus faibles (~ 0 V/RHE), les pics de densité 

de courant sont mieux définis et atteignent des valeurs intéressantes, 100 A.cm-2 pour le film 

d’épaisseur 400 nm et 25 A.cm-2 pour celui de 200 nm (à 1 V/RHE). Il faut garder à l’esprit 

qu’il s’agit de la réponse du matériau en l’absence de co-catalyseur. A titre de comparaison, 

lors d’une étude précédente
39 sur des films minces de composition LaTiO2N, nous avions 

montré, dans des conditions de mesures électrochimiques comparables, que l’action 

conjuguée de l’oxyde d’iridium (IrO2), déposé par imprégnation, augmentait d’un facteur 16 

la densité de courant mesurée passant ainsi de 5 à 80 A.cm-2. Sur la base de ces premiers 

résultats obtenus sur Tantale, l’étude de l’impact d’un co-catalyseur est à poursuivre. Les 

premiers essais (imprégnation à l’aide d’un co-catalyseur NiFeO) ne se sont pas avérés 

efficaces.  
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Figure IV-48: Mesures LSV des films déposés sur Tantale. Electrolyte : NaOH (pH 13). 

Electrode référence : Ag/AgCl. CE : Platine. Lampe : 100 mW.cm-2 

Sur les différentes séries mesurées, on remarque que les films possédant une épaisseur 

voisine de 400 nm ont les meilleures réponses, quel que soit le substrat. Les mesures 

effectuées sur les films déposés sur FTO sont celles ayant présenté les moins bons résultats ; 

ceci peut être lié au substrat, mais également à la température de dépôt qui était TS = 600°C 

contrairement aux autres films qui ont été déposés à TS = 800°C. Sur Ta, la réponse plus 

élevée peut également être liée à la présence de TaN texturé comme mis en évidence par DRX 

(Figure IV-25). 

4.2.2 Analyse des durées de vie 

L’étude des durées de vie des porteurs de charges a été effectuée par spectroscopie 

pompe-sonde femtoseconde (Femtosecond Pump-probe Spectroscopy, Annexe 8), avec 

l’appui du Dr. A. Ziani (KAUST). L’analyse des transitions des porteurs de charges (transient 

absorption (TA)) dans les échantillons a été réalisée en excitant les films par un faisceau laser 

à 320 nm, (énergie supérieur au band gap). Les spectres TA du film STON déposé sur verre 

(FG) de 100 nm d’épaisseur sont présentés (Figure IV-49.a), dans la gamme 400-600 nm 

correspondant à la zone d’absorption de notre matériau. Elle montre le changement 

d’absorption des transitions de charge en fonction des délais différents. Le signal d’absorption 

n’est acquis que lorsque le signal sonde est en retard par rapport au signal de la pompe. La 

Figure IV-49.b a pu être tracée pour le signal d’absorption à 580 nm pour trois films 

d’épaisseur différente. Après traitement des courbes, les durées de vie des transitions et leurs 

proportions ont pu être déterminées et reportées dans le tableau (Figure IV-49.c). 

Majoritairement, les durées de vie sont faibles pour les trois films (plus de 50 % sont 
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inférieures à 1 ps). Cependant pour l’échantillon d’épaisseur 400 nm, on observe que 16 % 

des transitions « vivent » plus de 1,2 ns, alors que les films d’épaisseur plus faible, 100 et 200 

nm, cette proportion diminue sensiblement ( = 1,5 ns (3,7 %) et  = 1,2 ns (4,2 %), 

respectivement). Ceci peut être corrélé à la qualité de cristallisation du film d’épaisseur 400 

nm. 

 
 

100 nm 200 nm 400 nm 

<1 ps (63,4 %) <1 ps (73,6 %) <1 ps (48,6%) 

3,85 ps (24,5 %) 2,01 ps (15,1 %) 3,33 ps (19 %) 

43,05 ps (8,4 %) 49,79 ps (7,1 %) 37,26 ps (16,4 %) 

1534 ps (3,7 %) 1216 ps (4,2 %) 1271 ps (16%) 
 

Figure IV-49 : (a) Spectres d’absorption de transition du film STON à 100 nm excité par un laser 320 nm à 
13  mJ.cm-2, (b) Analyse des durées de vie des charges à 580 nm avec une excitation à 320 nm sur une durée de 3000 ps, (c) 
Proportions des durées de vie des charges. 

4.3 Conclusion 

Les mesures LSV des différents films ont permis de relever des différences entre les 

substrats utilisés, des densités de courants plus faibles ont été mesurées sur FTO (≈ 1 A.cm-2, 

à 1 V/RHE) pouvant être liées à la faible température de dépôt (600°C). La plus haute valeur 

mesurée est de (100 A.cm-2, à 1 V/RHE) pour un film de 400 nm déposé sur tantale ; 

néanmoins ce film présente la particularité d’être également composé de la phase TaN. Cette 

valeur obtenue sans co-catalyseur et sans composé sacrificiel est comparable aux valeurs 

obtenues dans la littérature sur films minces oxynitures perovskites39,40 et semiconducteur41. 

Une des perspectives de cette étude serait ainsi d’intégrer au processus de dépôt, une dernière 

étape qui consisterait à déposer un co-catalyseur à la surface du film dans l’optique 

d’améliorer la réponse photocatalytique. Des mesures pour la détermination de la longueur de 

diffusion des porteurs et de leur mobilité sont également à envisager. 
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5 CONCLUSION 

Les résultats de la littérature ont montré des permittivités très élevées, notamment à 

basse fréquence, pour les composés oxynitrures perovskites, ainsi qu’un comportement 

ferroélectrique local. Dans cette optique, des films oxynitrures STLTON ont été déposés par 

pulvérisation cathodique sous Ar + N2 à partir d’une cible oxyde STLTO. Des dépôts 

homogènes et stœchiométriques isotypes à SrTaO2N ont pu être obtenus en utilisant un 

%N2 = 25 sous une puissance PRF = 90 W et à une température TS = 800°C. Contrairement 

aux films oxydes, les films oxynitrures arborent bien la composition souhaitée avec un ratio 

Sr/Ta = 1. Ces films cristallisent selon la famille de plan (00l). Dans la gamme 1 – 100 kHz, 

leurs permittivités sont élevées (500 - 2765) ainsi que les tangentes de pertes (0,8 - 2). 

Contrairement aux films oxydes STLTO, les films oxynitrures STLTON ne possèdent pas 

d’accordabilité en champ. Afin de contourner la difficulté de déposer des films oxydes 

stœchiométriques par pulvérisation cathodique, des films oxynitrures ont été recuits sous air à 

des températures comprises entre 450 et 1000°C. Afin de réaliser l’oxydation du film sans le 

dégrader, une température TR = 600°C optimale a été déterminée. Pour ces films qui 

contiennent encore de l’azote et qui pourraient correspondre à des phases intermédiaires, la 

permittivité après recuit reste élevée avec des pertes abaissées et l’existence d’une 

accordabilité, cependant limitée en tension. 

Une seconde étude sur les films oxynitrures SrTaO2N a été réalisée en utilisant 

cette fois-ci une cible oxynitrure et en utilisant différents types de substrats. Les mesures EDS 

ont montré que tous les films possédaient bien la stœchiométrie désirée et les analyses DRX 

ont permis de mettre en évidence l’influence du substrat sur l’orientation du film via le calcul 

du facteur de Lotgering. L’impact de la température de substrat, du pourcentage d’azote et de 

l’épaisseur du film ont pu être étudiés.

L’étude photocatalytique des films SrTaO2N a permis d’observer l’influence du type 

de substrat sur les photocourants produits sous irradiation visible. La possibilité de réaliser 

des films cristallisés à faible température sur substrat FTO est encourageante, mais les 

densités de courant sont faibles ; sur substrat métallique (Ta), les valeurs sont plus élevées 

(100 A.cm-2) avec un photocourant positif à 1 V vs. RHE. Ces résultats nous encouragent à 

poursuivre l’étude de l’influence d’un co-catalyseur afin d’atteindre les densités de courant 

suffisantes pour l’application. Par ailleurs, les mesures de durée de vie seront à compléter par 

des mesures de concentrations et de mobilités des porteurs pour mieux comprendre cette étape 

clé du processus.  
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Conclusion et Perspectives 
 

Mon travail de thèse a porté sur la recherche de nouveaux matériaux agiles dans la 

perspective de les intégrer dans des dispositifs hyperfréquences reconfigurables et/ou 

miniatures. Je me suis intéressé aux matériaux ferroélectriques dont la permittivité peut être 

modulée par application d’un champ électrique et qui pourra agir sur la fréquence de 

fonctionnement d’une antenne, par exemple.   

Mon étude a porté sur la combinaison de deux perovskites ferroélectriques ayant des 

températures de Curie (TC) très différentes : l’une très basse (Sr2Ta2O7, TC  = -107°C) et 

l’autre très haute (La2Ti2O7, TC = 1461°C). Mon but était de combiner ces deux phases pour 

moduler la TC et la rendre proche de la température ambiante pour bénéficier de valeurs de 

permittivité et d’accordabilité élevées. Cette étude exploratoire avait donc pour but de 

synthétiser et de caractériser les composés (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x  notés STLTO. 

 

J’ai tout d’abord entrepris de synthétiser les matériaux STLTO sous forme de poudres 

et de céramiques. A partir des travaux de Nanamatsu publiés en 1974, et afin d’obtenir des TC 

proches de l’ambiante, j’ai restreint mon étude aux compositions x ∊  [0 ; 5]. La synthèse des 

poudres a été réalisée par réaction de type solide-solide à une température de 1400°C sous air. 

Les composés obtenus sont purs, cristallisant dans une maille isotype à Sr2Ta2O7. 

L’affinement par la méthode de Rietveld a permis de confirmer que les matériaux répondaient 

au critère d’existence d’une solution solide : la variation linéaire de leurs paramètres de 

maille. Des céramiques ont ensuite été réalisées par compactage à froid des poudres des 

différentes compositions puis par frittage à 1500°C sous air, permettant d’obtenir des pastilles 

avec des densités relatives d’environ 90 % et possédant des tailles de grains proches de 3 m. 

Il a également été montré qu’il était nécessaire de mettre la pastille dans une bogue pendant le 

frittage afin de bloquer la diffusion du strontium qui engendre la formation d’une phase sous 

stœchiométrique SrTa4O11.  
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L’étude diélectrique des céramiques a montré la stabilité de leur permittivité dans le 

domaine de fréquences (1 – 100 kHz). Les permittivités mesurées sont comprises entre 105 et 

375 avec des tangentes de pertes inférieures à 0,02. Les valeurs maximales de permittivité 

sont atteintes pour les compositions x comprises entre 1,65 et 2,00. Les mesures sous champ 

électrique ont mis en évidence une variation de la permittivité pour les compositions x ≥ 1,5, 

avec des accordabilités atteignant 55 % à 3 kV/mm. Les mesures ont également révélé la 

variation de la permittivité avec la température ; les compositions x ≥ 1,85 ont ainsi des 

valeurs de TM supérieures à la température ambiante. Le composé à x = 1,65 est pratiquement 

à sa transition ferroélectrique – paraélectrique à température ambiante. Les mesures 

ferroélectriques ont mis en exergue l’ouverture des cycles P-E (polarisation-champ électrique) 

pour x ≥ 1,85 avec l’existence de pics de courant correspondant aux valeurs des champs 

coercitifs, démontrant l’existence de courants de commutation de parois de domaines et donc 

du caractère ferroélectrique des matériaux STLTO. 

Dans le domaine des hautes fréquences, différentes méthodes (ligne coplanaire, sondes 

coaxiales et cavité résonnante) ont été utilisées pour déterminer les propriétés diélectriques 

des céramiques. L’évolution de la permittivité en fonction de la composition x est similaire 

quelle que soit la méthode utilisée avec des valeurs maximales dans la gamme (1,5 ≤ x ≤ 2,0), 

à l’instar de ce qui avait été mis en évidence en basses fréquences.  

 

La composition optimale x = 1,65 alliant une forte accordabilité à de faibles pertes 

diélectriques a été retenue pour le dépôt de couches minces. Les films minces ont été déposés 

par pulvérisation cathodique radiofréquence magnétron réactive. J’ai tout d’abord 

confectionné la cible de pulvérisation (Sr2Ta2O7)98,35(La2Ti2O7)1,65, puis j’ai procédé à une 

étude de l’influence de divers paramètres de dépôt (puissance radiofréquence, température de 

substrat, temps de dépôt, pourcentage de dioxygène) sur les caractéristiques des films. 

Les analyses EDS ont montré un fort déficit en strontium avec des rapports Sr/Ta dans 

la gamme 0,50 - 0,56. Les diagrammes DRX ont alors été indexés selon un composé isotype à 

Sr2,83Ta5O15 ou ’-SrTa2O6, qui appartiennent tous deux à la famille des bronzes de tungstène 

quadratiques. La texturation des films, de type (00l), dépend de la température de dépôt et de 

l’épaisseur des échantillons. Seuls les films cristallisés ont montré une accordabilité (jusqu’à 

14 % à 800 kV/cm) avec des permittivités modérées (jusqu’à 131) et de faibles pertes (de 

l’ordre de 1.10
-2) à basse fréquence.  Les mesures P-E n’ont pas mis en évidence le caractère 

ferroélectrique des films testés.  
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Les couches minces n’ayant pas la composition désirée mais montrant une 

accordabilité, j’ai procédé à l’étude de deux céramiques de composition similaire, d’une part, 

SrTa2O6, d’autre part, (Sr,La)(Ta,Ti)2O6. Leurs permittivités sont relativement élevées, 

respectivement 131 et 180, mais aucune accordabilité n’a pu être enregistrée. 

Afin d’augmenter la teneur en strontium dans les films minces et atteindre la 

composition STLTO désirée, des pastilles de poudre Sr1,4Ta0,6O15 ont été disposées à la 

surface de la cible de pulvérisation. Malgré cet ajout, les films déposés restent déficitaires en 

strontium. 

 

J’ai également étudié les composés perovskites oxynitrures (Sr,Ta)(La,Ti)O2N 

(STLTON) et SrTaO2N (STON). Cette étude a été motivée par nos travaux antérieurs et les 

résultats de la littérature montrant des permittivités élevées et une réponse ferroélectrique 

déterminée par PFM. 

Les films STLTON ont été déposés sous gaz réactif Ar + N2 à partir de la cible oxyde 

STLTO. Nous avons mis en évidence un pourcentage minimal %N2 ≥ 25 permettant de 

déposer sur MgO et Nb:SrTiO3 des films non endommagés, cristallisés avec une texturation 

(00l). Les permittivités des films varient de 500 à 2765 avec des tangentes de pertes allant de 

0,8 à 2 en basses fréquences. Aucune accordabilité n’a été enregistrée ; les films, assimilables 

à des semi-conducteurs ne peuvent être polarisés au-delà de quelques dizaines de kV/cm. 

Les films STLTON montrent des ratios Sr/Ta proches de 1 ; il a alors été envisagé de 

les recuire sous air pour parvenir à des films oxydes STLTO stœchiométriques. Mais le recuit 

de couches minces n’est pas chose aisée et un endommagement des échantillons intervient 

souvent avant que la réaction désirée ne soit complète. Les températures de recuit se sont 

échelonnées entre 450°C et 1000°C. A partir de TR = 550°C, on observe une décoloration des 

films, concomitante avec une augmentation du band gap de 2,2 eV à environ 4,5 eV. Le 

rapport Sr/Ta reste proche de 1 mais on note la présence d’azote dans les films jusqu’à au 

moins TR = 650°C. Les mesures diélectriques sur quelques plots montrent que le recuit 

entraîne une chute des pertes diélectriques avec des permittivités qui restent élevées ; une 

accordabilité a été mesurée, égale à 26 % à 30 kV/cm. 

L’étude photocatalytique des films STON a été menée en collaboration avec 

l’Université KAUST en Arabie Saoudite : j’ai procédé au dépôt et à la caractérisation 

physico-chimique des films à l’IETR à Saint Brieuc et je me suis rendu en Arabie Saoudite 

pendant 6 semaines pour effectuer leur caractérisation photocatalytique avec l’aide du 

Dr. A. Ziani de l’équipe du Prof. K. Takanabe. Un grand nombre de films ont été déposés sur 



Conclusion et perspectives 

 

212 

plusieurs types de substrats, cette fois-ci à partir d’une cible oxynitrure SrTaO2N obtenue par 

nitruration de poudre Sr2Ta2O7 pendant 370 heures. Les films sont cristallisés dès TS = 400°C, 

température faible permettant d’utiliser des substrats moins résistants à la température, tels 

que FTO (F:SnO2). Comme dans le cas des films STLTON, le pourcentage optimal de diazote 

est %N2 = 25 ; il permet l’obtention de films denses, avec un band gap de 2,40 eV et une 

signature DRX correspondant à la phase oxynitrure perovskite recherchée. Les mesures de 

photocatalyse par LSV ont mis en évidence différentes valeurs de densité de courant fonction 

du substrat utilisé : j ≈ 1 A.cm-2 pour un potentiel de 1V Vs RHE pour le film déposé sur 

FTO, j ≈ 40 A.cm-2 sur Au/Ti/FG et j ≈ 125 A.cm-2 sur Ta. Ce dernier substrat mène aux 

valeurs les plus élevées. Des mesures par pompe-sonde femtoseconde ont montré que les 

films déposés sur Fused Glass présentaient des durées de vie des excitons suffisamment 

élevées. Ces mesures seront à compléter par une étude de la mobilité des porteurs.  

 

En résumé, ce travail de thèse a permis l’obtention d’un nouveau matériau 

ferroélectrique aux  propriétés très intéressantes sous forme céramique : une permittivité 

élevée (375), des pertes diélectriques faibles, voire très faibles sous champ (tanδ < 2.10-4, 

@0,2 kV/mm et 10 kHz) et une forte accordabilité (55 % @3kV/mm). Sous la forme films 

minces, cette étude a mis en exergue la difficulté de déposer des films stœchiométriques. 

Néanmoins, les films obtenus, de composition apparentée à Sr2,83Ta5O15 ou ’-SrTa2O6, 

montrent une accordabilité (14 % @800 kV/cm) alliée à des pertes faibles (tanδ = 0,007).  

 

 

En ce qui concerne les perspectives à ce travail exploratoire, elles sont nombreuses et 

peuvent se décomposer en deux types : d’une part, les études concernant les matériaux, avec 

une optimisation encore possible de leurs caractéristiques diélectriques et ferroélectriques, 

d’autre part, les études portant sur l’intégration des matériaux dans des dispositifs 

hyperfréquences. 

Pour la partie matériaux, nous pourrons travailler sur les deux types de mises en 

forme, céramiques et couches minces. 

L’étude des céramiques STLTO pourrait être affinée en inspectant l’effet de la taille 

des grains sur les propriétés, notamment la permittivité et l’accordabilité. L’étude en 

température des céramiques pourrait être améliorée en utilisant un dispositif permettant de 

travailler à des températures inférieures à l’ambiante. Une autre piste pour améliorer les 
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propriétés des céramiques serait d’utiliser une méthode plus sophistiquée pour leur 

densification, tel que le Hot Pressing, afin d’obtenir des densités très élevées.  

Pour les films, nous avons montré qu’ils n’étaient pas de la composition souhaitée ; 

ainsi notre étude sur céramique n’a pu être transposée à l’identique sur films minces. Dans le 

but de combler le déficit en strontium, une étude de l’enrichissement de la cible pourrait être 

réalisée, en réalisant un ajout progressif en strontium, afin d’obtenir le ratio Sr/Ta 

stœchiométrique. Notre étude a également montré qu’il était possible d’obtenir des films 

oxydes proches de la stœchiométrie en réalisant un recuit des films oxynitrures. Il serait 

intéressant de continuer dans cette voie, par exemple, en réalisant les recuits in-situ juste après 

le dépôt ; les paramètres à contrôler seraient alors le %O2, la pression et la durée des recuits. Il 

sera important de bien ajuster ces paramètres ainsi que les vitesses de 

chauffage/refroidissement afin d’obtenir des films non craquelés et endommagés. L’utilisation 

d’autres types de substrat sera également possible. 

Concernant les films oxynitrures, il pourrait être intéressant de procéder au dépôt 

d’une couche tampon de TiN qui permettrait de préserver la teneur en azote des films très 

minces déposés sur substrat oxyde. Ce type de dépôt a été étudié dans l’équipe par B. Messaïd 

et une des perspectives serait le dépôt de multicouches permettant de déposer des couches 

oxynitrures contraintes pour augmenter la permittivité et peut être accéder à une accordabilité 

de ces matériaux. Les résultats obtenus en photocatalyse (Water-splitting) sur des structures 

simples (SrTaO2N / Ta) nous encouragent à poursuivre leur optimisation (choix et méthode de 

dépôt d’un oxyde co-catalyseur par exemple).  

Pour les perspectives concernant l’intégration des matériaux dans des dispositifs 

hyperfréquences, l’étude de leurs propriétés diélectriques dans le domaine des hautes 

fréquences est un préalable indispensable. Les premières mesures sur céramiques STLTO ont 

montré des valeurs de permittivité modérées dans la lignée de celles obtenues en basses 

fréquences ; il faudra les compléter. Il faudra également pouvoir mesurer les propriétés 

piézoélectriques des céramiques car, à l’heure actuelle, ce domaine constitue presque 

l’essentiel de l’utilisation des céramiques ferroélectriques. Par ailleurs, une étude 

bibliographique sur l’intégration de céramiques diélectriques / ferroélectriques dans des 

dispositifs antennaires hyperfréquences pourra être menée, avec, à la clé, la proposition d’un 

ou deux démonstrateurs. Les films STLTO obtenus dans cette thèse présentent une 

accordabilité dans le domaine des basses fréquences ; si la caractérisation en hautes 

fréquences montre une accordabilité notable dans ce domaine, ils pourront faire l’étude d’une 
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intégration dans des antennes planaires reconfigurables. Leur niveau faible de pertes 

diélectriques sera leur principal atout.  

Nous avons démontré le potentiel diélectrique et ferroélectrique des céramiques et 

films minces STLTO. Il faut maintenant continuer le travail pour les utiliser en concevant de 

nouvelles fonctions pour des objets nomades et communicants. 
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La diffractométrie de rayons X (DRX ou XRD) est l’outil principal d’analyse du 

caractère cristallin d’un échantillon. L’exploitation des diagrammes de diffraction X permet 

d’obtenir les informations intrinsèques à la structure et/ou relative à la texturation des poudres 

ou couches minces :  

 la nature des phases en présence (position des pics en 2) 

 la taille des cristallites (forme des pics) 

 les défauts d’empilement et contraintes (forme des pics) 

 l’orientation des cristallites (intensité des pics) 

 pour les couches minces, la mosaïcité et l'alignement des axes 

cristallographiques (étude sur les angles  et ).  

 

La position des atomes (ions, molécules) qui composent la structure d’un solide 

cristallisé forme un réseau tridimensionnel qui peut se décrire comme un empilement de 

plans. Le repérage de ces plans est réalisé à l’aide d’indices de Miller (hkl). Les distances 

inter-réticulaires étant de l’ordre de l’Angström, lorsqu’une onde électromagnétique (photon 

X dans notre cas) de longueur d’onde comparable vient impacter la surface de ce réseau, elle 

est diffractée selon la loi de Bragg : 

2�ℎ������ =  � ∙ � 

avec : dhkl : distance inter-réticulaire, c'est-à-dire distance entre deux plans cristallographiques d’une même 

famille {hkl} 

θ : demi-angle de déviation 

λ : longueur d'onde des rayons X 

 

 

Schéma du principe de la diffraction (Loi de Bragg). 
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Les rayons X sont produits par freinage des électrons pendant le bombardement d'une 

cible Cu. Comme le montre la Figure, le parcours optique du faisceau des rayons X est 

jalonné de multiples filtres, fentes et collimateurs. Un premier filtre permet d’isoler la 

contribution K du rayonnement incident. La divergence radiale est limitée par la 

combinaison de fentes de Soller horizontale et d’une fente primaire. Une bande rectangulaire 

à faisceaux parallèles vient donc éclairer l’échantillon. Un jeu de fentes de Soller combiné à 

une fente arrière vient limiter la divergence axiale et la contribution du bruit de fond. Enfin, 

on utilise un système monochromateur afin d'isoler une petite portion du spectre : la raie Kα1.  

 

 

(a) Diffractomètre des rayons X (Rigaku) du département SGM de l’IUT de Saint-Brieuc utilisé pendant cette thèse, 
(b) Schéma du chemin optique d’un diffractométrie.  

Les diffractogrammes ont été enregistrés en mode θ-2θ, balayage ω et balayage φ. En 

mode θ-2θ, le rayonnement X fait un angle θ avec l’échantillon et 2θ avec le détecteur. Quand 

cet angle varie d’un pas de θ, la position du détecteur se déplace à un angle 2θ par rapport au 

rayon. Le diagramme obtenu permet d’identifier la phase grâce aux donnés de référence 

recueillies dans des fiches dites JCPDS. 

 

 



Annexe 3 : Epitaxie des films 
 

 

Annexe 3 : Epitaxie des films 

 

L’épitaxie des films minces est évaluée par diffraction des rayons X en mode balayage 

en . Une orientation {001} à la position  = 0° signifie que les plans {001} sont positionnés 

parallèlement à la surface de l’échantillon, c’est-à-dire que l’axe �⃗ des grains de la couche est 

perpendiculaire au plan de l’échantillon (Figure 1.a). Dans ce type de configuration, la 

rotation du porte-échantillon, quel que soit l’angle , n’a aucune influence sur l’intensité des 

pics car l’axe [001] restera toujours confondu avec la normale à l’échantillon et donc les plans 

{001} seront toujours en condition de diffraction selon Descartes. Le basculement de 

l’échantillon selon l’axe  permet de mettre d’autres familles de plans en condition de 

diffraction. Dans le cas de l’angle  = 45°, ce sont les plans {311} qui seront situés à la 

verticale et donc en position incidente aux rayons X (Figure 1.b). Lors du balayage en , 

l’échantillon est en rotation autour de sa normale, l’axe [311] décrit alors un cône de demi-

angle au sommet égal à 45°. L’axe [311] n’est donc pas toujours à l’horizontal, et ne 

permettra donc pas la diffraction des plans {311} quel que soit l’angle . Dans le cas d’un 

film épitaxié de symétrie d’ordre 4 (maille cubique ou pseudo-cubique), les plans {311} 

seront en condition de diffraction à 4 positions différentes espacées de 90° ; le diagramme 

théorique est présenté en Figure 2.a. Dans le cas d’une couche simplement texturée et non 

épitaxiée, les cristaux ne sont pas parfaitement alignés et donc les plans {311} ne diffractent 

pas à des valeurs définies de , mais sur toute la gamme de mesure. L’intensité du signal est 

alors constante (Figure 2.b). 

 
Figure 1 : Représentation schématique des positions angulaires de la couche SrTa2O6 et de ses plans cristallins 

lors de la diffraction des rayons X : (a) en mode -2 à  = 0°, (b) en mode -scan à  = 45 
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Figure 2: Diagrammes schématiques de diffraction des rayons X en mode -scan : (a) couche épitaxiée de symétrie 
cubique ; (b) couche (simplement) texturée. 
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La fonction Pseudo-Voigt élémentaire1 (PV) (fonction n°5 du programme 

FULLPROF2) est une simple combinaison linéaire d'une fonction gaussienne (G) et d'une 

fonction lorentzienne (L) avec un facteur de mélange η : 

 �� =  � ∙ � + (1 − �) ∙ � 

 

Evolution de la fonction pseudo-Voigt en fonction du coefficient de mélange η variant de 0 (Gaussienne) à 1,25 

(extra-lorentzienne). Tous les pics ont la même intensité (Ik) et la même largeur (Hk)  

1 P. Gravereau, Introduction à la pratique de la diffraction des rayons X par les poudres, Sciences Chimiques, 
Université Bordeaux 1, France, 2011. 

2 J. Rodriguez-Carvajal, in satellite meeting on powder diffraction of the XV congress of the IUCr, Toulouse, 
France], 1990, vol. 127. 
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La microscopie électronique à balayage (MEB ou SEM) est une technique basée sur 

l’analyse de l’interaction entre des électrons incidents et la matière étudiée. Ce matériel 

permet d’obtenir des images de haute résolution de la morphologie de surface de 

l’échantillon.  

Un faisceau d’électrons primaires est émis par un filament de tungstène chauffé et 

dirigé vers la surface de l’échantillon. Lors de cette interaction, un large spectre de particules 

et de rayonnements est émis : électrons secondaires, électrons rétrodiffusés, électrons Auger 

et rayons X. Ces différents éléments sont détectés spécifiquement et apportent des 

informations relatives à la composition chimique et au relief de la surface sondée.  

 

 

 

(a) MEB JEOL JSM-IT200 équipé d’un détecteur de rayons X « EDS » Oxford Inca Energy du département SGM 

de l’IUT de Saint Brieuc, (b) schéma de principe de la colonne électronique. 

La topographie de l’échantillon est donnée grâce au signal des électrons secondaires 

de basse énergie (a). Ils correspondent aux électrons des couches externes des atomes qui sont 

éjectés par collision avec les électrons du faisceau incident. Le rendement de cette interaction 

est fonction de la nature des atomes impactés et de la géométrie de la surface. Ces électrons 

sont accélérés vers un détecteur polarisé ; le signal est amplifié et traité dans une chaine de 

mesure. Grâce à un système de bobines de déviation balayant le faisceau sur l’échantillon, une 

cartographie de la zone d’analyse est obtenue par modulation de la brillance du spot 

parcourant un écran de visualisation.  

(a) 
(b) 
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(a) Electron secondaire, (b) Electron rétrodiffusé, (c) Electron Auger, (d) Rayon X émis par interaction avec des 
électrons incidents 

Les électrons rétrodiffusés résultent de l’interaction des électrons du faisceau primaire 

avec les noyaux des atomes de l’échantillon (b). Les électrons sont réémis dans une direction 

proche de leur direction d’origine avec une faible perte d’énergie. L’information collectée est 

donc de nature chimique et topographique.  

Lorsqu’un atome est bombardé par un électron primaire, un électron d’une couche 

profonde peut être éjecté et l’atome entre dans un état excité. La désexcitation peut se 

produire de deux façons différentes : en émettant un électron Auger (c) ou en émettant un 

photon X (d). Ce dernier donne lieu à une analyse de composition chimique comme nous 

allons le voir dans le paragraphe suivant. 

 L’observation d’échantillons avec le MEB implique d’avoir une surface conductrice. 

Dans notre cas, il est souvent nécessaire de métalliser les couches minces à l’or ou à l’or-

palladium avec une épaisseur de quelques nm. L’observation sur la tranche après clivage de 

l’échantillon permet d’effectuer une mesure de l’épaisseur de la couche mince (la précision de 

la mesure est de ± 2% de l’épaisseur analysée). 
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 La microanalyse EDS permet d’effectuer des analyses chimiques ponctuelles grâce à 

un système couplé au MEB. Le principe de la microanalyse est basé sur la détection des 

photons X émis par l’échantillon sous bombardement d’électrons. 

 
Analyseur EDS Oxford 

Les électrons du faisceau incident interagissent avec les électrons de cœur des atomes 

de l’échantillon et lorsqu’un atome est ionisé, une désexcitation radiative très rapide se 

produit. Un électron des couches supérieures de l’atome rejoint la couche inoccupée d’énergie 

inférieure. Par conservation d’énergie, un photon X est émis simultanément. L’énergie de ce 

photon est caractéristique des niveaux d’énergies spécifiques de l’atome émetteur. Le spectre 

d’émission X est donc représentatif des constituants chimiques de l’échantillon analysé.  

Les photons X refroidis sont captés par un détecteur se composant d’un monocristal de 

silicium. Ils provoquent, par ionisation dans le semi-conducteur (énergie 3,8 eV), la création 

de paires électrons-trous dont le nombre N est proportionnel à l’énergie E du photon par la 

relation N = E / 3,8. Un analyseur multicanaux permet de classer le nombre d’évènements en 

fonction de leur énergie. Un spectre est ensuite reconstitué dans lequel l’énergie des photons 

est donnée en abscisse et leur nombre en ordonnée (taux de comptage exprimé en « coups par 

seconde » (cps)). Une identification (automatique ou manuelle) et une quantification des 

atomes émetteurs des photons peuvent alors être effectuées.  

Dans cette étude, la principale limitation du système d'analyse chimique provient de la 

faible épaisseur des couches minces au regard de la profondeur d’émission des rayons X. Les 

mesures pour des couches de faible épaisseur (typiquement < 300 nm pour une tension 

d’accélération de 10 kV) font apparaître la contribution des éléments du substrat, ce qui 

fausse la quantification des éléments de la couche. Pour ces raisons, nous présenterons les 

résultats de couches « épaisses » et dans tous les cas, les valeurs de la composition chimique 

des échantillons devront être prises comme valeurs relatives et non absolues. 
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Les mesures de transmittance sont effectuées à l’aide d’un spectrophotomètre Perkin-

Elmer Lambda 365. 

Le spectromètre comporte deux sources lumineuses : une lampe à filament de 

tungstène pour les longueurs d’ondes du spectre visible (1100-380 nm) et une lampe à arc 

deutérium pour les longueurs d’ondes inférieures à 380 nm. 

Le système de mesure comporte deux voies, chacune munie d’une photodiode de 

détection. Une voie reçoit le faisceau lumineux ayant interagi avec l’échantillon et l’autre 

recevant le faisceau de référence. 

La mesure s’effectue en réalisant premièrement une ligne de base en insérant un 

substrat nu de MgO sur les deux voies, puis dans un second temps en remplaçant le substrat 

nu par l’échantillon (substrat MgO + film mince). Le spectrophotomètre mesure alors la

transmittance (T) en fonction de la longueur d’onde. 

 

Spectromètre UV-Visible Perkin-Elmer (Lambda 365) du département SGM de Saint-Brieuc 

L’intensité lumineuse reçue par les photodiodes suit une loi de type : �(�) =  �0��� ↔ � =  
��0 = �−��  

� = ��� (�0� ) =  −log (�)  

Avec : I : intensité du rayonnement 

           I0 Intensité du rayonnement incident 

            : coefficient d’absorption molaire du matériau 

      � : distance parcourue par l’onde dans le matériau 

           T : transmittance 

           A : absorbance 
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Le coefficient d’absorption  est défini comme la distance pour laquelle 63% du flux 

lumineux est absorbé. Il est calculé à partir de la théorie des perturbations et est 

proportionnelle à la probabilité total d’absorption d’un photon qui est définie comme la 

somme des probabilités de transitions Pf→i entre états de la bande de valence et états de la 

bande de conduction. Il est montré que pour une transition directe entre extrema de bandes, α 

s’écrit : 

� =  
�2|��ℎ|2 2���2�0��� (2��ħ2 )32

(ℎυ − ��)1/2  

 

Avec : mr : masse effective réduite, mr
-1 = me

-1 + mh
-1 où me : masse de l’électron et mh : masse du trou 

            n : indice du matériau   e: charge de l’électron = 1,6.10-19 J 

           ε0 : permittivité du vide = 8,85.10-12 F.m-1 
; h : constante de Planck = 6,62.10-34 m2.kg.s-1 

            ω : pulsation de l’onde = 2πυ ;   ν : fréquence de l’onde    

           c : célérité de la lumière  : 2,99792.108 m.s-1  ħ : h/2π 

On peut montrer que : 

�ℎ� =  ���32�2� (ℎ� − ��)1/2 

Donc en généralisant, on obtient la relation : 

           (�ℎ�)
1� =  �(ℎ� − ��)       avec A : constante 

La valeur de m varie suivant le type de transition : 

 m = 1/2 si transition directe 

 m = 2 si transition indirecte 

 m = 3/2 si transition interdite  

Le coefficient α peut être facilement calculé : � =  − ln (�)�   

Pour calculer hν ℎ� =
ℎ ∙ �� ∙ �  

Dans notre cas, les transitions sont directes. Pour calculer le band gap, la courbe 

(�ℎ�)2 = �(ℎ�) est tracée. Lorsque (�ℎ�)2 = 0, cela correspond à ℎ� − �� = 0, et donc ℎ� = ��. Afin de déterminer Eg de la même manière pour chaque échantillon, la courbe est 

agrandit de telle manière à observer les premières oscillations, ensuite une droite tangente à la 

courbe est tracée. Le point d’insertion entre cette droite et l’axe des abscisses est considéré 

comme l’énergie du band gap du matériau.  
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Des mesures d'absorption transitoire1 (TA) sont effectuées sur des échelles de temps 

de 0,1 ps à 3 ns. Le système pompe-sonde est basé sur l’utilisation d’un laser Ti:saphir 

amplifié par régénération à la longueur d’onde de 800 nm (produit des impulsions fs à un taux 

de répétition de 1 kHz) et en s’association avec la sonde Excipro spectromètres (CDP, 

Moscou). Les impulsions de pompe à 320 nm ont été générées après qu’une fraction de 

faisceau 800 nm à traverser l'optique à accord spectral (TOPAS Prime, Spectra-Physics, 

240-2600 nm) et un mélangeur de fréquence (NirUVis, Light conversion). Pour générer les 

impulsions de sonde (UV visible et continu de longueur d'onde NIR, lumière blanche) une 

autre fraction des impulsions amplifiées à 800 nm a été concentrée sur cristal de fluorure de 

calcium (CaF2) en mouvement continu. La détection des espèces transitoires se fait suivant  

différentes échelles de temps, les impulsions de la sonde sont transmises dans une ligne de

délai motorisé. La pompe et la sonde se chevauchent spatialement sur la surface de 

l’échantillon STON après passage dans un hacheur mécanique synchronisé (500 Hz). Les 

impulsions de la sonde sont dirigées vers des fibres optiques. En fonction de la longueur du 

trajet du faisceau de la sonde, la durée de vie de l’état excité du porteur de charge est mesuré 

jusqu'à une échelle de temps de 3 ns par rapport à la pompe:  

 

(1)   Maity, P.; Mohammed, O. F.; Katsiev, K.;  Idriss, H. Study of  the Bulk Charge Carrier 

Dynamics in Anatase and Rutile TiO2 Single Crystals by Femtosecond TimeResolved Spectroscopy. J. 

Phys. Chem. C 2018, 122 (16), 8925–8932. 

 

  



 

 



 



Titre : NOUVEAUX MATERIAUX PEROVSKITES FERROELECTRIQUES : CERAMIQUES ET 
COUCHES MINCES ISSUES DE LA SOLUTION SOLIDE (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x 

 

Mots clés :  Sr2Ta2O7 – La2Ti2O7 – SrTaO2N – perovskite – céramique – solution solide – film mince – 
pulvérisation cathodique – ferroélectrique – accordabilité – polarisation – oxynitrure – photocatalyse  

Résumé : Ce travail de recherche porte sur l’étude d’un 

nouveau matériau issu de la combinaison de deux oxydes 
perovskites ferroélectriques Sr2Ta2O7 et La2Ti2O7 ; la 
solution solide résultante est formulée selon 
(Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x (STLTO). Notre étude comprend 
la synthèse de poudres, la réalisation de céramiques, le 
dépôt de films minces et leur caractérisation structurale, 
morphologique, élémentaire, optique, diélectrique et 
ferroélectrique. L’objectif visé à moyen terme pour ce 
matériau est son intégration dans des dispositifs 
hyperfréquences miniatures et reconfigurables. Pour cela, 
sont recherchées des permittivités élevées, variables sous 
champ électrique, afin d’atteindre une accordabilité du 
matériau, puis une reconfigurabilité en fréquence des 
antennes, par exemple. L’analyse structurale par diffraction 
des rayons X a confirmé, par la variation linéaire des 
paramètres de maille, la formation de la solution solide 
pour les compositions x ∊ [0-5]. Les analyses diélectriques 
menées à basses fréquences (1 - 100 kHz) sur les 
céramiques STLTO ont montré des valeurs maximales de 
permittivité (375) et d’accordabilité (55 % à 3 kV/mm), 
associées à des tangentes de pertes faibles (0,01), pour la 
composition x = 1,65.  

Les mesures en hautes fréquences (200 MHz – 18 GHz) 
sont en accord avec les résultats obtenus en basses 
fréquences. Le dépôt de films minces par pulvérisation 
cathodique réactive, réalisé à partir d’une cible de 
composition x = 1,65, produit des films s’apparentant à la 
phase Sr2,83Ta5O15, ce qui dénote une perte en strontium. 
Cependant, à basses fréquences, les films présentent des 
permittivités relativement élevées (130) pour des pertes 
faibles (0,01) avec une accordabilité modérée (A = 14,5% 
à 340 kV/cm à f =100 kHz).  Le dépôt de films minces 
oxynitrures (Sr,La)(Ta,Ti)O2N, réalisé en atmosphère 
réactive Ar + N2, mènent à des échantillons colorés ayant 
des permittivités élevées (jusqu’à 3000 environ), mais 
avec des pertes également élevées (jusqu’à 2) et sans 
accordabilité. Par ailleurs, l’étude de films SrTaO2N a 
montré que ces composés sont adaptés pour la 
décomposition de l’eau sous lumière visible, mais la 
mobilité des porteurs est trop faible pour engendrer une 
réponse photocatalytique intéressante. 
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Abstract : This research focuses on the study of a new 
material resulting from the combination of two ferroelectric 
perovskite oxides Sr2Ta2O7 and La2Ti2O7; the resulting 
solid solution is formulating according to 
(Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x (STLTO). Our study includes the 
synthesis of powders, the realization of ceramics, thin film 
deposition and their structural, morphological, elemental, 
optical, dielectric and ferroelectric characterizations. The 
medium-term objective for this material is its integration 
into miniature and reconfigurable microwave devices. For 
this, are sought high permittivity, variable under electric 
field, in order to achieve a tunability of the material, then a 
reconfigurability of the antennas, for example. 
Structural analysis by X-ray diffraction confirmed, by the 
linear variation of the cell parameters, the formation of the 
solid solution for the compositions x ∊ [0-5]. The dielectric 
analyzes carried out at low frequencies (1 - 100 kHz) on 
STLTO ceramics showed maximum values of permittivity 
(375) and tunability (55% at 3 kV/cm), associated with 
weak loss tangents (0,01), for the composition x = 1.65. 
 

The measurements at high frequencies (200 MHz – 18 
GHz) are in agreement with the results obtained at low 
frequencies.The deposition of thin film by reactive 
sputtering, made from a target of composition x = 1.65, 
produces films similar at Sr2.83Ta5O15 phase, which 
denotes a loss of strontium. However, at low frequencies, 
the films have relatively high permittivity (130) for low 
losses (0.01) with moderate tunability (A= 14.5% at 
340 kV/cm at f = 100 kHz).Deposition of oxynitride thin 
film (Sr,La)(Ta,Ti)O2N, carried out in Ar + N2 reactive 
atmosphere, leads to colored samples having high 
permittivity (up to about 3000), but with equally high 
losses (up to 2) and whitout tunability. Moreover, the 
study of SrTaO2N showed that these compounds are 
suitable for the decomposition of water under visible light, 
but the mobility of the carriers is too low to generate an 
interesting photocatalytic response 
 

 


