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L’augmentation rapide du nombre d’appareils mobiles, de connexions sans fil et des 

nouveaux services Internet associés à des applications aux exigences de communication très 

diverses (réseau intelligent, santé mobile, villes intelligentes, …) a accru le besoin en réseaux 

de communication plus performants et plus efficaces énergétiquement. Les recherches 

actuelles ont pour objectif de proposer, d'étudier, d'optimiser, d'évaluer et de comparer 

quantitativement les avantages et les inconvénients des architectures, topologies et 

technologies matériaux qui façonneront de manière significative les normes de demain et 

permettront d'augmenter l'efficacité spectrale et de réduire la consommation d'énergie des 

dispositifs électroniques et de télécommunication. 

La conception d’objets nomades et communicants est au cœur des recherches effectuées au 

Département Antennes et Dispositifs Hyperfréquences de l’Institut d’Electronique et des 

Technologies du numéRique (IETR) dans lequel émarge l’équipe de recherche Functional 

Materials (FunMAT) dans laquelle j’ai réalisé ma thèse. Pour répondre à un cahier des 

charges complexe, de nouvelles technologies (infrastructures réseau et systèmes) doivent être 

développées, avec, au final, un dispositif travaillant sur plusieurs bandes de fréquences. 

L’utilisation de diverses bandes de fréquences nécessite usuellement plusieurs antennes à 

l’intérieur de l’appareil, 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 la 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. Dans ce 

dernier cas, on imagine pouvoir abaisser le nombre d’antennes d’un téléphone mobile, par 

exemple, en remplaçant les antennes existantes par une seule balayant l’intégralité des bandes 

5G - 4G, Wifi, Bluetooth, LTE, GSM ….  C’est sur la solution « Matériau » à cette 

problématique que se portent les études de l’équipe FunMAT, en intégrant dans la topologie 

de l’antenne un matériau remarquable dont les propriétés mènent à la miniaturisation et/ou à 

la reconfigurabilité.  

Pour la miniaturisation, on recherche des matériaux diélectriques à forte permittivité 

permettant de diminuer la dimension électrique du composant et donc de réduire sa taille. 

Pour la reconfigurabilité, on recherche un matériau accordable, agile, tel un ferroélectrique 

dont la permittivité peut varier sous l’actionnement externe d’un champ électrique et qui 

modifiera la fréquence de résonance de l’antenne. Dans les deux cas, des pertes diélectriques 

faibles sont requises afin de réduire les pertes d’insertion de l’antenne et donc augmenter son 

rendement. Diélectriques et ferroélectriques peuvent être intégrés dans les dispositifs 

antennaires, 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, miniatures, 

facilement intégrables et manœuvrables.  
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Les travaux de l’équipe FunMAT se sont portés sur la combinaison de deux composés 

perovskites ferroélectriques, Sr2Ta2O7 et La2Ti2O7, ayant des températures de transition 

ferroélectrique - paraélectrique (Température de Curie TC) très différentes : TC (Sr2Ta2O7) = -

107°C [1] et TC (La2Ti2O7) = 1461°C [2]. L’objectif de notre première étude de cette famille 

de matériaux, de formulation (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x (ci-après dénommé STLTO) et 

décrite dans la thèse de Florent Marlec [3], a été de déterminer la composition x optimale 

permettant d’obtenir une TC proche de la température ambiante. Nous avons démontré sur 

céramiques une transition para-ferroélectrique à température ambiante pour x  1,65 ; une 

agilité remarquable (A = 54 % @30kV/cm) a été mesurée aux basses fréquences, à 10 kHz. 

Le dépôt de couches minces par pulvérisation cathodique radio-fréquence (RF) réactive à 

partir d’une cible STLTO de composition x = 1,65 a mis en évidence une sous-stœchiométrie 

en strontium des films déposés, qui sont alors apparentés à une phase de type bronze de 

tungstène quadratique (« Tetragonal Tungsten Bronze » ou TTB). Ces films montrent une 

accordabilité modérée (A = 14 % à 800 kV/cm) en basses fréquences, mais avec des pertes 

faibles, inférieures à 10-2 à 10 kHz. 

L’objectif de mes travaux de thèse est de poursuivre l’étude de ces matériaux pour montrer 

leur potentiel dans des applications antennaires miniatures. Mon étude se focalisera sur deux 

axes principaux, un premier portant sur les céramiques, un deuxième sur les films minces. 

Pour les céramiques, on étudiera les compositions paraélectriques de composition 0 ≤ x ≤ 1 

pour lesquelles les pertes diélectriques sont minimales et les permittivités modérées. Ces 

céramiques feront l’objet d’une intégration dans un démonstrateur antennaire, un dispositif 

« simple » d’antenne à résonateur diélectrique. Ici, notre objectif n’est pas de réaliser une 

antenne avec une topologie innovante, mais de montrer le potentiel de matériaux innovants 

synthétisés dans notre laboratoire. Mes travaux ont porté sur la synthèse et la caractérisation 

des échantillons massifs, sur la conception, à l’aide d’un logiciel de simulation 

électromagnétique, d’antennes à résonateur diélectrique, de la réalisation et de la mesure de 

ces antennes. Il est à souligner que ce travail d’intégration d’une céramique diélectrique dans 

une antenne n’avait jamais été entrepris auparavant dans l’équipe FunMAT.  

Sur les films minces, pour débloquer le verrou de la sous-stœchiométrie en strontium des 

films minces, j’ai réalisé différents types de recuits sous air et j’ai entrepris, en parallèle, une 

nouvelle optimisation du dépôt des couches oxydes sous atmosphère réactive de dioxygène. 

J’ai procédé aux premières mesures diélectriques de ces couches en hautes fréquences. Ce 

travail sur couches minces n’a pas fait l’objet d’une intégration dans un démonstrateur. 

Ces différentes études vont être présentées dans les quatre chapitres suivants. 

Le Chapitre 1 présentera succinctement les propriétés diélectriques et ferroélectriques des 

milieux et matériaux, puis détaillera les composés étudiés dans ces travaux de thèse, à savoir 

les matériaux perovskites, et plus particulièrement les perovskites en feuillets, et les matériaux 
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bronze de tungstène quadratiques. Il définira ensuite l’application visée pour les céramiques, 

une antenne à résonateur diélectrique, puis se terminera par la présentation des objectifs de la 

thèse. 

Le Chapitre 2 abordera les méthodes de synthèse des matériaux, céramiques et couches 

minces, puis exposera les techniques de caractérisation physico-chimique utilisées, ainsi que 

celles de caractérisation diélectrique en basses et hautes fréquences. Les outils de simulation 

et techniques de réalisation et de caractérisation des antennes seront ensuite abordés. 

Le Chapitre 3 exposera les résultats de synthèse et de caractérisation des céramiques 

perovskites STLTO et TTB. L’intégration de certaines de ces céramiques dans des 

démonstrateurs d’antennes à résonateur diélectrique sera décrite. 

Le Chapitre 4 présentera, tout d’abord, les voies alternatives pour obtenir des couches 

oxydes STLTO perovskites, c’est-à-dire des recuits sous air de couches oxynitrures STLTON 

et oxydes déposées sous argon pur ; les couches oxydes TTB et leur caractérisation chimique, 

optique, structurale et diélectrique en basses et hautes fréquences seront ensuite exposées.  

Une conclusion et des perspectives concluront ce manuscrit. 
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Les travaux de cette thèse portent sur la recherche de nouveaux matériaux diélectriques ou 

ferroélectriques afin de les intégrer dans des dispositifs antennaires. Ce chapitre a pour 

objectif d’exposer les propriétés diélectriques et ferroélectriques des matériaux, puis de 

présenter les matériaux perovskites et bronzes de tungstène quadratique sur lesquels nous 

avons travaillé. S’ensuivra une description de l’application visée, puis nous définirons les 

objectifs de notre étude. 

I. PROPRIETES DI/FERRO-ELECTRIQUES DES 
MATERIAUX 

I.1. Propriétés diélectriques des matériaux  

Les diélectriques sont des matériaux qui n’assurent pas la conductivité du courant 

électrique ; c’est un milieu qui ne contient pas de charges électriques libres susceptibles de se 

déplacer de façon macroscopique, ce sont donc des isolants électriques. 

La permittivité (𝜀) (ou constante diélectrique) relie la réponse du milieu diélectrique 

(déplacement électrique 𝐷⃗⃗ ) à un champ électrique appliqué 𝐸⃗ , tel que :  

𝐷⃗⃗ = ε. 𝐸⃗  (1) 

La permittivité est un nombre complexe : la partie réelle est reliée au phénomène de 

stockage d’énergie dans le milieu diélectrique, alors que la partie imaginaire correspond au 

déphasage d’angle δ entre le champ 𝐸⃗  et le déplacement 𝐷⃗⃗ , qui conduit à l'atténuation des 

ondes électromagnétiques qui traversent le matériau et qui décrit donc le degré de dissipation 

des ondes dans le milieu en termes de pertes diélectriques. La permittivité est exprimée sous 

sa forme complexe en fonction de la pulsation du champ ω sous la forme :  

𝜀 = 𝜀′(ω) − 𝑗𝜀′′(ω) (2) 

Avec : ε′, partie réelle de la permittivité, ε′′, partie imaginaire de la permittivité, et ω = 2πf où f est la fréquence 

de mesure.  

Les pertes diélectriques peuvent être quantifiées par le terme tanδ qui représente la 

tangente de pertes, définie telle que :  

tanδ =
𝜀′′(𝜔)

𝜀′(𝜔)
 

(3) 
 

On définit enfin la permittivité relative (ε’r), grandeur sans unité, telle que :  

𝜀′
𝑟 =

𝜀′

𝜀0
 

(4) 

Avec : ε0 = permittivité du vide (ε0 = 8,854.10-12 F/m [1]) 

La Figure 1.1 montre le comportement typique de la permittivité (parties réelle (ε’) et 

imaginaire (ε’’)) d’un milieu diélectrique en fonction de la fréquence. Divers phénomènes 

physiques peuvent affecter les valeurs de la permittivité d'un matériau, telles que la 
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conduction ionique, la relaxation dipolaire, la polarisation atomique et la polarisation 

électronique. Lorsque la fréquence augmente, les mécanismes les plus lents ne peuvent suivre 

la dynamique du signal et ne contribuent donc pas à la capacité de stockage du matériau, d’où 

la diminution de la partie réelle ε’et l’apparition d’un pic dans la partie imaginaire ε’’. Dans la 

gamme de fréquence comprise entre 1 Hz et 106 Hz, la permittivité dépendra des charges 

d’espace et de la polarisation des dipôles existants ; dans le domaine des micro-ondes, la 

variation de permittivité relative est principalement causée par la relaxation dipolaire ; dans la 

région infrarouge et au-dessus, les mécanismes sont principalement dus aux polarisations 

électroniques. 

 

Figure 1.1 : Dépendance fréquentielle de la 

permittivité complexe. 

 

L’onde électromagnétique qui traverse un milieu sans pertes voit sa longueur d’onde 

varier (Figure 1.2), tel que : 

𝜆𝑑 =
𝜆0

√𝜀. µ
 →  𝜆𝑑 =

𝑐

𝑓√𝜀𝑟
′  . µ𝑟

′
  (5) 

avec λ0 = longueur d’onde dans l’espace libre, λd =  longueur d’onde dans le milieu diélectrique,  

𝜀𝑟
′  = permittivité du milieu, µ𝑟

′  = perméabilité magnétique du milieu c = célérité de l’onde électromagnétique  

dans le vide (3.108 m/s) et f = fréquence de l’onde (exprimée en Hertz). 

 

Figure 1.2 : Evolution de la longueur 

d’onde λ entre l’air (ε0) et un milieu 

diélectrique (ε’ >1). 

Ce concept est utilisé pour diminuer la longueur électrique d’un circuit électrique et ainsi 

le miniaturiser. 

La permittivité est un paramètre essentiel lors de la conception de condensateurs, où le 

milieu (matériau) diélectrique est inséré entre 2 plaques métalliques, de surfaces S et distantes 

d’une distance D. La capacité C de ce dispositif est donnée par la relation :  

𝐶 = 𝜀0  
𝜀𝑟
′

𝐷
 𝑆 

(6) 
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Les matériaux diélectriques à permittivité élevée sont utilisés pour augmenter la capacité 

des condensateurs et ainsi stocker un maximum d’énergie dans un dispositif de taille réduite. 

C’est le cas des matériaux pérovskites [2] que nous présenterons plus en détail par la suite.  

I.2. Propriétés et matériaux ferroélectriques 

La polarisation 𝑃⃗  induite par l’application d’un champ 𝐸⃗  est définie au travers de la 

susceptibilité électrique du milieu (χ), et par la même au travers de la permittivité du milieu, 

selon la relation :  

𝑃⃗ = 𝜀0. 𝜒. 𝐸⃗ =  𝜀0(𝜀𝑟 − 1)𝐸⃗  (7) 

Les matériaux ferroélectriques, qui constituent une des 21 classes cristallines non-

centrosymétriques (Figure 1.3), présentent des propriétés non linéaires de la polarisation, sous 

contrainte mécanique, dépendant de la température et sous champ électrique. Les matériaux 

ferroélectriques possèdent donc des propriétés piézoélectriques et pyroélectriques [3 – 4].  

 

Figure 1.3 : Classement des classes cristallines selon leurs propriétés physiques. 

La Figure 1.4(a) montre le comportement d'hystérésis de la polarisation P d’un matériau 

ferroélectrique en fonction du champ électrique 𝐸⃗ . Il existe, à champ électrique nul, une 

polarisation non nulle, appelée polarisation rémanente, qui a deux valeurs stables +PS et -PS. 

Le champ coercitif Ec doit être appliqué pour annuler la polarisation existante et obtenir une 

polarisation nulle. Ainsi, après une première étape de polarisation initiale, les matériaux 

ferroélectriques possèdent une polarisation électrique spontanée, dont la direction peut être 

modifiée par un champ électrique externe. Le matériau ferroélectrique a une structure de 

domaines internes, dits domaines ferroélectriques (Figure 1.4 (b)) ; ces domaines sont séparés 

par des parois dites parois de domaines qui délimitent la transition d’orientation de la 

polarisation entre domaines voisins. L’application d’un champ électrique externe affecte la 
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polarisation des domaines, qui s’orientent au fur-et-à-mesure selon la direction du champ 

appliqué ; les domaines disposant d’une orientation parallèle au champ appliqué vont croitre 

aux dépends des autres, et coalescer en un domaine unique parfaitement aligné avec le champ 

appliqué. On atteint alors dans le matériau la polarisation à saturation notée. 

(a) (b) 

Figure 1.4 : (a) Cycle P-E d’un matériau ferroélectrique et (b) et orientation de ses domaines ferroélectriques. 

Un matériau ferroélectrique possède une température de Curie TC, au-dessus de laquelle il 

devient para électrique. Pour des températures inférieures à TC, i.e. quand le matériau est dans 

son état ferroélectrique, une hystérésis de la polarisation sous champ existe (Figure 1.5.(a)). 

Au-delà de Tc, la boucle d'hystérésis disparaît (Figure 1.5(b)). 

  

Figure 1.5 : Evolution de la 

polarisation d’un matériau 

ferroélectrique en fonction 

d’un champ E pour (a) T ≤ 

TC et pour (b) T > Tc. 

(a) (b)  

La Figure 1.6 présente l’évolution de la polarisation sous champ pour divers diélectriques, 

et certains peuvent être confondus avec des ferroélectriques tels les diélectriques à fortes 

pertes linéaires (Figure 1.6 (b)) et non linéaires (Figure 1.6 (d)) (adaptée de la ref [5]). 

    
(a) (b) (c) (d) 

Figure 1.6 : Evolution de la polarisation P en fonction du champ électrique E pour (a) un diélectrique linéaire à 

faibles pertes, (b) pour un diélectrique linéaire à fortes pertes, (c) d’un diélectrique non-linéaire à faible pertes 

et (d) d’un diélectrique non linéaire à fortes pertes. ([5]).  
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Une caractéristique importante des matériaux ferroélectriques est la dépendance en 

température de  leurs propriétés. Ainsi, la permittivité d'un matériau ferroélectrique dépend de 

la température, comme montré en Figure 1.7 pour BaTiO3 [6]. Le changement de permittivité 

est dû aux transformations de phase que subit ce composé en fonction de la température. Au-

dessus de 120°C, BaTiO3 a une structure cubique, il est centrosymétrique et paraélectrique. A 

120°C a lieu une transition vers une structure quadratique (tétragonale), à 0°C vers une 

structure orthorhombique et à -90°C vers une structure rhomboédrique. A chaque transition, la 

permittivité du BaTiO3 montre un pic. 

 

Figure 1.7 ; Evolution de la permittivité du titanate de baryum BaTiO3 en fonction de la température [6]. 

Les ferroélectriques se divisent en plusieurs types. Le type dit displacif est caractérisé, par 

exemple pour un composé perovskite ABO3, par un mouvement du cation B dans la maille 

autour de sa position centrale d’équilibre. Lorsqu'un champ électrique est appliqué, le cation 

B est susceptible d’évoluer entre deux positions énergétiques autour de la position énergétique 

d’équilibre U0 (Figure 1.8), provoquant la modification de la structure en créant des dipôles et 

par la suite une polarisation.  

 

Figure 1.8 : Configurations du déplacement, dans une 

maille perovskite ferroélectrique ABO3 et sous l’action 

d’un champ électrique, du cation B (en rouge) et 

correspondances en énergie. 

La ferroélectricité de type displacive se distingue par une évolution de la permittivité en 

fonction de la température indépendante de la fréquence de mesure. C’est le cas de CaTiO3, 

KNbO3, BaTiO3 (Figure 1.9 (a)) [7 – 8]. 
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Le type ferroélectrique dit relaxeur est caractérisé par une évolution de la permittivité en 

fonction de la température qui diffère d’une fréquence de mesure à une autre ; cela se traduit 

par l’apparition d’un pic diffus de permittivité qui se décale avec la fréquence. Un exemple 

est donné Figure 1.9(b) pour le composé 0,9K0,5Bi0,5TiO3 - 0,1Ba(Zr0,2Ti0,8)O3 [9].  

  

(a) (b) 

Figure 1.9 : Evolution de la permittivité et des pertes diélectriques en fonction de la température pour plusieurs 

fréquences de mesure pour (a) un ferroélectrique displacif [8] et (b) pour un ferroélectrique relaxeur [9].  

La permittivité des matériaux ferroélectriques peut être modifiée en appliquant un champ 

électrique continu externe. Cette variation est décrite par le terme d’accordabilité (A), telle 

que définie ci-dessous : 

𝐴(%) =
𝜀′(𝐸𝐵𝑖𝑎𝑠 = 0) − 𝜀′(𝐸𝐵𝑖𝑎𝑠)

𝜀′(𝐸𝐵𝑖𝑎𝑠 = 0)
× 100 (8) 

Avec ε’(EBias = 0) : permittivité sans application de champ externe, ε’(EBias) : permittivité sous le champ 

appliqué.  

Les pertes diélectriques d'un matériau ferroélectrique dépendent également du champ 

électrique continu appliqué ; généralement, les pertes diélectriques diminuent avec 

l'augmentation du champ électrique. Les expériences montrent qu'un matériau ferroélectrique 

avec une tangente de perte plus élevée possède généralement une plus grande accordabilité 

[10]. Les pertes sont importantes à des fréquences microondes relativement basses (f < 10 

GHz) et sont associées aux mouvements des parois des domaines ferroélectriques. 

La propriété d’accordabilité est utilisée pour le développement de dispositifs électroniques 

accordables, en utilisant des ferroélectriques comme SrTiO3, KTaO3 et BaxSr1-xTiO3, sous 

forme de films ou de céramiques minces [11 – 14]. Ils sont utilisés à des fréquences 

microondes, supérieures à la plage utile des dispositifs à base de silicium [15 – 18]. Dans ces 

dispositifs accordables (ou agiles), les ferroélectriques sont souvent dans leur phase 

paraélectrique [19] afin d’éviter le phénomène d’hystérésis, qui existe aussi pour la 

permittivité. En effet, pour T < TC (Figure 1.10.(a)), la variation de la permittivité en fonction 

du champ électrique appliqué forme un cycle en ailes de papillon. Cette forme disparait quand 

T ≥ TC (Figure 1.10.(b)) où le matériau est dans sa phase paraélectrique ; la variation est non 

linéaire mais sans hystérésis.  
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(a) (b) 

Figure 1.10 : Evolution de la permittivité d’un matériau ferroélectrique en fonction du champ électrique 

appliqué pour (a) T  ≤  TC  et (b) T  > TC. 

Les matériaux ferroélectriques peuvent également être utilisés dans la fabrication de 

condensateurs et pour l'industrie électronique, en raison de leurs permittivités élevées, 

entrainant également une forte miniaturisation des dispositifs électroniques [6].  

II. LES COMPOSES ETUDIES DANS CES TRAVAUX DE 
THESE 

II.1. Matériaux perovskites  

II.1.1. Généralités 

Le terme perovskite [20 – 21] a été associé originellement au titanate de calcium CaTiO3, 

découvert en 1839 par le chimiste russe Lev Alexeievitch Perovski. Le terme fut ensuite 

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

similaire [22]. Ces structures s’écrivent sous le formalisme ABXn, où A et B désignent les 

cations et X les anions. La maille perovskite de plus haute symétrie est cubique (Figure 1.11), 

et en considérant un composé oxyde, s’écrit sous la forme ABO3, où les cations A sont situés 

aux sommets du cube, les cations B au centre et l’anion O aux centres des faces du cube. Les 

cations B, de coordinence 6, forment ainsi avec les anions O des octaèdres BO6  et les cations 

A sont entourés de 12 anions O. 

 

 

Figure 1.11 : Structure perovskite cubique ABO3 

De multiples compositions perovskites sont accessibles en variant la nature et la charge 

des atomes A, B et X, en introduisant également des lacunes sur les sous-réseau cationique et 
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anionique. Pour illustrer ce concept, citons le composé (Sr1-xBax)(TayW1-y)(O,N)3 [23], pour 

lequel une triple substitution a lieu sur les sous-réseaux A, B et X. On peut également citer 

K1-xNaxNbO3 [24] et KTa1-xNbxO3 [25], issus de KNbO3 [26], et Ba0,4Sr0,6Ti0,9Mn0,1O3 [27] 

issu de BaTiO3 [28]. 

Pour permettre la substitution et/ou l’insertion de nouveaux atomes, une distorsion de la 

maille est le plus souvent nécessaire [29]. Les distorsions les plus courantes impliquent la 

rotation et/ou l'inclinaison des octaèdres. Cela s’accompagne généralement d’un abaissement 

de la symétrie de la maille. La stabilité de la structure perovskite est définie par un facteur de 

tolérance (t) (ou facteur de Goldschmidt [30]) décrit par :  

𝑡 =
𝑅𝐴 + 𝑅𝑋

√2(𝑅𝐵 + 𝑅𝑋)
 

(9) 

où RA, RB, RX sont les rayons ioniques des éléments A, B et X, respectivement. 

La structure perovskite est stable pour t compris entre 0,75 et 1,06 d’après [31] et entre 0,8 

et 1,08 d’après Poix [32]. Pour t égal à 1, les ions forment un empilement compact parfait ; 

pour t > 1, le cation B peut être mobile dans le réseau, et pour t < 1, le cation A peut-être 

mobile dans le réseau. La structure est cubique quand t est compris entre 0,99 et 1,06, 

rhomboédrique quand t est entre 0,96 et 0,99 et orthorhombique quand t est entre 0,75 et 0,96. 

Cette diversité de composition chimique au sein de la famille des composés perovskites induit 

une diversité des propriétés, physiques, chimiques, optiques,... induisant du ferromagnétisme, 

de la ferroélectricité, de la piézoélectricité, l’existence d’une magnétorésistance, d’une 

conductivité ionique, des propriétés de photocatalyse, de la supraconductivité,... [22] et [33 – 

40].  

Dans la famille perovskite, la notion de solution solide est également très importante. 

C’est la combinaison de deux phases donnant lieu à la formation d’une seule phase, de 

structure perovskite. Citons (PbZrO3)1-x(PbTiO3)x (PZT) [41], issu de la combinaison de 

PbZrO3 et PbTiO3 [42]. 

Les matériaux pérovskites oxydes présentent très souvent des permittivités modérées à 

élevées [2]. Des exemples de matériaux caractérisés dans la gamme des gigahertz (entre 1 et 

10 GHz) sont présentés dans le Tableau 1.1 ; d’autres, présentant de faibles pertes, sont 

reportés dans [43 – 44].  

Composé Permittivité  Pertes  Ref 

CaTiO3 162 2.10-3 [51] 

Ca(Zr0,1Ti0,9)O3 141 5.10-4 [52] 

SrTiO3 270 6. 10-4 [53] 

(Ba0,6Sr0,4TiO3) 838 5.10-3 [54] 

Ba0,4Sr0,6Ti0,9Mn0,1O3 449 3.10-3 [27] 

BaTi0,7Ga0,15Nb0,15O3 275 2.10-2 [55] 

Tableau 1.1 : Composés perovskites à permittivités élevées et faibles pertes. 
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Parmi les perovskites ferroélectriques, on dénombre aussi les perovskites oxydes en 

feuillets de type ABX3,5, tel que le Sr2Ta2O7 [45 – 47], La2Ti2O7 [48], Sr2Nb2O7 [49], 

Ca2Nb2O7 [50], avec des températures de Curie, soit très faibles, soit très élevées. Ce sont 

certains des composés que nous avons étudiés et que nous allons présenter maintenant.  

II.1.2. Matériaux perovskites en feuillets 

Des structures perovskites en feuillets, de formule générale AnBnX3n+2, ont été décrites par 

M. Nanot [56] et Liechtenberg [57]. Elles consistent en un empilement de n feuillets 

d’octaèdres BX6 selon l’axe cristallographique <001>, séparés par des inter-plans contenant 

des cations A. Dans cette thèse, nous nous sommes intéressés aux composés AnBnX3n+2 avec n 

= 4 ; il s’agit plus particulièrement des composés Sr2Ta2O7 et La2Ti2O7 (Figure 1.12). 

Le composé Sr2Ta2O7 cristallise dans un système orthorhombique (a = 3,94 Å ; b = 27,15 

Å ; c = 5,692 Å avec α = β = γ = 90°) (Figure 1.12 (a)) et possède une température de Curie 

très basse, de -107°C [61]. Ce composé est paraélectrique à température ambiante avec une 

permittivité de 85 à 0,25 MHz selon les travaux de Hushur et al. [62]. 

   

(a) (b) 

Figure 1.12 : Représentation des mailles des composés : (a) Sr2Ta2O7 58–59 et (b) La2Ti2O7 60. 

Le composé La2Ti2O7 (Figure 1.12 (b)) cristallise dans un système monoclinique à 

température ambiante (a = 7,812 Å ; b = 5,544 Å ; c = 13,01 Å, avec α = γ = 90° et β 

=98,660°) et possède une température de Curie de 1461°C [63]. Les propriétés 

ferroélectriques de ce composé ont été caractérisées par S. Nanamatsu et al. [63] dans les 

années 70. Les travaux de Yan et al. [64] ont porté sur l’évolution des propriétés diélectriques 

des céramiques La2Ti2O7 en fonction de la température pour atteindre un maximum à T = Tc ; 

les résultats montrent une permittivité de 57 à température ambiante et qui augmente à 

1461°C. D’autres travaux ont été réalisés dans [65] étudiant la croissance de films minces 
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oxydes ferroélectriques à base de La2Ti2O7 pour des applications de mémoire ferroélectriques 

tel que les FeRAM et les transistors FeFET. 

Le matériau perovskite SrTaO2N présenté dans [58] a aussi étudié dans cette thèse. Par 

rapport à BaTiO3 (Figure 1.13), le strontium (Sr2+) remplace totalement le Baryum (Ba2+) et le 

tantale (Ta5+) totalement le titane (Ti4+) ; pour assurer l’électro-neutralité du composé car, sur 

le sous réseau anionique, N3+ remplace partiellement O2-. 

 

Figure 1.13 : Substitution cationique totale et anionique partielle de la maille BaTiO3 oxyde pour la formation 

du composé oxynitrure SrTaO2N. 

Les perovskites ABO2N sont des membres n = ꝏ de la série de Lichtenberg [57] ; ils 

correspondent, comme les oxydes ABO3 (par exemple LaTiO3) à l’empilement à l’infini 

d’octaèdres B(O,N)6. Les oxynitures possèdent de structures centrosymétriques et cristallisent 

en grande majorité dans des mailles orthorhombiques. La substitution anionique entraine une 

différence de band-gap (Eg) entre les composés oxyde et oxynitrure, par exemple entre 

La2Ti2O7 (Eg = 3,9 eV) [66] et LaTiO2N (Eg = 2,3 eV). La présence d’azote engendre la 

présence d’orbitales 2p d’azote qui se superposent aux orbitales 2p de l’oxygène, diminuant le 

band-gap (Figure 1.14). Cette différence fait que le composé oxyde polycristallin est de 

couleur blanche alors que l’oxynitrure est de couleur orange. Hormis les propriétés 

intéressantes de photocatalyse sous lumière visible [58;66–68], l’oxyniture SrTaO2N présente 

des caractéristiques diélectriques intéressantes, à savoir des permittivités élevées (ε’ > 100) 

[58]. 

 

Figure 1.14 : Evolution du band gap lors du passage de l’oxyde La2Ti2O7 à l’oxynitrure LaTiO2N. 
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II.2. Matériaux Bronze de Tungstène Quadratiques (TTB) 

La structure quadratique bronze de tungstène (TTB) a été reportée en 1949 par Magneli 

sur le composé K2.85W5O15 [69]. En 1953, des propriétés ferroélectriques ont été mises en 

évidence sur Pb2.5Nb5O15 [70]. Des propriétés non linéaires telles que la ferroélectricité, la 

ferroélasticité, le ferromagnétisme et des propriétés optiques non linéaires ont été observées 

sur les phases TTB [71 – 72].  

Les TTB de formule générale A2BC2M5O15 consistent en l’empilement d’octaèdres MO6, 

où M représente des cations fortement chargés tels que le Ta5+, Nb5+, Ti4+. Contrairement aux 

perovskites, l’empilement laisse apparaître des sites vacants, qui peuvent être inoccupés ou 

remplis par des cations dont la taille sera en relation avec le volume du site disponible [73 – 

74] (Figure 1.15.(a)). Les sites A pentagonaux et B carrés accueillent des cations de grande ou 

de moyenne taille tels que Ba2+, Sr2+, K+. Les sites C sont de petite taille et restent soit 

inoccupés, soit occupés par des cations de petite taille tels Li+ ou Na+. Cela permet un très 

grand nombre de possibilités de substitution et d’insertion cationiques (Figure 1.15.(b)) 

comme pour les perovskites. 

                                 

A : K+, Rb+, Cs+, Na+, Ca2+, Sr2+,Ba2+,Pb2+, 

Ln3+,Bi3+ 

B : K+, Rb+, Cs+,Ti+,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+ 

X : F-, O2- 

(a) (b) 

Figure 1.15: (a) Projection schématique le long de l’axe 𝑐  de la maille TTB A2BC2M5X15 et localisation des 

sites cationiques A, B et C et (b) nature des ions pouvant occuper les sites cristallographiques [73]. 

Le groupe d’espace centrosymétrique P4/mbm caractéristique de ces matériaux aux hautes 

températures ne permet pas l’apparition de polarisation macroscopique et donc de 

ferroelectricité. Le passage vers un groupe d’espace non-centrosymetrique à des températures 

moins élevées permet l’apparition d’un ordre polaire et d’une polarisation macroscopique 

[75]. L’origine de la ferroélectricité dans ce type de matériau est alors basée sur l’hypothèse 

de la présence d’une polarisation spontanée due à la présence de cations métalliques dans des 

positions décentrées au sein du réseau anionique octaédrique [76]. 

Des transitions de phases structurales ont été observées dans la littérature, délimitant une 

phase paraélectrique et ferroélectrique des matériaux TTB en fonction de la température de 

curie TC et de la nature des éléments chimiques présents dans la structure. On peut citer les 

composés ferroélectriques Sr2K0,5Li0,5Nb5O15 [73] et Sr2,5Eu0,5Ti1,5Nb3,5O15 à température 

ambiante [74]. Dans [77] des travaux ont étés menées sur des composés comme 
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Ba4R2Zr4Nb6O30 avec R = La, Nd, Sm ; la caractérisation diélectrique de ces composés a 

montré une variation de TC en fonction de l’élément R, avec un comportement paraélectrique 

à température ambiante quand R = La (Figure 1.16(a)), alors qu’un comportement 

ferroélectrique a été observé quand l’élément R = Nd ou Sm (Figure 1.16(b) et (c)). 

  

(a) (b) 

 
(c)  

Figure 1.16 : Evolution de la polarisation P et du courant I sous champ E de matériaux TTB 

 (a) Ba4La2Zr4Nb6O30 (b) Ba4Nd2Zr4Nb6O30 et (c) Ba4Sm2Zr4Nb6O30 [77]. 

III. LES APPLICATIONS VISEES DANS CES TRAVAUX 
DE THESE 

III.1. Miniaturisation des antennes 

Le développement rapide des technologies de communication sans fil engendre une 

demande de plus en plus importante de petits appareils, intégrant diverses applications et 

fonctionnalités. Mais cela conduit à la réduction de l’espace disponible, par exemple, pour les 

antennes présentes dans l’appareil, ou à l’impossibilité d’ajouter de nouveaux circuits pour 

des applications émergentes. Il faut donc réduire la taille même des dispositifs, en particulier 

des antennes.  

Il existe plusieurs règles empiriques pour définir une antenne miniature dite 

électriquement petite. La définition la plus répandue est celle donnée par Wheeler [78] : une 

antenne électriquement petite est définie comme une antenne dont le rayon de la sphère 



 

CHAPITRE 1 : GENERALITES SUR LES MATERIAUX DIELECTRIQUES ET FERROELECTRIQUES ET 

LEUR INTEGRATION DANS DES DISPOSITIFS MINIATURES ET AGILES EN FREQUENCE. 

____________________________________________________________ 

27 

 

englobant l’antenne est inférieur à λ0/2π, où λ0 représente la longueur d’onde dans le vide 

(Figure 1.17). Cette relation utilise la notion du radian sphère [79] et est souvent exprimée 

selon la relation (10) [80], où k.a représente la dimension électrique de l’antenne :  

𝑘. 𝑎 < 1  𝑒𝑡  𝑘 =
2𝜋

𝜆0
 (10) 

I-  Où k est le nombre d’onde dans le milieu de propagation et a est le rayon de la sphère qui englobe 

l’antenne. 

II-    

III -  Figure 1.17 : Sphère équivalente d’une antenne.  

Pour k.a < 1, l’antenne est considérée électriquement petite. La réduction de la taille de 

l’antenne est généralement accompagnée par une dégradation de ses performances et en 

particulier sa bande passante, son gain et son efficacité de rayonnement. Il faut donc faire un 

compromis entre miniaturisation et performances. 

Pour la miniaturisation, citons, parmi les techniques actuellement mises en œuvre, 

l’insertion d’un court-circuit [81], la modification de la géométrie de l’antenne [82 – 83], 

l’utilisation de charge localisée comme le positionnement d’une capacité ou d’une inductance 

au bout de l’élément rayonnant [84 – 85. La plupart des travaux sur les antennes miniatures 

impliquent aussi la sélection de topologies adaptées à des applications spécifiques et destinées 

à économiser moins d'espace dans les appareils sans fil dans la gamme des Gigahertz.  Parmi 

les topologies intéressantes, on retrouve les antennes à résonateur diélectrique (ARD). La 

taille de cette antenne est proportionnelle à 
𝜆0

√𝜀𝑟
 , où 𝜀𝑟 est la permittivité du résonateur 

diélectrique. Cela signifie que la taille d’une antenne à résonateur diélectrique peut être 

réduite en augmentant simplement la permittivité du résonateur. C’est sur cet aspect Matériau 

que se sont fixés nos objectifs de travail pour les matériaux STLTO développés sous forme de 

céramiques, dites encore couches épaisses. Nous allons maintenant détailler ces ARD. Notons 

que nous n’aborderons pas ici les antennes reconfigurables en fréquence utilisant des 

matériaux accordables, cette application n’ayant pas fait l’objet d’un démonstrateur dans le 

cadre de ces travaux de thèse ; l’aspect du développement d’un matériau accordable sera par 

contre bien évidemment abordé puisqu’il s’agit de l’étude des couches minces que nous 

déposons. 
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III.2. Antenne à résonateur diélectrique 

III.2.1. Généralités  

En 1939 [86], Richtmeyer prouva que les résonateurs diélectriques pouvaient rayonner de 

1'énergie et que cette énergie peut être non seulement évanescente, mais aussi se propager à 

1'extérieur de la structure du résonateur. Il a fallu attendre 1983 pour que le Prof. Long 

introduise, pour la première fois, les antennes à résonateurs diélectrique s’appuyant sur une 

première étude théorique et expérimentale [87]. Avant les années 80, les résonateurs 

diélectriques de formes géométriques différentes et avec une permittivité relative εr > 20 

étaient utilisés principalement dans les oscillateurs et dans les filtres micro-ondes [88]. 

L'utilisation des résonateurs diélectriques comme éléments rayonnants peut offrir de 

bonnes performances en fournissant une alternative face à la technologie micro-ruban, en 

termes de largeur de bande, de compacité et d’efficacité de rayonnement, dû à l’absence de 

pertes métalliques. Les antennes à résonateur diélectriques ont ainsi été proposées et conçues 

comme radiateurs efficaces pour différentes applications (Figure 1.18) telles que les systèmes 

radar, capteurs, communications LAN, WLAN, Wi-Fi, WiMAX, et les appareils mobiles [89]. 

  

(a) (b) 

Figure 1.18 : (a) Variété des applications basées sur des ARD et (b) évolution dans le temps du nombre de 

publications associées [89]. 

Les ARD permettent de compenser l’un des inconvénients majeurs des antennes 

imprimées micro-ruban, leur bande passante limitée à quelques pour cent et qui constitue 

donc un obstacle pour des applications visant le haut débit. Les autres points forts des ARD 

sont les suivants :  

 un rendement élevé, dû à l’absence de pertes ohmiques et d’ondes de surfaces [89 – 93], 

 Facilité de fabrication par rapport aux antennes micro rubans spécialement aux ondes 

millimétriques [94 – 98], 

 La possibilité de les alimenter avec les méthodes classiques ce qui les rend compatibles 

avec les technologies existantes, 
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 L’insensibilité à l’environnement proche (tels que des corps humains). Il n’y a pas 

d’impact sur les performances des dispositifs [99], 

 L’excitation d’un certain nombre de modes associés à des diagrammes de rayonnement 

différents et donc, la possibilité de former de faisceaux multiples à partir d’un seul 

élément [100]. 

De plus, grâce à l’utilisation de matériaux ayant des permittivités élevées (20 < εr < 120) 

et à faible tangente de pertes (tanδ < 10−3), ces antennes présentent des dimensions bien plus 

petites que des antennes imprimées résonantes demi-onde. 

Pour ce qui est des inconvénients, on note :  

o La difficulté de mise en forme et d’usinage du résonateur pour certains matériaux. La 

précision est vitale à ce stade, toute erreur a un impact sur les caractéristiques surtout 

pour les matériaux diélectriques à permittivité élevée, 

o Des gaps d’air inévitables entre l’excitation et le résonateur, ce qui constitue un écart 

entre les résultats théoriques prévus et expérimentaux de l’antenne, 

o La fixation de l’élément rayonnant sur la source d’excitation qui peut être 

problématique pour certaines géométries. L’usage d’adhésif ayant une permittivité et 

des pertes se comportera comme une fine couche diélectrique capable de modifier le 

milieu effectif, et donc peut affecter la fréquence de résonance prévue de l’antenne 

[101]. 

Pour résumer, les inconvénients des ARD sont plutôt de type technique, et seront sans 

doute assez vite surmontés avec le développement technologique des techniques d’usinage, de 

fabrication additive et de mise en forme.  

III.2.2. Les formes des ARD 

L'ARD se compose d'un résonateur diélectrique ayant une forme géométrique définie 

(Figure 1.19) (cylindrique, sphérique, torique, rectangulaire ou autres formes plus 

complexes), caractérisé par un volume V et une permittivité ε’r. Le résonateur est placé au-

dessus d'un plan de masse et est excité selon une technique d’excitation appropriée (ligne 

coaxiale, ligne micro-ruban, fente…). 

 

Figure 1.19 : Différentes formes géométriques de résonateurs diélectriques. 
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La forme rectangulaire est l'une des formes les plus populaires pour les résonateurs 

diélectriques car elle est simple à réaliser et facilement modélisée par des formules 

approximées. La Figure 1.20 montre une vue tridimensionnelle d'un résonateur rectangulaire 

isolé dont les dimensions sont la largeur a, la longueur d et la hauteur h. L’avantage principal 

du résonateur rectangulaire réside dans le fait que ces trois dimensions sont indépendantes, ce 

qui offre une plus grande flexibilité de conception par rapport au résonateur cylindrique [102– 

103]. Le modèle de guide d'ondes diélectrique [104] est utilisé pour analyser le résonateur 

rectangulaire.  

 

Figure 1.20 : Résonateur diélectrique rectangulaire isolé. 

La forme cylindrique (Figure 1.21) a été la première à être utilisée car déjà utilisée dans 

les circuits micro-ondes. Cette forme possède une facilité de fabrication et la capacité 

d'exciter plusieurs modes en même temps, en utilisant une source unique excitatrice [93]. Elle 

est caractérisée par son rayon a et sa hauteur d. C’est cette forme géométrique que nous allons 

étudier et utiliser dans cette thèse.  

 

Figure 1.21. Résonateur diélectrique cylindrique isolé. 

III.2.3. Matériaux à permittivité élevée pour une utilisation 
dans les ARD  

L'antenne à résonateur diélectrique peut être rendue compacte en utilisant un résonateur à 

base d’un matériau ayant une permittivité élevée ; cela est basé sur l’effet primordial de la 

permittivité du milieu dans lequel l’onde électromagnétique λ𝑔 se propage :  

λ𝑔 = 
λ0

√𝜀𝑟
 

(11) 

où : εr est la permittivité relative du milieu. 

Les céramiques à faible permittivité sont utilisées dans les applications aux ondes 

millimétriques et également comme substrats pour les circuits intégrés hyperfréquences. Les 
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céramiques à permittivité modérée comprise entre 25 et 50 sont utilisées pour les 

communications par satellite et dans les stations de base de téléphonie mobile. Les 

céramiques à permittivité élevée, supérieure à 50, sont utilisées dans des applications à bas 

profil comme les combinés portables de téléphones/ordinateurs (écouteurs, souris…) où la 

miniaturisation est très importante.  

Le cahier des charges pour la réalisation d’ARD compactes comporte ainsi des 

spécifications Matériaux avec, une permittivité typiquement inférieure à 120, des pertes 

diélectriques de l’ordre de 10-3 et moins, ainsi qu’un coefficient en température (τf) aussi 

proche de 0 que possible. Ce coefficient peut être défini expérimentalement à l’aide de 

mesures en cavité résonante selon la relation : 

𝜏𝑓 = 
𝛥𝑓0

𝑓0(𝑇𝑎𝑚𝑏)  𝛥𝑇
× 106 (𝑝𝑝𝑚/°) =  

𝑓0(𝑇𝑀𝑎𝑥) − 𝑓0(𝑇𝑎𝑚𝑏)

𝑓0(𝑇𝑎𝑚𝑏)  (𝑇𝑀𝑎𝑥 − 𝑇𝑎𝑚𝑏)
 × 106 (𝑝𝑝𝑚/°) 

(12) 

où : 𝑓0(𝑇𝑀𝑎𝑥) = Fréquence de résonance à la température maximale de mesure (TMax) 

 𝑓0(𝑇𝑎𝑚𝑏) = Fréquence de résonance à la température ambiante (Tamb) 

 𝑇𝑀𝑎𝑥 = Température maximale, 𝑇𝑎𝑚𝑏 = Température ambiante 

La permittivité du résonateur diélectrique est l'un des paramètres les plus sensibles de 

l'antenne, et donc toute variation de cette permittivité en fonction de la température peut 

décaler la fréquence de résonance de la structure rayonnante. On cherche donc des matériaux 

très stables en température ayant des τf les plus faibles possibles ; notons que, selon la relation 

ci-dessus, τf  peut être positif ou négatif. En général, les matériaux ayant une permittivité 

faible montrent un coefficient τf négatif alors que ceux à permittivité élevée présentent un 

coefficient τf positif. A notre connaissance, Ba6Ti5TeO22 [105] présente le coefficient de 

température positif le plus élevé à ce jour, τf = 2600 ppm/°C associé à une permittivité de 350 

à 3 GHz. Le composé BaNb2O6 est celui qui présente le τf  négatif le plus élevé [106]. 

On définit aussi le facteur de qualité Q x f du matériau, qui est lui directement lié au 

niveau de pertes du matériau, selon la relation : 

𝑄 × 𝑓 =
1

𝑡𝑎𝑛𝛿
× 𝑓 (𝐺𝐻𝑧) 

(13) 

Au final, il est très difficile de trouver un matériau satisfaisant simultanément aux 

conditions énoncés ci-dessus, à savoir, une permittivité élevée avec d’excellentes valeurs de  

Q×f et de τf. Avant 1971, TiO2 était le matériau ayant une permittivité élevée (autour de 100) 

le plus utilisé comme résonateur diélectrique ; l’inconvénient majeur résidait dans sa non-

stabilité en température. Depuis 1971, de très nombreuses céramiques stables thermiquement 

ont été développées et sont utilisées comme résonateurs diélectriques [107,108–109] (Tableau 

1.2). Ainsi, des matériaux comme ZrTiO4, BaTi4O9 (BT-4) et Ba2Ti9O20 (BT-9) ont été 

proposés par des chercheurs de Murata et Co [110][108]. D. Masse et al. [107] ont quant à 

eux développé les composés BaTi4O9 et Ba2Ti2O20. On retrouve aujourd’hui dans la littérature 

une liste de 4000 matériaux à faibles pertes [110].  
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Matériaux εr tanδ Fréquence (GHz) τf Ref 

TiO2 100 4.10-4 4 400 [106] 

BaTi4O9 (BT-4) 38 4,7.10-4 4 15 [107] 

Ba2Ti9O20 (BT-9) 40 4,7.10-4 4 2 [107] 

ZrTiO4 38 2,5.10-3 10 10 [108] 

Zr0.2Sn0.8TiO4 38-40 1,8.10-3 10 0 [109]– 111] 

ZrTiO4 (+2% B2O3) 40 1,8.10-3 7 -3,8 [109] 

Tableau 1.2 : Matériaux utilisés comme résonateurs diélectriques. 

Le Tableau 1.3 résume certaines des conceptions d'antennes à résonateur diélectrique 

compact à bas profil publiées dans la littérature, en choisissant des matériaux dont la 

permittivité se situe dans la gamme 80 < εr < 120 [107], proche de celle de nos matériaux.  

On note que lorsque la permittivité augmente, la bande passante devient de plus en plus 

étroite ; c’est la conséquence de la miniaturisation d’une antenne qui dégrade certaines de ses 

propriétés. D’autres techniques capables de rendre une ARD encore plus compacte consistent 

en l'utilisation judicieuse de plaques métalliques sur une ou plusieurs faces du résonateur 

diélectrique [99]. Une autre technique de réduction de la taille implique la suppression de 

portions du résonateur comme dans [120] où on étudie l’effet de suppression de certains 

secteurs d’un résonateur cylindrique. 

Géométrie frésonance (GHz) εr Dimension Hauteur Type d’excitation BP (%) Ref 

Rectangulaire 7,72 100 0,327λ0 0,026λ0 Fente 3,2 [112] 

Rectangulaire 4,57 100 0,152λ0 0,031λ0 Fente 1,2 [112] 

Rectangulaire 2,4 90 0,120λ0 0,04λ0 Microruban 5,0 [99] 

Cylindrique 4,18 82 0,174λ0 0,028λ0 Microruban 3,6 [113] 

Triangulaire 7,59 82 0,506λ0 0,028λ0 Fente 3,0 [99] 

Triangulaire 8,8 82 0,587λ0 0,029λ0 Sonde 3,3 [114] 

Rectangulaire 2,09 79 0,195λ0 0,034λ0 Microruban 2,4 [99] 

Anneau 1,88 77 0,1λ0 - Sonde 15,9 [115] 

Rectangulaire 3,00 70 0,084λ0 0,076λ0 Sonde 1,3 [116] 

Cylindrique 2,4 90 0,72λ0 0,04λ0 Microruban 5,0 [117] 

Rectangulaire 5,2 90 - 0,08λ0 Microruban 4,8 [118] 

Cylindre 2,6 96 0,045λ0 0,079λ0 Sonde 1,5 [119] 

Tableau 1.3: Caractéristiques de quelques antennes à résonateur diélectrique présentées dans la littérature 

utilisant des matériaux à permittivité modérée à élevée. 

Des techniques pour élargir la bande passante des ARD consistent à superposer plusieurs 

résonateurs ayant des permittivités différentes comme dans [121] : un gradient de permittivité 
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est alors capable d’élargir la bande passante de l’ARD. Le couplage du résonateur diélectrique 

rayonnant avec des résonateurs parasites peut également améliorer la bande passante comme 

reporté dans [122]. 

Des exemples d’intégration d’ARD dans des dispositifs de technologies émergentes telles 

que la 5G sont reportés dans la littérature. Une antenne à résonateur diélectrique compacte 

utilisant des résonateurs de géométrie semi-cylindrique à base d’alumine (ε’~ 10) a été 

proposée (Figure 1.22) [94]. L'élément d'antenne est alimenté par une sonde coaxiale, et 

l’antenne est opérationnelle entre 23,2 GHz et 28,6 GHz, ce qui convient aux futures 

applications de terminaux mobiles 5G. Rappelons que les bandes de fréquence allouées à la 

5G en Europe se situent à 700 MHz, 3,6 GHz (3,4 - 3,8 GHz) et à 26 GHz (24,25 - 27,5 GHz).   

 

Figure 1.22 : Géométrie d’une antenne-array et résultats de simulation des paramètres de l’antenne (paramètre 

de réflexion S11 et gain) [94]. 

D’autres perspectives pour les ARD et les matériaux associés peuvent être trouvées dans 

[98][99][123][124]. 

IV. OBJECTIFS DE NOTRE ETUDE  

IV.1 Travaux antérieurs 

Dans notre équipe, plusieurs travaux de recherche ont porté sur la synthèse et la 

caractérisation de nouveaux matériaux pour des applications en électronique et en 

télécommunication. Des couches minces oxydes La2Ti2O7 et oxynitrures LaTiO2N ont été 

synthétisées et intégrées dans des dispositifs antennaires miniatures comme dans [66][125] 

[126]. 

Durant la thèse de Florent Marlec (2016 – 2018) [58], un nouveau matériau perovskite 

ferroélectrique issu de la solution solide (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x (nommé STLTO) a été 

synthétisé. Ce matériau a été élaboré et caractérisé sous forme de céramiques denses ; des 

dépôts de couches minces ont également été réalisés.  
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Sur céramiques [58], des mesures diélectriques ont été conduites jusqu’à 100 kHz afin de 

déterminer la permittivité (ε’) et la tangente de pertes (tanδ) des échantillons (Sr2Ta2O7)100-

x(La2Ti2O7)x de compositions 0 ≤ x ≤ 5. Ces mesures ont montré une variation non-linéaire de 

ε’ en fonction de la température, de la composition x et du champ électrique (Figure 1.23). 

  
(a) (b) 

 

Figure 1.23 : Evolution de la permittivité et des pertes 

diélectriques en fonction (a) de la température, (b) de la 

composition x et en fonction (b) du champ électrique 

appliqué (10 kHz) des céramiques (Sr2Ta2O7)100-

x(La2Ti2O7)x [58]. 

(c)  

Ces mesures, ainsi que celles de polarisation sous champ (P-E) (Figure 1.24) [58], mettent 

en évidence une transition para/ferroélectrique pour une composition aux alentours de x = 

1,65 ; les matériaux de composition x < 1,65 sont donc dans leur état paraélectrique à 

température ambiante, alors que les matériaux de composition x ≥ 1,65 sont dans leur état 

ferroélectrique. A 10 kHz, les caractéristiques optimales ont été atteintes pour la composition 

x = 1,65 : permittivité maximale ε’ = 375 et accordabilité maximale A = 54 % @30kV/cm 

(Figure 1.23 (c)) avec des pertes diélectriques très faibles (< 2.10-4 @30kV/cm). 

Durant mon stage de Master 2 [127], j’ai réalisé des mesures diélectriques en cavité 

résonante à quelques gigahertz des céramiques STLTO synthétisées par Florent Marlec. La 

Figure 1.25 présente l’évolution de la permittivité et des pertes en fonction de la composition 

x (x ϵ [0 ; 3]). On note un comportement très similaire à celui observé à 10 kHz (Figure 1.23 

(b)), à savoir, un maximum de la permittivité pour x entre 1,5 et 2,0. On note également que 

les pertes commencent à augmenter pour x > 1,5. Les pertes les plus faibles (5.10-3) sont 

obtenues pour la céramique STLTO x = 0 (i.e. Sr2Ta2O7) ; sa permittivité est ’ = 83 (Tableau 

1.5).  
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Figure 1.24 : Courbes de polarisation P-E (en couleurs), et d’intensité I-E (en noir) en fonction du champ 

électrique de céramiques (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x [58]. 

 

Figure 1.25 : Evolution de la permittivité 

et des pertes diélectriques en fonction de la 

composition x de céramiques (Sr2Ta2O7)100-

x(La2Ti2O7)x . Mesures avec la méthode de 

cavité résonante [58 ;127]. 

Composition 

(x) 

FRésonance 

(GHz) 

Permittivité 

(ε') 

Pertes diélectriques 

(tanδ) 
 

 

Tableau 1.5 : 

Caractéristiques de la 

cavité et des échantillons 

céramiques 

 (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x 

[58] et [127]. 

0 3,32 83 0,5.10-2 

1,0 2,68 130 0,8.10-2 

1,5 2,16 206 1.10-2 

1,65 2,24 174 7.10-2 

2,0 1,98 231 10.10-2 

2,5 2,26 157 14.10-2 

3,0 3,34 95 12.10-2  
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Une cible oxyde du matériau STLTO de composition x = 1,65 a été utilisée pour déposer 

des films minces par pulvérisation cathodique radio-fréquence (RF) sous une atmosphère 

composée d’argon et de dioxygène. La caractérisation chimique des films a montré une sous-

stœchiométrie en strontium des films avec un ratio Sr/Ta  0,5. Les diagrammes de diffraction 

de rayons X ont alors été indexés selon une phase quadratique bronze de tungstène (TTB) de 

composition ’-SrTa2O6. La caractérisation aux basses fréquences (10 kHz) de ces films 

STLTO-TTB (Figure 1.26(a)) a montré une accordabilité sous champ, avec des valeurs 

modérées : Amax = 14 % à 800 kV/cm associée à une permittivité ’  70 et des pertes 

diélectriques faibles (<10-2).  

(a) 

(b) 

(c) 
Figure 1.26 : Couches minces oxydes STLTO TTB déposées par pulvérisation réactive sous Ar+O2 de la cible 

STLTO x = 1,65 : (a) évolution de la permittivité et des pertes en fonction de la température de dépôt, (b) 

accordabilité, pour deux valeurs de champ électrique appliqué, en fonction de la température de dépôt et (c) 

évolution de la permittivité et des pertes en fonction du champ pour la couche déposée à 850°C [58]. 
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Pour remédier à la sous-stœchiométrie en strontium des films minces oxydes déposés, des 

recuits sous oxygène de films oxynitrures STLTO-N ayant un ratio Sr/Ta = 1 ont été 

effectués. Les recuits induisent une détérioration de l’état de surface des films (Figure 1.27).  

 

Figure 1.27 : Morphologie de surface vue par microscopie électronique à balayage d’une couche oxynitrure 

STLTON recuite sous air à 650°C 58. 

IV.2 Objectifs de la thèse 

Le but de ma thèse est de poursuivre les travaux sur les matériaux STLTO pour montrer 

leur potentiel dans des applications antennaires miniatures. Mon étude se focalisera sur deux 

axes principaux, un premier portant sur les céramiques et un deuxième sur les films minces. 

Mon étude des céramiques s’étendra à la synthèse de nouveaux lots de poudres et de 

céramiques pour une caractérisation à des fréquences supérieures à 100 kHz, afin de 

confirmer l’aspect faible pertes des céramiques synthétisées. Mon but est de pouvoir intégrer 

les céramiques STLTO à faibles pertes dans des dispositifs antennaires tels que des antennes à 

résonateur diélectrique (ARD). Pour cette application, mon attention s’est portée sur les 

compositions STLTO donnant des permittivités modérées, typiquement inférieures à 100, et 

des pertes les plus faibles possibles. De nouvelles céramiques, de structure TTB, seront aussi 

développées. En parallèle de la synthèse des matériaux et de leur caractérisation, des 

simulations numériques électromagnétiques seront réalisées pour concevoir des ARD 

cylindriques. Les antennes ont ensuite été réalisées et mesurées afin de mettre en évidence le 

potentiel des matériaux STLTO. 

Sur films minces, l’objectif est d’obtenir la phase perovskite souhaitée afin d’atteindre le 

niveau d’accordabilité observé sur céramiques. J’ai ainsi poursuivi les recuits de couches 

oxynitrures déposées sous argon et diazote et procédé à de nouveaux recuits sur couches 

oxydes déposées sous argon pur. Ces deux types de couches montrent la stœchiométrie 

cationique souhaitée avec Sr/Ta ≈ 1. Parallèlement, j’ai repris l’optimisation des conditions de 

dépôt sous Ar + O2 des films oxydes STLTO-TTB afin d’améliorer leur propriétés 
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diélectriques. Leur caractérisation diélectrique dans le domaine hyperfréquence, à quelques 

gigahertz, a été entreprise.  

L’idée générale des travaux de cette thèse est donc d’élaborer des matériaux pour des 

applications en électronique et télécommunication, telles que des dispositifs 

antennaires miniatures ou reconfigurables en fréquence. Nous allons profiter des permittivités 

modérées et des faibles pertes des céramiques STLTO pour concevoir, réaliser et mesurer des 

antennes compactes à résonateur diélectrique et nous allons poursuivre la caractérisation 

diélectrique des couches minces STLTO-TTB pour confirmer leurs faibles pertes et leur 

accordabilité sous champ, pour envisager des antennes planaires reconfigurables en 

fréquence. Les techniques de synthèse, de caractérisation, de conception, de réalisation et de 

mesure de ces matériaux vont maintenant être présentées en détail dans le Chapitre 2. 
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Ce chapitre a pour but de présenter les différentes techniques de synthèse, de caractérisation 

et d’intégration des matériaux utilisées durant mes travaux de thèse. Une première partie sera 

consacrée à la synthèse des matériaux, tout d’abord sous forme de poudres et de céramiques, 

puis sous forme de couches minces. La deuxième partie sera dédiée aux méthodes de 

caractérisation, structurale, morphologique, chimique et optique des matériaux élaborés. Une 

troisième partie présentera les moyens de caractérisation diélectrique en basses et hautes 

fréquences de ce matériau. Enfin, une quatrième partie sera consacrée aux outils de simulation 

et aux techniques de réalisation et de caractérisation des antennes à résonateur diélectrique. 

I. METHODES DE SYNTHESE DES MATERIAUX STLTO 

I.1 Céramiques STLTO 

I.1.1 Synthèse des poudres STLTO 

Pour la synthèse des poudres STLTO, j’ai utilisé la voie standard dite Haute Température 

basée sur une étude effectuée précédemment dans l’équipe Verres et Céramiques de l’Institut 

des Sciences Chimiques de Rennes (UMR-CNRS 6226) par le Dr. F. Tessier et le Dr. F. 

Cheviré. Cette voie classique en chimie du solide pour la synthèse de composés implique des 

réactions chimiques réalisées à haute température, sous air ou sous atmosphère contrôlée, d’un 

mélange de réactifs solides, menant à des compositions originales, fonction des ratios et natures 

des précurseurs utilisés. C’est la méthode la plus couramment utilisée pour la production 

d'oxydes complexes à partir de précurseurs réactifs qui peuvent être de types très variés 

(oxydes, carbonates, nitrates, hydroxydes, oxalates…). Habituellement, la procédure comprend 

plusieurs étapes de chauffage avec de multiples étapes de broyage intermédiaire pour 

augmenter l'homogénéité du mélange mais aussi augmenter sa réactivité par diminution de la 

taille des grains des poudres et mise en contact de nouvelles surfaces réactionnelles. C’est une 

méthode qui nécessite des températures élevées, généralement supérieures à 1000°C, sur des 

temps longs, de plusieurs heures, afin de promouvoir les mécanismes de diffusion de la matière 

et, au final, un avancement total de la réaction chimique. 

Cette technique a été validée lors de la thèse de Florent Marlec [1] par la synthèse de 12 

compositions de la solution solide (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x comprises entre x = 0 et x = 5. 

Dans mes travaux de thèse, j’ai focalisé mon étude sur les compositions x inferieures à 1,65, 

pour lesquelles le matériau est dans son état paraélectrique et où les pertes diélectriques sont les 

moins élevées. 

Trois poudres de composition x = 0 ; 0,5 et 1 ont été synthétisées. La première étape de la 

synthèse (Figure 2.1) consiste à co-broyer les quantités stœchiométriques des différents 

précurseurs. Nous utilisons du SrCO3 (Alfa, 99 %), du Ta2O5 (Acros Organics 99,99 %), du 



CHAPITRE 2 : TECHNIQUES EXPERIMENTALES POUR LA SYNTHESE, LA CARACTERISATION 

ET L’INTEGRATION DES COMPOSES STLTO EN CERAMIQUES ET COUCHES MINCES. 

____________________________________________________________ 

50 

 

TiO2 (Aldrich, 99,9 %) et du La2O3 (Rhône-Poulenc, 99,9 %). La masse de chaque précurseur 

est calculée à partir de la réaction-bilan suivante : 

 

 

Figure 2.1 : Schéma illustratif de la synthèse des poudres STLTO. 

De l’isopropanol est ajouté aux précurseurs pour améliorer l’homogénéité du mélange 

initial. Post broyage, le mélange résultant est placé à l’étuve à 80°C pendant 1 heure pour 

évaporer l’isopropanol. Nous procédons alors à une division du mélange de poudres en 

plusieurs lots qui, chacun, va être compacté à froid à l’aide d’une pastilleuse de 13 mm de 

diamètre sous une pression de 3 tonnes appliquées à l’aide d’une presse uni-axiale. Plusieurs 

pastilles sont ainsi obtenues qui sont superposées les unes sur les autres dans le four pour 

limiter ensuite les risques de diffusion vers le support/creuset (en alumine) utilisé et ainsi 

diminuer l’éventuelle sous-stœchiométrie en Strontium du composé synthétisé. Un premier 

chauffage à 1000°C pendant 15 heures sous air est effectué, qui réalise la décarbonatation du 

carbonate de strontium SrCO3 des échantillons. 

 Les pastilles sont ensuite re-broyées et re-compactées, et remises en chauffage à 1400°C 

pendant 15 heures pour finaliser la synthèse du composé. Ce processus est répété aux moins 2 

fois afin d’obtenir la phase pure souhaitée. 

L’identification des phases en présence pour un lot de poudre s’effectue à l’aide de la 

Diffraction des Rayons X (DRX). Vu les faibles quantités de La2Ti2O7 ajouté aux mélanges, 

l’indexation se fait selon le composé Sr2Ta2O7 (fiche JCPDS-70-0248) Annexe 1. La 

vérification de la stœchiométrie en cations des poudres se fait à l’aide d’une analyse EDS 
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(Spectroscopie d’Energie Dispersive) sur poudre compactée et métallisée à l’or. Ces deux 

techniques sont présentées peu après. 

Notons que ce même processus de synthèse, ainsi que celui de frittage vu ci-après, ont été 

utilisés pour réaliser des céramiques STLTO de structure bronze de tungstène quadratique 

(TTB). 

I.1.2 Mise en œuvre des céramiques STLTO 

Les différentes poudres STLTO sont ensuite mises en œuvre en céramique, matériau massif 

dense. En effet, et l’application (une antenne à résonateur diélectrique), et la caractérisation 

diélectrique du matériau nécessitent la réalisation de pièces ayant un fort taux de densification 

τ. La porosité des pièces, caractérisée par l’existence d’espaces libres aux joints de grains et 

aux points triples, affecte les propriétés diélectriques : le matériau effectif est alors un 

composite STLTO/air et sa permittivité complexe est diminuée par rapport au composé seul. 

La mise en forme de la céramique se fait tout d’abord en broyant les poudres STLTO 

obtenues précédemment dans un mortier en ajoutant 2 gouttes par gramme de poudre de 

rhodoviol lui-même à 5 % massique. Cet alcool à longue chaine jouera un rôle de liant 

organique et de lubrifiant dans la mise en forme à froid. La poudre est ensuite compactée à 

froid à l’aide d’une pastilleuse de diamètre 13 ou 18 mm sous une pression de 228 MPa. La 

montée en pression se fait par étapes : elle consiste en des paliers de 1 tonne tous les 3 minutes, 

puis un palier à 7 tonnes pendant 5 minutes, pour ensuite diminuer la pression progressivement 

avec la même vitesse que celle de la montée. Nos expériences ont montré que cette méthode est 

la plus efficace pour obtenir une pastille solide, compacte, non fissurée, et non bombée.  

La pastille crue est alors déposée délicatement sur une plaque en alumine et placée à 

l’intérieur d’un four, où elle est subi un cycle thermique (Figure 2.2) comportant deux paliers 

de déliantage pour éliminer l’ajout organique, le premier à 450°C pendant une heure, et le 

deuxième à 650°C pendant 2 heures, puis un palier de densification à 1500°C entre 2 et 4 

heures. Les montées et descentes en température s’effectuent avec une vitesse assez faible (< 

5°C/minute). Comme montré dans [2], la vitesse de montée en température affecte le taux de 

densification de la céramique et, ici, en montant lentement en température, nous parvenons à 

atteindre les taux de densification attendus, soient des densités apparentes > 90 %. Le frittage 

est dû à plusieurs mécanismes tels que la diffusion de surface, le transport sous forme vapeur et 

la diffusion aux joints de grains [3 – 4]. 

 Notons que la céramique crue est déposée sur un lit de poudre sur la plaque d’alumine et 

non pas directement sur celle-ci. En effet, l’étude effectuée dans [1] avait mis en évidence une 

phase déficitaire en strontium lors de la mise en œuvre des céramiques STLTO quand la 

pastille est déposée directement sur la plaque d’alumine. Ainsi, une phase majoritaire 

déficitaire en strontium analogue à SrTa4O11 se formait sur la face en contact avec la plaque 

d’alumine et une phase analogue à Sr7Ta2O7 sur la face en contact avec l’air. Il s’agissait d’une 

diffusion du strontium à la surface de la pastille en contact avec la plaque d’alumine. 



CHAPITRE 2 : TECHNIQUES EXPERIMENTALES POUR LA SYNTHESE, LA CARACTERISATION 

ET L’INTEGRATION DES COMPOSES STLTO EN CERAMIQUES ET COUCHES MINCES. 

____________________________________________________________ 

52 

 

 

Figure 2.2 : Profil thermique utilisé pour le frittage 

des céramiques STLTO. 

I.1.3 Détermination de la densité relative des céramiques 
STLTO 

La densité relative (drel ou ) des céramiques est calculée selon la relation suivante : 

𝑑𝑟𝑒𝑙 = 
𝑑𝑒𝑥𝑝é𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙𝑒

𝑑𝑡ℎé𝑜𝑟𝑖𝑞𝑢𝑒
= 

𝜌𝑒𝑥𝑝é𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙𝑒

𝜌𝑡ℎé𝑜𝑟𝑖𝑞𝑢𝑒
= 𝜏  (1) 

La masse volumique théorique (en g.cm-3) du composé étudié est calculée via l’équation 

suivante :  

ρthéorique =
Z. [(100 − x).MSr2Ta2O7

+ x.MLa2Ti2O7
]

NA. VMaille. 100
 (2) 

Où : Z = Nombre de motifs par maille, 𝑀𝑆𝑟2𝑇𝑎2𝑂7
= Masse molaire du Sr2Ta2O7 (g/mol), 𝑀𝐿𝑎2𝑇𝑖2𝑂7

= Masse 

molaire du La2Ti2O7 (g/mol), NA = 6,022 . 1023 mol-1 (nombre d’Avogadro), VMaille= Volume de la maille (cm3)  

Puisque le composé Sr2Ta2O7 cristallise dans une maille orthorhombique, et vu les faibles 

quantités de La2Ti2O7 dans les compositions étudiées, on s’attend (ce qui est confirmé 

expérimentalement) à ce que le composé STLTO présente une maille homologue à celle de 

Sr2Ta2O7. Le nombre de motifs Z est donc fixé à 4. Les densités théoriques calculées sont 

présentées dans le Tableau 2.1. 

Composition (x) Densité théorique 

0 7,062 

0,5 7,058 

1 7,054 

1,5 7,050 

1,65 7,049 

2 7,046 

2,5 7,042 

 Tableau 2.1 : Taux de densification théorique des différentes compositions céramiques STLTO. 

La masse volumique expérimentale est donnée par la relation :  

𝜌𝑒𝑥𝑝é𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙𝑒 =
𝑚𝑝𝑎𝑠𝑡𝑖𝑙𝑙𝑒

𝑉𝑝𝑎𝑠𝑡𝑖𝑙𝑙𝑒
      (3) 

La masse des céramiques est mesurée par une balance de précision de façon standard, par 

contre, la détermination du volume de la céramique est problématique. 
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La première méthode, usuelle, est celle d’une analyse dimensionnelle en mesurant au pied à 

coulisse le diamètre et l’épaisseur de la pastille obtenue. Mais, l’état de surface des pastilles 

obtenu après frittage n’est jamais parfait, avec, par exemple, un délaminage de l’une des faces 

ou un bombage des surfaces. L’épaisseur de la pastille cylindrique peut également être non 

uniforme, comme schématisé en Figure 2.3, avec une épaisseur qui varie de H1 à H2. Nous 

n’avons par contre pas observé de variation du diamètre D. 

(a) (b) 

Figure 2.3 : Schémas illustrant l’évolution d’épaisseur des céramiques STLTO obtenues après frittage avec une 

vue (a) de travers et (b) de face de la céramique. 

Une deuxième méthode pour déterminer la masse volumique des pastilles a donc été 

utilisée, il s’agit de la pesée hydrostatique. Le principe de cette méthode consiste à faire la 

différence entre la masse de l’échantillon dans l’air et sa masse dans l’eau, ce qui prend en 

considération la poussée d’Archimède sur l’échantillon. Cette différence correspond à la masse 

du volume d’eau déplacé par le volume apparent de l’échantillon. La masse volumique 

expérimentale est alors donnée par la relation : 

𝜌𝑒𝑥𝑝𝑒𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙𝑒 =
𝑀𝑃𝑎𝑠𝑡𝑖𝑙𝑙𝑒 𝑑𝑎𝑛𝑠 𝑙 𝑎𝑖𝑟

𝑀𝑃𝑎𝑠𝑡𝑖𝑙𝑙𝑒 𝑑𝑎𝑛𝑠 𝑙 𝑎𝑖𝑟  −  𝑀𝑃𝑎𝑠𝑡𝑖𝑙𝑙𝑒 𝑑𝑎𝑛𝑠 𝑙 𝑒𝑎𝑢
× 𝜌𝑒𝑎𝑢 (4) 

Les masses volumiques déterminées par cette méthode sont systématiquement supérieures à 

celles issues de la mesure dimensionnelle ; cela s’explique par le fait que cette méthode est 

indépendante de la forme géométrique de l’échantillon et des défauts de celle-ci, ce qui conduit 

à la détermination d’une masse volumique de l’échantillon plus proche de la réalité, en 

admettant que ces pièces ne présentent pas de porosités ouvertes importantes débouchant en 

surface. 

I.1.4 Polissage des céramiques STLTO 

Les céramiques après frittage subissent un polissage mécanique avant leur métallisation 

pour les mesures diélectriques en structure MIM.  

Le polissage est l’érosion des grains libres aux surfaces de la céramique en suspension dans 

un lubrifiant (de l’eau) via un papier SiC ou diamant spécifiques dédiés au polissage. Son rôle 

est d’effacer les marques et de lisser la surface d’une céramique en lui donnant un effet miroir-

brillant. L’importance du polissage réside dans l’amélioration du contact métal-céramique ce 

qui contribue à son tour à l’amélioration des mesures diélectriques. On a ainsi noté que, sans 

polissage, les pertes diélectriques mesurées sont élevées.    
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I.2. Couches minces STLTO 

I.2.1 Principe de dépôt de couches minces par pulvérisation 
cathodique 

La pulvérisation cathodique est apparue pour la première fois en 1852, décrite par W.V. 

Grove [5]. En insérant un débit de gaz dans une enceinte sous vide poussé, et en le soumettant à 

une différence de potentiel entre une anode et une cathode, une ionisation du gaz se produit 

formant un plasma (Figure 2.4(a)). L’Argon est le gaz le plus fréquemment utilisé grâce à sa 

masse atomique relativement élevée, sa stabilité, son potentiel d’ionisation élevé et aussi son 

cout raisonnable. Les ions Ar+ formés via le plasma vont venir bombarder la cathode où une 

cible du matériau sous sa forme massive est placée. Les ions Ar+ arrachent les atomes de la 

cible (Figure 2.5), qui traversent alors le plasma pour venir se déposer sur les parois de 

l’enceinte de pulvérisation, en particulier le substrat de la couche mince, généralement placé en 

regard de la cible. Un bâti de pulvérisation cathodique RF PLASSYS MP450S a été utilisé pour 

effectuer les dépôts de couches minces (Figure 2.4(b)). 

  

(a) (b) 

Figure 2.4 : Pulvérisation cathodique : (a) schéma de principe et (b) photo du bâti Plassys de l’IETR à l’IUT de 

Saint Brieuc. 

 

Figure 2.5 : Schéma du mécanisme de collision entre les ions Argon au cours de la pulvérisation. 
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La pulvérisation est dite réactive quand un gaz réactif est ajouté à l’argon. Nos couches 

minces oxydes sont ainsi déposées en rajoutant un flux de dioxygène O2 au flux d’Argon. Nos 

couches minces oxynitrures sont déposées en rajoutant un flux de diazote N2 au flux d’Argon. 

La pré-pulvérisation de la cible est une étape importante. Dans notre cas d’utilisation de cibles 

composées (oxydes ou oxynitrures), nous procédons à la pré-pulvérisation de la cible pendant 

des temps très longs pour « empoisonner » la cible, c’est-à-dire former à sa surface un composé 

oxydé (ou oxynitruré) qui peut être différent de celui du massif de la cible. Cette opération se 

déroule pendant plusieurs heures et à chaud, afin de se rapprocher le plus possible des 

conditions de dépôt (i.e. on veut reproduire l’état de la cible après plusieurs heures de dépôt). 

Une pré-pulvérisation est effectuée dès que le gaz réactif change de nature ou de pourcentage. 

La tension appliquée entre anode et cathode peut être continue (DC) ou alternative 

fonctionnant aux fréquences radiofréquence (RF). La tension DC est compatible avec les 

dépôts de films métalliques réalisés à partir de cibles métalliques conductrices. Par contre pour 

les cibles isolantes, l’accumulation des charges positives (ions Ar+) à la surface de la cible rend 

l’obtention du plasma non durable. La solution est apportée par l’utilisation d’une tension 

alternative RF (fréquence de 13,6 MHz), où l’auto-polarisation négative de la cible  assure la 

continuité du plasma. Nous avons utilisé la pulvérisation RF puisque nos cibles ne sont pas 

métalliques. 

Nous utilisons également la technique magnétron [6]. Elle consiste à créer un champ 

magnétique parallèle à la surface de la cathode pour confiner, près de la cible, les électrons 

secondaires émis lors de l’ionisation de l’argon (Figure 2.6).  

  

Figure 2.6 : Schéma montrant 

l’effet du magnétron en 

pulvérisation cathodique. 

Les cathodes à magnétron sont formées de deux aimants concentriques placés en dessous de 

la cible. Cette technique permet d’augmenter considérablement l’ionisation de l’argon près de 

la cible, de telle sorte que les collisions argon – cible vont s’accroitre, ce qui va contribuer à 

une augmentation de la vitesse de dépôt. Dans notre cas, c’est particulièrement précieux car les 

vitesses de dépôt sous O2 et N2 sont très faibles (quelques dizaines de nanomètres par heure). 

Un autre avantage du magnétron est qu’il permet d’obtenir un plasma stable pour une faible 

pression de travail ; les atomes arrachés à la cible rencontreront moins d’espèces le long de leur 

trajet vers le substrat, cela contribue à la formation de films plus denses. L’inconvénient du 

magnétron est une usure hétérogène de la cible, plus forte au-dessus des aimants. 
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I.2.2 Paramètres de dépôt des couches minces STLTO 

On distingue plusieurs paramètres qui agissent sur la vitesse de dépôt et les caractéristiques 

du dépôt (densité, morphologie, cristallisation, propriétés). 

La puissance radiofréquence (PRF) : elle régit le champ électrique créé entre les deux 

électrodes et donc agit sur la vitesse de dépôt. La vitesse de dépôt évolue de façon 

proportionnelle à la puissance radiofréquence : plus la puissance est élevée, plus la vitesse de 

dépôt est élevée. Mais cela peut être risqué car la montée en puissance peut surchauffer la cible 

et ensuite l’endommager (arc-électriques, fissures), surtout si cette dernière est composée d’un 

mauvais conducteur thermique.  

La pression totale (PT) peut avoit un double-effet. Si elle est faible, la vitesse de dépôt est 

faible en raison d’un nombre limité d’ions qui bombardent la cible. Si elle est trop élevée, le 

parcours des espèces pulvérisées est bloqué par les multiples collisions ce qui provoque une 

baisse significative de la vitesse de dépôt. 

Le taux de gaz réactif dans le mélange de gaz (pourcentage volumique en O2 ou en N2 par 

rapport au pourcentage en Ar) influe directement sur l’incorporation d’oxygène ou d’azote dans 

les couches et donc sur leurs caractéristiques et leurs composition chimique. Il participe à la 

sélection des différentes phases oxyde ou oxynitrure. 

La température du substrat (TS)  elle génère un effet thermique à la surface du substrat, 

qui induit la cristallisation du composé. Cela est vrai si cette température apporte suffisamment 

d’énergie pour créer un arrangement des atomes. Si TS est trop haute, cela peut mener à 

l’endommagement de la couche formée. 

La distance substrat cible (d) influe sur le parcours moyen des atomes pulvérisés et donc 

sur la vitesse de dépôt. L’augmentation de d diminue la vitesse de dépôt, mais le rend en même 

temps homogène sur une plus grande surface.  

Substrat : c’est grâce à la nature du substrat que la croissance cristalline épitaxiée, texturée 

ou polycristalline, voire amorphe, du film déposé peut être privilégiée.  

La cristallisation des films minces est généralement obtenue en chauffant les substrats à une 

température TSubstrat au cours du dépôt. Dans notre bâti, le chauffage s’effectue via le 

rayonnement d’un ruban d’Inconel en spirale, placé à l’arrière du porte substrat en Inox. Le 

chauffage doit se dérouler sous la présence d’argon et du gaz réactif. En effet, un chauffage 

sous vide secondaire (sans débit de gaz) peut avoir des conséquences dramatiques sur les 

parties internes du bâti par le dégazage d’espèces adsorbées et surtout la vaporisation 

d’éléments constitutifs de l’enceinte comme l’aluminium des caches entourant les cibles. Les 

gaz sont introduits selon les débits et les quantités désirées du dépôt ; celui-ci est lancé avec 

une puissance initiale de 30 W, ensuite augmentée par pas de 10 W/min jusqu’à la valeur 

désirée. Une fois le plasma déclenché, la montée en température est effectuée par pas de 
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50°C/min. Une fois la température TS souhaitée, le cache est ouvert et le dépôt de la couche 

mince commence.  

À la fin du dépôt, le substrat est refroidi progressivement, un refroidissement rapide 

pouvant entrainer une dégradation de la surface du film déposé dû aux contraintes thermiques 

liées à la différence entre les coefficients de dilatation thermique du film et du substrat. Le 

refroidissement peut se dérouler sous la même atmosphère de gaz utilisé pendant le dépôt ou 

dans des conditions plus oxydantes ou nitrurantes. Le refroidissement se fait avec une vitesse 

de 10°C/min de la température du dépôt TS jusqu’à 300°C. Le chauffage est coupé à 300°C tout 

en conservant le même débit de gaz utilisé précédemment ; l’inertie du bâti ramène sa 

température vers la température ambiante.  

I.2.3 Substrats utilisés pour le dépôt des couches minces STLTO  

Une couche mince est définie comme étant un revêtement d’un support appelé substrat et 

dont l’épaisseur ne dépasse pas (typiquement) quelques micromètres (celles d’épaisseur 

supérieure sont appelées couches épaisses). Le substrat se distingue par ses caractéristiques 

diélectriques ou électriques, et par ses propriétés chimiques et structurales. Ses paramètres 

cristallins vont engendrer quatre états de croissance cristalline de la couche mince :  

 Croissance amorphe du film : aucune croissance cristalline n’est observée, 

 Croissance polycristalline du film : la couche est composée de grains aléatoirement 

disposés dans le plan et hors du plan de l’échantillon ; les axes cristallographiques 

du film sont disposés aléatoirement par rapport à ceux du substrat, 

 Croissance texturée du film : les grains s’orientent selon une direction de croissance, 

généralement parallèle à l’un des axes cristallins du substrat, et perpendiculaire au 

plan de l’échantillon. 

 Croissance épitaxiée du film : les axes cristallographiques des grains du film 

s’orientent selon les trois axes cristallographiques du substrat d’une manière 

complètement organisée. 

Un désaccord de paramètre de maille (𝛥𝑎(%)) entre le film et le substrat est défini et 

calculé à partir de la relation suivante :  

𝛥𝑎(%) =
𝑎𝑓𝑖𝑙𝑚 − 𝑎𝑠𝑢𝑏𝑠𝑡𝑟𝑎𝑡

𝑎𝑠𝑢𝑏𝑠𝑡𝑟𝑎𝑡
× 100 (5) 

où 𝑎𝑓𝑖𝑙𝑚 = paramètre de maille du matériau qui constitue le film, 𝑒𝑡 𝑎𝑠𝑢𝑏𝑠𝑡𝑟𝑎𝑡 = paramètre de maille du matériau 

constituant le substrat.  

Plus le désaccord est faible, plus le film peut présenter une croissance texturée et épitaxiée. 

Ensuite, si 𝑎𝑓𝑖𝑙𝑚 > 𝑎𝑠𝑢𝑏𝑠𝑡𝑟𝑎𝑡 le substrat exercera des contraintes compressives sur le film, et 

extensives dans le cas inverse.  

Plusieurs types de substrats monocristallins ont été utilisés dans ces travaux. On utilise le 

MgO (001) monocristallin ayant une maille cubique (a = 4,21 Å), le Nb:SrTiO3 (001) (SrTiO3 
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dopé au niobium) avec une maille cubique (a = 3,905 Å) et le silicium platiné Si/SiO2/Pt avec 

une maille cubique du platine (a = 3,92 Å). A côté de la nature cristalline du substrat et de son 

rôle dans l’obtention d’une organisation des grains du film, il existe d’autres propriétés 

importantes, comme, pour nous, avoir des propriétés électriques et diélectriques (conductivité 

électrique ou permittivité), thermique (stable aux hautes températures), chimique (résistant à 

l’oxydation) et optique (transparence dans le visible, dans l’UV) compatibles avec l’application 

visée, et de relativement faible coût.  

II. METHODES DE CARACTERISATION PHYSICO-
CHIMIQUE DES MATERIAUX 

Nous allons décrire les méthodes de caractérisation utilisées pendant cette thèse ; j’ai 

travaillé sur les équipements de la Plateforme MATRIX de l’IETR installés sur le site de l’IUT 

de Saint-Brieuc. 

II.1. Diffraction des rayons X 

L’organisation atomique d’un matériau peut varier d’une structure amorphe à une structure 

cristallisée, avec pour celle-ci, plusieurs organisations possibles, de poly-cristallisée à texturée 

et à épitaxiée, cette dernière étant surtout associée au matériau en couche mince. Dans un solide 

cristallisé, les atomes forment un réseau tridimensionnel périodique, et on distingue des 

familles de plans d’atomes indexés selon les indices de Miller (hkl) et distants de quelques 

Angströms. 

La diffraction est un phénomène physique qui se produit lorsqu’un rayonnement 

électromagnétique rencontre un obstacle de taille comparable à sa longueur d’onde λ. Les 

rayons X, avec des longueurs d’onde de l’ordre de l’angström, interagissent avec les plans 

atomiques (hkl) du solide cristallisé, selon une loi dite de Bragg, énoncée ci-dessous et 

visualisée dans la Figure 2.7 :  

2 𝑑ℎ𝑘𝑙 𝑠𝑖𝑛𝜃 =  𝑛 . 𝜆 (6) 

Où dhkl = distance entre deux plans cristallographiques d’une famille de plans (hkl) 

θ = demi-angle de déviation, λ =  longueur d’onde des rayons X, n = ordre de diffraction 

 

Figure 2.7 : Schéma de principe de la diffraction des 

rayons X (Loi de Bragg). 

La génération des rayons X se produit par freinage des électrons d’un faisceau incident par 

les noyaux des atomes d’une anode, avec un transfert d’énergie sous forme de photons X. Le 
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parcours du faisceau des photons X est ensuite guidé par de multiples fentes, filtres, et 

collimateurs.  

Durant ce travail de thèse, un diffractomètre SmartLab Rigaku (Figure 2.8) a été utilisé. Les 

diagrammes de diffraction des rayons X ont été réalisés essentiellement en mode θ-2θ pour une 

identification des phases en présence. Ceci s’effectue grâce aux données de référence des fiches 

JCPDS ou PDF, ou celles de diagrammes calculés grâce au logiciel VESTA en utilisant les 

informations cristallographiques recueillies dans la littérature.  

 

Figure 2.8 : Diffractomètre SmartLab (Rigaku) de la 

plateforme MATRIX de l’IETR, à l’IUT de Saint 

Brieuc. 

Pour les couches minces, nous déterminons le facteur de Lotgering (FL) défini selon la 

relation :  

𝐹𝐿 = 
𝑃(00𝑙)− 𝑃0(00𝑙)

1− 𝑃0(00𝑙)
    avec 𝑃(00𝑙) = 

∑𝐼(00𝑙)

∑𝐼(ℎ𝑘𝑙)
 

(7) 

Avec I(hkl) : intensité du pic de diffraction du plan (hkl) 
 

Ce facteur permet de quantifier l’orientation du film en comparant celle-ci à celle d’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. 

II.2 Microscopie électronique à balayage (MEB) et 
spectrométrie dispersive d’énergie (EDS) 

Le principe de fonctionnement du microscope électronique à balayage (MEB) est basé sur 

les interactions entre les électrons d’un faisceau incident et la matière sous test ; nous pouvons 

alors récolter des informations topologiques et/ou chimiques. 

Dans notre cas, le faisceau d’électrons primaires est émis par un filament de tungstène 

chauffé par passage d’un courant électrique puis il est accéléré par une différence de potentiel. 

Un système d’optiques et de diaphragmes (Figure 2.9) permet ensuite de diminuer 

progressivement la taille du faisceau et de le focaliser sur la surface de l’échantillon. 
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Figure 2.9 : Schéma de principe de la colonne 

électronique d’un microscope électronique à 

balayage standard. 

Les interactions faisceau incident / matière de l’échantillon sont de type électron/électron 

(valence/cœur), électron/noyau et il en résulte une émission de particules (électrons 

secondaires, électrons rétrodiffusés, électrons Auger) et de photons (ici dans la gamme des 

rayons X). La récolte les différentes émissions se fait via des détecteurs propres à chaque type 

d’émission. La topographie de l’échantillon est ainsi donnée grâce au signal généré par les 

électrons secondaires de basse énergie. Ce sont des électrons des couches externes des 

atomes de l’échantillon, éjectés par collision avec un électron primaire du faisceau incident. Le 

rendement de cette interaction est fonction de la profondeur des atomes impactés et de la 

géométrie de la surface (de sortie) de l’échantillon. Elle reproduit en niveaux de gris la 

morphologie de surface de l’échantillon analysé. 

La microanalyse spectrométrie dispersive d’énergie (EDS) permet d’effectuer des analyses 

de la composition chimique d’un échantillon ; il s’agit d’un système couplé à un microscope à 

balayage. Son principe est basé sur l’analyse de l’énergie des rayons X issus de l’échantillon et 

détectés par un détecteur spécifique (Figure 2.10). L’énergie du photon X est caractéristique de 

celle des niveaux de l’atome émetteur. Le spectre d’émission X est donc représentatif des 

constituants chimiques de l’échantillon. L’analyse EDS est une analyse semi-quantitative : 

avant chaque mesure, nous enregistrons, dans les mêmes conditions d’acquisition que celles de 

l’échantillon, le spectre d’une référence (poudre oxyde ou poudre oxynitrure). La composition 

chimique de l’échantillon est calculée en utilisant cette référence et non pas celles tabulées du 

logiciel de calcul. Dans nos travaux, nous avons utilisé un microscope électronique à balayage 

JEOL JSM-IT200 équipé d’un dispositif Oxford pour l’analyse EDS.  

  
Figure 2.10 : MEB JEOL JSM-IT200 de la plateforme MATRIX de l’IETR à l’IUT de Saint Brieuc, équipé d’un 

dispositif Oxford pour l’analyse EDS. 
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II.3 Spectroscopie UV-Visible 

Les mesures de transmittance UV-Visible des couches minces que nous avons synthétisées 

sont effectuées à l’aide d’un spectrophotomètre Perkin-Elmer Lambda 365 (Figure 2.11). 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 détection comporte deux photo-

détecteurs indépendants. L’un des deux photo-détecteurs reçoit le faisceau lumineux ayant 

interagi avec l’échantillon composé du substrat et du film mince, l’autre reçoit le faisceau de 

référence ayant interagit uniquement avec le substrat. La mesure s’effectue en réalisant, 

premièrement, une ligne de base (sans aucun échantillon), puis les échantillons (substrat + 

couche, et substrat) sont insérés.  

 

Figure 2.11 : 

Spectrophotomètre Perkin-

Elmer Lambda 365 de la 

plateforme MATRIX de 

l’IETR à l’IUT de Saint 

Brieuc. 

Le spectrophotomètre mesure la transmittance (T) en fonction de la longueur d’onde. Les 

relations régissant les différentes caractéristiques sont issues de la loi de Beer-Lambert :  

I(x) =  I0e
−αx (8) 

𝑇 = 
𝐼

𝐼0
= 𝑒−𝛼𝑥 et  𝐴 = 𝐿𝑜𝑔 (

𝐼0

𝐼
) =  −𝐿𝑜𝑔(𝑇) (9) 

où : I : intensité du rayonnement transmis, I0 : Intensité du rayonnement incident, α : coefficient d’absorption 

molaire du matériau, x : distance parcourue par l’onde dans le matériau, T : Transmittance, A : Absorbance. 

Le coefficient d’absorption  du matériau analysé 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 proportionnel à la probabilité totale d’absorption d’un photon, définie comme la somme 

des probabilités de transitions entre états de la bande de valence et états de la bande de 

conduction. Il est montré [7] que pour une transition directe entre extrema de bandes, α s’écrit : 

𝛼 = 
𝑒2|𝑃𝑒ℎ|

2

2𝜋𝑚𝑟
2𝜀0𝑐𝑛𝑤

(
2𝑚𝑟

ℎ2
)

3
2
(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔)

1
2 

(10) 

où : e : charge élémentaire d’un électron, Peh : probabilité de transition entre état de bande de valence et état de 

la bande de conduction, mr
-1 : masse effective réduite mr

-1 = me
-1+ mh 

-1avec me=masse d’électron et mh=masse du 

trou, n : indice de réfraction du matériau, h : constante de Planck, ε0 permittivité du vide, ω pulsation de l’onde, 

c : célérité de la lumière dans le vide, 𝑣 : fréquence de l’onde, Eg : band-gap du composé. 
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On montre que :  

𝛼ℎ𝑣 = 𝑘
𝑚𝑟

3
2𝑝2

𝑛
(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔)

1
2 

(11) 

En généralisant, on obtient la relation : 

(𝛼ℎ𝑣)
1
𝑚 = 𝐴(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔) (12) 

où A est m sont des constantes. 

La valeur de m varie suivant le type de transition : m = 2 si la transition est indirecte, m = 

3/2 si la transition est interdite et m = 1/2 si la transition est directe (cas de la relation (11)). 

Pour nos composés, les transitions sont directes [1] et donc m = 1/2. 

Pour déterminer le band gap, la courbe (𝛼ℎ𝜈)2 = 𝑓(ℎ𝜈) est tracée. La valeur (𝛼ℎ𝜈)2 = 0 

correspond à ℎ𝜈 − 𝐸𝑔 = 0, et donc  𝐸𝑔 = ℎ𝜈. Pour déterminer 𝐸𝑔 de la même manière pour 

chaque échantillon, on procède de la façon suivante : la courbe est agrandie de telle manière à 

observer les premières oscillations à basses valeurs de , ensuite une droite tangente à la courbe 

est tracée, puis le point d’insertion entre cette droite et l’axe des abscisses est considéré comme 

égale à Eg, énergie du band gap du matériau. 

III. METHODES DE CARACTERISATION DIELECTRIQUE 
DES MATERIAUX 

Durant cette thèse, plusieurs méthodes de caractérisation diélectrique ont été utilisées ; en 

effet, des dispositifs de mesure différents sont nécessaires pour la détermination des propriétés 

diélectriques dans chaque domaine de fréquence, et aussi pour chaque mise en forme du 

matériau. 

Pour la caractérisation en basses fréquences des céramiques et des couches minces, des 

dispositifs MIM (Métal Isolant Métal) standards ont été utilisés. Pour la caractérisation des 

céramiques autour de 2 GHz, nous utilisons une cavité à résonateur diélectrique. Les couches 

minces sont caractérisées en hautes fréquences via des dispositifs MIM et des lignes et 

résonateur coplanaires. Dans tous les cas, nous cherchons à déterminer la permittivité relative 

(’) et la tangente de pertes (tan) de nos matériaux. 

III.1 Technique de caractérisation diélectrique en basses 
fréquences 

En basses fréquences (BF), la méthode la plus utilisée pour déterminer la permittivité d’un 

matériau diélectrique reste la mesure de la capacité d’une structure condensateur 

Metal/Isolant/Metal (MIM) formée par le matériau diélectrique enserré entre deux plaques 

conductrices [8]. Le matériau enserré entre les 2 électrodes peut prendre la forme d’une couche 

épaisse comme une céramique, avec une épaisseur allant de quelques centaines à quelques 
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milliers de microns, ou d’une couche mince ayant une épaisseur de quelques centaines de 

nanomètres. 

L’échantillon sous test est soumis à une source de tension alternative générée par un pont 

RLC. Le pont mesure la tension continue et le courant aux bornes de la structure MIM. À partir 

du rapport de ces derniers, il détermine l'amplitude de l'impédance ainsi que l'angle de phase 

entre la tension et le courant. La capacité C et les pertes diélectriques (tan sont alors calculées 

et affichées par le pont. 

Dans une structure de mesure de type MIM, la notion de pertes diélectriques peut être 

introduite en utilisant le diagramme de Fresnel et le schéma équivalent (Figure 2.12). Ce 

diagramme met en relation la tension et l’intensité aux bornes de la structure capacitive MIM, 

afin de mettre en évidence l’existence d’un déphasage entre ces deux grandeurs. 

 

Figure 2.12 : Représentation de la tangente de pertes suivant le diagramme de Fresnel. 

D’après le diagramme de Fresnel on a : 

tan δ =
|IR⃗⃗  ⃗|

|IC⃗⃗  ⃗|
 (16) 

Ensuite: 𝐼 =  IR⃗⃗  ⃗ + IC⃗⃗  ⃗  → 𝑈 = |IR⃗⃗  ⃗|𝑅 =  
|IC⃗⃗  ⃗|

JCω
 (17) 

Et donc :    tan δ =
1

RCω
 (18) 

Un condensateur idéal n'a pas d'autres caractéristiques que sa capacité. Les condensateurs 

réels ont une certaine résistance, qui peut être placée, soit en série, soit en parallèle à la 

capacité. Le pont RLC peut assumer ces deux sortes de géométries. Les mesures fournissent 

directement les valeurs des pertes diélectriques et de la capacité C de la structure MIM ; on 

déduit la permittivité du matériau diélectrique (’) à partir de la relation (19) : 

ε′ =
C  .  e

S  .  ε0
 (19) 

où 𝑆 = surface de l’électrode supérieure 

 𝑒 = épaisseur de l’échantillon sous test (couche mince ou céramique) 

 𝐶= capacité mesurée en Farad 

 𝜀0= permittivité du vide = 8,85. 10-12 F/m 

La surface S des plots métalliques est visualisée à l’aide d’un microscope optique et 

calculée à l’aide d’un logiciel dédié, capable de déterminer la surface des plots à l’aide d’une 
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échelle microscopique donnée. Pour les céramiques, les plots métalliques sont en or ou en 

argent, déposés par pulvérisation cathodique sur les 2 faces de la pastille de façon que les deux 

plots supérieur et inferieur (plus grand) soient parallèles l’un à l’autre et composent la structure 

MIM, comme illustré dans la Figure 2.13. Le dépôt est effectué grâce à un masque rigide 

contenant une ouverture circulaire de diamètre de quelques mm.  

   

(a) (b) (c) 

Figure 2.13 : (a) Schéma de principe des deux électrodes d’une structure MIM sur céramique, (b) schéma de 

principe des mesures sous pointes via le pont RLC, et (c) photo d’une céramique STLTO métallisée en contact 

avec le pont RLC via des pointes de mesure. 

Pour les films minces, un masque rigide qui comporte plusieurs ouvertures de diamètres 

allant de 230 à 430 µm est utilisé. Les plots métalliques en surface du film à analyser sont en 

argent, déposés par pulvérisation cathodique radiofréquence. La couche d’argent déposée 

présente une épaisseur d’environ 200 nm. L’électrode inférieure est constituée, soit par le 

substrat lui-même (cas du SrTiO3 dopé au niobium), soit par une couche métallique du substrat 

(couche de platine du substrat Si/SiO2/Pt). L’échantillon est ensuite collé à la laque d’argent sur 

une plaque de cuivre. La mesure diélectrique se fait avec une station sous pointe sous un 

microscope binoculaire en prenant les contacts sur un plot d’argent (électrode supérieure) et sur 

la plaque de cuivre qui constitue maintenant l’électrode inferieure (Figure 2.14).  

 

Figure 2.14 : Schéma de la structure MIM utilisée pour les mesures en BF des couches minces. 

L’épaisseur e des échantillons est mesurée, pour les céramiques, via un microscope optique 

binoculaire, et, pour les films minces, via un microscope électronique à balayage (MEB) où le 

film est observé sur la tranche ; il s’agit dans ce dernier cas d’une mesure destructive car la 

mesure de l’épaisseur nécessite la découpe de l’échantillon pour avoir une tranche intérieure de 

l’échantillon.  
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L’accordabilité (A) est déterminée en soumettant la structure MIM à une tension externe 

continue. Cela implique l’apparition d’un champ électrique continu entre les électrodes. La 

tension appliquée peut être positive et négative. Rappelons que l’accordabilité est calculée par 

la relation :  

A(%) = |
ε′(Ebias = 0) − ε′(Ebias ≠ 0)

ε′(Ebias = 0)
|  × 100 (20) 

où : 𝜀 ′(𝐸𝑏𝑖𝑎𝑠 = 0) = permittivité du matériau sans champ électrique appliqué 

 𝜀′(𝐸𝑏𝑖𝑎𝑠 ≠ 0) = permittivité du matériau sous un champ électrique appliqué non nul. 
 

La permittivité des différents échantillons sous forme céramiques et couches minces a 

également été mesurée en fonction de la température. Les mesures ont été réalisées à l’aide du 

même pont RLC utilisé pour les mesures à température ambiante et d’une platine chauffante 

(Leica 350) pouvant atteindre 350°C (Figure 2.15). À l’aide de ce dispositif, nous sommes 

capables d’étudier l’évolution de la permittivité et des pertes en fonction de la température. La 

température minimale de mesure est la température ambiante (soit à peu près 20°C) ; les 

mesures à des températures inférieures ne sont pas réalisables. Nous ne sommes donc pas 

capables de déterminer, le cas échéant, des températures de transition para/ferroélectriques 

inférieures à la température ambiante. Pour les mesures, l’échantillon est collé sur une plaque 

de cuivre à l’aide de la laque d’argent, et une plaque d’alumine isolante est placée entre le 

cuivre et la plaque chauffante pour éviter tout courant en provenance de la partie conductrice de 

la plaque chauffante. 

 

Figure 2.15 : Dispositif permettant de réaliser les mesures de capacité en fonction de la température. 

Nous utilisons cette technique pour déterminer le coefficient de température de permittivité 

(τε), défini par la relation suivante :  

𝜏𝜀 =
𝜀′(𝑇𝑀𝑎𝑥) − 𝜀′(𝑇𝐴𝑚𝑏)

𝜀′(𝑇𝐴𝑚𝑏)(𝑇𝑀𝑎𝑥 − 𝑇𝐴𝑚𝑏)
× 106 (21) 

où : 𝜀′(𝑇𝑀𝑎𝑥) = Permittivité de l’échantillon à température maximale 

 𝜀′(𝑇𝐴𝑚𝑏) = Permittivité de l’échantillon à température ambiante 

 𝑇𝑀𝑎𝑥 = Température maximale appliquée (°C) 

 𝑇𝐴𝑚𝑏= Température ambiante (°C) 
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Les mesures entre 1 et 100  kilohertz ont étés faites à l’aide d’un pont RLC (Instek LCR 

Meter-819) (Figure 2.16(a)) et à 2 MHz grâce à un analyseur d’impédance (Keysight E5061B 

ENA LF-RF VNA) (Figure 2.16(b)). 

  

(a) (b) 

Figure 2.16 : (a) Impédance mètre (Instek LCR Meter-819) et (b) l’analyseur d’impédance (Keysight E5061B ENA 

LF-RF VNA) de la plateforme MATRIX de l’IETR à l’IUT de Saint Brieuc. 

III.2 Techniques de caractérisation diélectrique en hautes 
fréquences 

Pour la caractérisation diélectrique en hautes fréquences, plusieurs dispositifs ont été 

utilisés suivant la gamme de fréquence étudiée et la mise en forme des matériaux. Concernant 

les céramiques, nous présenterons la technique par cavité à résonateur diélectrique. Pour les 

couches minces, la mesure nécessite la réalisation de dispositifs coplanaires réalisés à la surface 

des échantillons. 

III.2.1 Caractérisation diélectrique des céramiques par la 
méthode de cavité résonante 

L’une des méthodes les plus précises pour la mesure de la permittivité des matériaux à 

faibles pertes diélectriques est la méthode par cavité résonante [9]. La cavité résonante est un 

volume vide ou rempli de diélectrique dont les parois sont de type électrique ; ce sont des 

cavités métalliques. A l’intérieur de la cavité, règnent des champs 𝐸⃗  et 𝐻⃗⃗  et leurs énergies y 

sont stockées. En plaçant le matériau à tester à l’intérieur de la cavité, on va venir perturber la 

fréquence de résonance f0 ainsi que le facteur de qualité Q0 de la cavité. Grâce à ces 

perturbations, nous observons un décalage du pic de résonance principal de la cavité vers les 

plus basses fréquences [9 – 10].  

Le facteur de qualité est le paramètre essentiel de la cavité résonante ; s’il est élevé, cela 

indique que la cavité présente une haute précision ainsi qu’une bande étroite. Le facteur de 

qualité QL mesuré est généralement le facteur de qualité de la cavité chargée en tenant compte 

du circuit externe (analyseur de réseau + sondes de couplage). Si le couplage est fort, selon la 

théorie de la méthode des perturbations [11 – 12] et les équations de Maxwell, la permittivité et 

les pertes de l’échantillon que l’on charge sont déterminées à partir des mesures expérimentales 

(Figure 2.17) et des relations suivantes :  



CHAPITRE 2 : TECHNIQUES EXPERIMENTALES POUR LA SYNTHESE, LA CARACTERISATION 

ET L’INTEGRATION DES COMPOSES STLTO EN CERAMIQUES ET COUCHES MINCES. 

____________________________________________________________ 

67 

 

  
(a) (b) 

Figure 2.17 : Pic illustrant la fréquence de résonance observée (f0) et la largeur du pic de résonance (f à -3 

dB) (a) en réflexion et (b) en transmission. 

𝜀′ = 1 + (
1

𝐴
) × (

𝑉𝑐
𝑉𝑠

) ×
∆𝑓

𝑓0 
 (23) 

𝑡𝑎𝑛𝛿 = (
1

𝐵
) × (

𝑉𝑐
𝑉𝑠

) × (
1

𝑄𝐿
−

1

𝑄0
) (24) 

où ∆𝑓 = Largeur du pic de résonance à -3dB 

 𝑄0 = Facteur de qualité de la cavité vide. 

 𝑓0 = Fréquence de résonance de la cavité contenant l’échantillon. 

 𝑄𝐿 = Facteur de qualité de la cavité chargée. 

 𝑉𝑠 = Volume de l’échantillon 

 𝑉𝑐 = Volume de la cavité vide 

 A et B 2 constantes qui peuvent être, soit calculées analytiquement pour un matériau à faibles pertes 

placé dans la cavité, soit déterminées avec la calibration du dispositif expérimental. 

Ces équations sont valables quand le couplage est fort et pour des matériaux ayant une 

permittivité inférieure à 38. Cependant, si la mesure est faite sous un couplage faible voir 

moyen, le facteur QL est considéré le même que Q0 de la cavité non chargée, et est obtenu à 

partir de l'équation suivante:  

Q =
𝑓0
∆𝑓

 (25) 

où, 𝑓0 = fréquence de résonnance et ∆𝑓 =largeur du pic de résonance à -3 dB. 

Dans ce cas, les pertes diélectriques sont calculées comme étant l’inverse du facteur de 

qualité Q mesuré. 

La cavité est reliée extérieurement à un analyseur de réseau vectoriel grâce à deux câbles en 

boucle horizontaux (Figure 2.18). La méthode classique de Hakki-Coleman [13] consiste à 

mesurer la fréquence de résonance et le facteur de qualité du mode TE01δ, excité dans une tige 

diélectrique placée entre deux disques métalliques. Pour réduire l'influence des pertes dans les 

disques métalliques, Krupka [9] a proposé de maintenir la distance entre les disques bien plus 

grande que l'épaisseur de l'échantillon.  
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(a) (b) (c) 

Figure 2.18 : Schémas illustrant (a) la cavité cylindrique couplée à un VNA et (b) la structure interne de la cavité 

contenant un échantillon cylindrique et (c) la cavité QWED utilisée. 

Une autre modification fréquemment utilisée de ce procédé utilise une cavité métallique 

ayant des dimensions de 2 à 3 fois supérieures à celles de l'échantillon diélectrique.  

Dans le cas d’une mesure avec une cavité cylindrique, le mode quasi TE011 est choisi car le 

champ électrique est tangentiel à la cavité (Figure 2.19(a)) et les pertes métalliques sont donc 

plus faibles pour ce mode que pour les autres. C’est ce mode qui est à la base du 

fonctionnement des cavités à résonateur diélectrique. Il est souvent noté TE01δ avec le dernier 

indice δ compris entre 0,5 et 1.  

La Figure 2.19(b) montre la géométrie d’une cavité à résonateur diélectrique de mode 

TE01δ. En général, la cavité cylindrique présente plusieurs fréquences de résonance ainsi que 

des distributions de modes ou champs associés [10] ; l’une des étapes les plus importantes lors 

de la mesure est l’identification des modes propres de résonance. 

 

  
(a) (b) 

Figure 2.19 : Schémas de (a) la géométrie de la cavité à résonateur du mode TE01δ [9], et (b) distribution des 

champs électrique et magnétiques dans le plan équatorial et méridien dans une cavité cylindrique pour un mode 

TE01δ (b) (adaptée de la ref [10]). 

La séquence des pics de résonance sur l'axe des fréquences dépend de la taille et de la 

permittivité de l'échantillon. Le Tableau 2.2 présente le résultat des calculs de fréquence de 

résonance pour tous les modes. Le mode TE01δ est le plus bas en fréquence pour un échantillon 

céramique à haute permittivité, alors qu'il est le sixième mode de résonance pour l'échantillon 

de polystyrène (εr = 2,54). Une des raisons physiques d'un tel comportement est l'effet de 
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dépolarisation qui a lieu pour tous les modes sauf le TE01δ. Pour le mode TE01δ, le champ 

électrique n'a que des composantes tangentielles par rapport à la surface de l'échantillon, il n'y a 

donc pas de dépolarisation et le mode résonant se produit à la fréquence la plus basse. 

Pour un échantillon qui présente une permittivité élevée (εr > 35), le premier pic 

apparaissant (i.e. à la fréquence la plus basse) sera celui de résonance ; pour les échantillons à 

faibles permittivités, il s’agira du nième pic de résonance et non pas du premier.  

 
Tableau 2.2 : Spectres de modes dominants pour différents échantillons dans la cavité [9].  

L’étude de la variation des propriétés diélectriques en fonction de la température est 

possible avec la technique de cavité utilisée ; celle que nous utilisons a été conçue pour cela. 

On définit alors un coefficient de température τf de la fréquence de résonance de la cavité. Il 

indique le taux de décalage fréquentiel de la fréquence de résonance de la cavité en fonction de 

la température, et donc fournit des informations sur la stabilité thermique du matériau chargé 

dans la cavité. Rappelons qu’il est déterminé par la mesure expérimentale du décalage de la 

fréquence de résonance Δf0 (Figure 2.20) de la cavité en fonction de la variation de température 

(ΔT) entre la température ambiante (Tamb) et une température Tmax, selon la relation :  

τf = −αL − 
τε

2
=

Δf0
f0(Tamb)  ΔT

=  
f0(TMax) − f0(Tamb)

f0(Tamb)  (TMax − Tamb)
   (26) 

où : 𝑓0(𝑇𝑀𝑎𝑥) = Fréquence de résonance à la température maximale de mesure 

 𝑓0(𝑇𝑎𝑚𝑏) = Fréquence de résonance à la température ambiante 

 𝑇𝑀𝑎𝑥 = Température maximale, 𝑇𝑎𝑚𝑏 = Température ambiante 
 

 

Figure 2.20 : Schéma de l’évolution du pic de 

résonance en transmission en fonction de la 

température d’un matériau ayant un coefficient de 

température τf  positif. 

Les structures résonantes utilisant le mode TE01δ sont fiables pour la mesure de τf puisque la 

cavité est conçue pour avoir une dilatation thermique négligeable, surtout si la permittivité 

relative de l’échantillon est élevée. 
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III.2.2 Caractérisation diélectrique en hautes fréquences des 
couches minces  

III.2.2.1 Géométries des dispositifs de mesure 

La caractérisation en hautes fréquences (de 0,1 GHz à 20 GHz) de couches minces 

nécessite la réalisation de dispositifs ayant des géométries et des dimensions spécifiques. Deux 

types de dispositifs ont été réalisés : des structures MIM et des structures en résonateur et en 

ligne coplanaires CPW (Figure 2.21). 

Les structures MIM consistent en des cercles concentriques formant des condensateurs 

MIM coplanaires (Figure 2.21(a)) ; le rayon (r) du disque central varie de 30 à 50 µm. Ces 

structures sont réalisées sur des échantillons ayant un plan de masse sous la couche 

diélectrique : ce sont les films déposés sur le substrat conducteur Si/SiO2/Pt. L’extraction des 

paramètres diélectriques se fait grâce à la mesure sur deux structures MIM de rayons différents.  

Les dispositifs coplanaires sont sous forme de lignes (Figure 2.21(b)) et de résonateurs à 

double stubs (Figure 2.21 (c-d)) et sont réalisés sur des films déposés sur substrat isolant tel que 

MgO. Les deux lignes CPW sont de longueurs différentes (2 et 5 mm), et sont conçues, comme 

le résonateur, pour présenter une impédance caractéristique de 50 Ohm.  

 
                                     (a)                          (b) 

 
 

(c) (d) 

Figure 2.21 : Photos de microscopie optique des géométries des masques pour (a) les dispositifs coplanaires 

MIM, (b) les lignes coplanaires, (c) le résonateur à double stubs et (d) schéma théorique pour ce dernier. 

La structure à résonateur est conçue pour les mesures d’agilité en fréquence sous 

l’actionnement d’un champ électrique continu appliqué aux films minces. La largeur du Gap 

(entre les lignes de résonateur et le plan de masse) est ici de l’ordre de 40 µm. 
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III.2.2.2 Réalisation des dispositifs 

Les dispositifs sont fabriqués par photolithographie et gravure chimique. Le processus 

utilisé ici a été développé dans l’équipe FunMat à Saint-Brieuc par le Pr. Xavier Castel. 

La métallisation des échantillons est tout d’abord réalisée. Une couche de Titane 

d’épaisseur 5 nm est déposée sur la surface du film mince : elle sert de couche d’accroche pour 

garantir une meilleure adhérence de la couche métallique en argent déposée ensuite. La couche 

d’Argent a une épaisseur de 2 µm. Cette valeur a été choisie pour éviter les pertes qui peuvent 

intervenir par effet de peau. L’épaisseur de la couche d’argent correspond à 3 fois l’épaisseur 

de peau de l’Argent à 10 GHz et cette dernière est calculée selon l’équation (27) ; à 10 GHz, 

δs(Ag) ~ 630 nm, on dépose donc 2 m d’argent. 

δs = √
1

σπfµ0µr
 

(27) 

où 𝛿𝑠 = Epaisseur de peau, 𝜎 = Conductivité électrique de l’argent (6,1 x 107 S/m), µ0 = Perméabilité du 

vide (4π x 10-7 H/m), µ𝑟 = Perméabilité de l’Argent 

Nous utilisons le bâti de dépôt par pulvérisation RF magnétron Plassys MP450S. La 

métallisation des films est effectuée via un porte échantillon en aluminium comportant 

plusieurs ouvertures pour métalliser plusieurs échantillons en même temps. Les conditions de 

dépôt pour chacune des couches sont regroupées dans le Tableau 2.3.  

Vide limite du bâti < 5.10-7 mbar 

Débit d’Argon 115 cm3/s 

Puissance radiofréquence 150 W 

Température de dépôt Température ambiante ~ 25 °C 

Durée de pré pulvérisation Titane : 2 minutes 

Argent : 5 minutes 

Temps de Dépôt Titane : 16 secondes 

Argent : 13 minutes et 40 secondes 

Vitesse de dépôt Titane : 19 nm/minute 

Argent : 146 nm/minute 

Epaisseurs déposées Titane : 5 nm 

Argent : 2000 nm 

Tableau 2.3 : Conditions de dépôt de la métallisation par pulvérisation cathodique radiofréquence. 

Avant chaque dépôt, une pré-pulvérisation de la cible concernée est effectuée entre 2 et 10 

minutes afin de nettoyer la surface supérieure de la cible et éliminer toute oxydation de sa 

surface. Notons que les deux couches de Titane et Argent sont déposées l’une à la suite de 

l’autre, ce qui minimise toute pollution des échantillons. 

La photolithographie est une procédure qui permet de transférer la géométrie des dispositifs 

sur la couche métallique via une couche de résine photosensible préalablement déposée sur la 

surface de la couche d’argent. Pour insoler la résine, on utilise des masques souples modélisés 

via le logiciel de simulation CST Microwave Studio Suite 2018 (Figures 2.21(a)(b)(c)). Ces 

masques contiennent la géométrie des dispositifs qu’on souhaite transférer à la surface de la 

bicouche métallique Ag / Ti déposée sur le film mince diélectrique. 
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Le mode opératoire de la procédure de photolithographie, résumé dans la Figure 2.22, 

comporte plusieurs étapes : 

- Etape 1 : Mise en marche de la tournette où l’échantillon est posé. Quelques gouttes de 

résine photosensible sont versées sur le film d’argent couvrant sa surface. La tournette est 

ensuite lancée, elle exercera une force d’attraction sur la surface du substrat de façon que 

l’échantillon ne tombe pas pendant sa rotation. Cette rotation est programmée pour durer 7 

secondes à une vitesse de 550 tours/minute et ensuite 23 secondes avec 7000 tours/minute. Cela 

résulte en l’étalement de la couche de résine sur la surface du film d’argent. 

- Etape 2 : L’échantillon est placé dans une étuve à 90°C pendant 10 minutes. Cette étape 

consiste à évaporer le solvant organique de la résine et contribue à la solidification de la résine. 

L’échantillon est ensuite refroidi à température ambiante pendant 5 min. 

- Etape 3 : L’insolation de la résine via un rayonnement UV (λ = 365 nm) au travers du 

masque est effectuée à l’aide d’une machine d’insolation SÜSS MicroTec MJB4. Le film est 

positionné sur sa face résinée contre l’encre du masque. L’insolation est ensuite effectuée 

pendant 40 secondes sous lumière ultra-violette. Cette étape consiste à exposer la résine non 

couverte par l’encre du masque aux rayons ultra-violets afin de détruire les liaisons diazoïques 

de la résine. 

- Etape 4 : La résine exposée aux rayons UV est soluble dans la solution du développeur 

MF319. Cette solution doit être refroidie à 16 °C. L’échantillon est ensuite plongé dans le 

développeur tout en agitant. La résine exposée aux rayonnements UV est dissoute pendant 1 

min. L’échantillon est ensuite plongé dans un flux d’eau à débordement pendant 3 min. Le film 

est finalement rincé avec de l’eau distillée et séché sous un flux d’azote dont la pression ne 

dépasse pas les 2 bars. 

 

Figure 2.22 : Etapes principales de la photolithographie. 
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Suite à l’étape 4, l’échantillon est mis à l’étuve à 120°C pour 20 minutes ; il s’agit d’un 

traitement Post-Bake (Figure 2.23) qui consiste à améliorer l’adhérence de la résine à la couche 

d’argent ; le résultat est visualisé sous microscope optique afin de s’assurer de la qualité des 

bords avant de procéder à la gravure chimique de l’argent et ensuite du titane. Les échantillons 

sont ensuite placés à l’abri dans un dessiccateur afin de les protéger de toute sorte d’humidité et 

de la poussière en attendant leur préparation à la gravure des couches d’argent et de titane.  

 

Figure 2.23 : Effet de l’amélioration de la tenue de la résine avec le traitement Post-bake. 

La gravure chimique est une technique sélective qui consiste à extraire une ou plusieurs 

couches de matériaux à la surface d'un film mince en sélectionnant des solutions de gravure 

spécifiques. Dans notre étude, nous cherchons à graver l’argent et le titane localement sur les 

parties de l'échantillon non couvertes par la résine conformément à la géométrie des masques. 

Pour cela, l’échantillon obtenu après photolithographie, est plongé 20 secondes dans une 

solution de bain mouillant constitué de 5 valeurs d'eau dé-ionisée, de 0,27 volume d'acide 

nitrique (HNO3 à 60%) et de 0,04 volume de Foraface 1033 (tensioactif anionique). Le rôle de 

cette solution est d’augmenter la mouillabilité de la couche d’argent vis-à-vis de sa solution de 

gravure. Cette dernière est constituée d'un volume d'acide nitrique (HNO3 à 60 %), d'acide 

phosphorique (H3PO4 à 85 %), d'acide acétique (CH3COOH glacial) et d'un volume d'eau dé-

ionisée. La solution de gravure de titane est constituée d'acide fluorhydrique (HF à 3 % en 

volume). Le temps de gravure de chaque couche métallique dépend de l'épaisseur de 

métallisation à graver. Dans notre étude, tous les échantillons présentent une bicouche de 2 μm 

d'argent et 5 nm de titane.  

L’échantillon est alors plongé dans la solution de gravure dédiée. La gravure d’argent se 

déroule en plusieurs fois : tout d’abord, un run de 20 secondes suivi d’un deuxième de 15 

secondes, ensuite d’un troisième de 10 sec et finalement d’un quatrième de 5 sec. A la fin de 

chaque run, l’échantillon est plongé 2 minutes dans de l’eau pure afin d’arrêter la réaction entre 

la solution de gravure et la couche du métal, ensuite séché sous flux d’azote et observé au 

microscope optique afin de contrôler la gravure. Une étude a montré l’efficacité de ce 

processus pour contrôler et réduire la surgravure. Cette dernière se manifeste par une érosion 

latérale qui induit un élargissement des gaps G entre les bords métalliques (Figure 2.24), qui se 

gravent à leur tour de manière courbée et non pas droite, cela induit une augmentation du gap 

d’une largeur supplémentaire t.  

 

Figure 2.24 : Influence de la surgravure sur les dimensions du dispositif. 
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La largeur de surgravure est estimée à 2 fois l’épaisseur métallique gravée, donc environ  2 

x 2 µm. Cette surgravure doit être prise en compte lors des mesures diélectriques mais reste 

aléatoire selon la qualité des films minces, des défauts et d’impuretés présents sur la surface de 

l’échantillon. Une fois l’argent gravé, il faut graver le titane. Cela nécessite 10 sec de gravure 

dans la solution de gravure de titane. Notons bien que les solutions de gravure chimiques sont 

sélectives, c’est-à-dire qu’elles attaquent un seul métal à la fois (autrement dit, la solution de 

gravure d’argent ne peut pas graver le titane et inversement). 

Ce procédé se termine par l’élimination de la résine à l'acétone puis par un rinçage à 

l’isopropanol et ensuite à l'eau pure et un séchage sous un flux d’azote. 

III.2.2.3 Caractérisation diélectrique en hautes fréquences des couches minces 

La station de mesure utilisée pour les mesures hautes fréquences est composée d’un 

analyseur de réseau ANRITSU VectorSTAR MS4644B, associé à une station de mesure sous 

pointes, permettant des mesures de 50 MHz à 26 GHz. Les pointes utilisées sont en 

configuration G-S-G (Ground-Signal-Ground) où les probes sont espacées de 200 µm (Figure 

2.25). Des tés de polarisation fournies par Picoprobe sont utilisés afin de protéger l’analyseur 

de réseau durant les mesures sous champ pour les tensions allant jusqu’à 150 V. Le banc de 

mesures est relié à un générateur de tension Keithley 2400 afin d’appliquer un champ pour les 

mesures d’agilité en hautes fréquences. Les mesures en température se déroulent grâce à des 

plaques chauffantes ; il s’agit d’un système de chauffage contrôlé S-1060 Signatone capable de 

monter jusqu’à 300°C, associé à un système de refroidissement. 

Une calibration SOLT (Short-Open-Load-Thru) est effectuée avant chaque série de mesure, 

son but est d’éliminer les erreurs systématiques de l’analyseur et de définir une impédance 50 

Ω aux pointes ainsi que de placer les plans de référence au niveau des extrémités des pointes. 

L’étalonnage de l’impédance à 50 Ω doit être en phase avec les lignes des dispositifs conçues 

pour être adaptées à 50 Ω. Les mesures des paramètres Sij (S11, S12, S21 et S22) permettent 

ensuite de déterminer les valeurs de permittivités et de pertes diélectriques de la couche mince 

sous test. 

  
(a) (b) 

Figure 2.25 : (a) Photographie du banc de mesure utilisé pour les mesures hautes fréquences pour les couches 

minces et (b) courbe d’étalonnage de la platine chauffante.(équipements plateforme Matrix de l’IETR, à l’IUT de 

Saint-Brieuc) 
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L’évaluation de l’accordabilité des films minces est effectuée sur les structures MIM et sur 

les résonateurs à double stubs. Sur ces derniers, la fréquence de résonance est inversement 

proportionnelle à la longueur du résonateur Lres et à la permittivité effective du milieu εeff 

(Figure 2.26) ; la fréquence de résonance est exprimée par la relation (28) : 

𝐹𝑅𝑒𝑠 α 
𝐶

𝐿𝑟𝑒𝑠√𝜀𝑒𝑓𝑓


(28) 

Où 𝐶 = Célérité de l’onde électromagnétique dans le vide et 𝜀𝑒𝑓𝑓 = 

Permittivité effective du milieu. 

 

 

Figure 2.26: Illustation de la 

longueur Lres du résonateur à 

double stubs. 

L’agilité de la couche en géométrie résonateur à stubs se manifeste par la variation de la 

fréquence de résonance du résonateur en appliquant une tension continue (Figure 2.27(a)) ; 

l’agilité (T(%)) est définie selon la relation :  

T (%) =  
Fres(Ebias = 0) − Fres(Ebias ≠ 0)

Fres(Ebias = 0)
 × 100 (29) 

où 𝐹𝑟𝑒𝑠(𝐸𝑏𝑖𝑎𝑠 = 0) = fréquence de résonance du résonateur sans champ électrique appliqué 

 𝐹𝑟𝑒𝑠(𝐸𝑏𝑖𝑎𝑠 ≠ 0) = fréquence de résonance du résonateur sous un champ électrique appliqué non nul.  

L’accordabilité sur une structure de capacité MIM  est définie (relation (9) Chapitre 1) 

comme étant la variation de la permittivité du matériau suite à l’application d’une tension 

continue entre les deux cercles concentriques (Figure 2.27(b)). 

Dans les deux cas, l’amplitude du champ électrique appliqué dépendra de la largeur des 

gaps entre les lignes de la structure à résonateurs ou entre les cercles concentriques de la 

structure MIM. En effet pour les capacités MIM quand la couche est fine (e ~ 200 nm), les 

lignes de champs électriques traversent la couche et arrivent au plan de masse flottant (couche 

de Platine). Quand l’épaisseur de la couche augmente (e > 200 nm), les lignes du champ 

électrique se dispersent et une partie passe directement à l’électrode extérieure, cela engendre 

une réduction de l’effet inductif entre l’électrode centrale et extérieure (cercle concentrique en 

Argent/Titane), et une incertitude de mesure dans ce cas apparait préconisant une correction par 

l’introduction d’une résistance Req. 

 

(a)  (b) 

Figure 2.27 : Lignes du champ appliqué pour (a) une structure à résonateur coplanaire et (b) pour une capacité 

MIM. 
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III.2.2.4 Technique d’extraction des propriétés diélectriques en hautes fréquences 

HF 

Les techniques d’extraction utilisées dans cette thèse concernant les capacités MIM 

réalisées sur des films déposés sur un substrat conducteur et les lignes CPW des films déposés 

sur un substrat isolant. Ces méthodes ont été développées et validées dans le cadre de travaux 

antérieurs au laboratoire sur des couches oxydes et oxynitrures (thèse Hung Nguyen 2009-

2012, [19] et [7]). J’ai repris les codes et les ai finalisés. 

Les données des mesures des coefficients S11 et S21 des lignes coplanaires et S11 des 

capacités MIM sont ensuite traitées afin d’extraire la permittivité et les pertes de la couche 

testée. Des méthodes analytiques pour le traitement des données sont décrites en détail dans la 

littérature [15 – 18]. Les équations caractéristiques qui déterminent la permittivité relative et les 

pertes diélectriques dépendent de plusieurs paramètres tels que les dimensions de la structure 

métallique (longueur et largeur de la ligne ou diamètre du plot MIM), l’épaisseur du film mince 

ainsi que celle du substrat et les caractéristiques diélectriques de ce dernier. Le principe 

d’extraction des données est présenté en détail dans le paragraphe qui suit. 

1. Méthode de capacité MIM 

La structure MIM utilisée se compose de 2 disques métalliques déposés sur la surface du 

film mince, un premier disque dit central et un deuxième disque dit extérieur (Figure 2.28). Une 

microsonde G-S-G (Ground – Signal – Ground) est mise en contact avec ces disques. 

 

 

(a) (b) 

Figure 2.28 : Géométrie de la capacité MIM coplanaire utilisée (a) en vues en coupe et de dessus et (b) photo 

de la géométrie d’un plot MIM. 

La capacité est modélisée par le circuit tel que présenté dans la Figure 2.29 [20], avec C1 et 

R1 qui représentent respectivement la capacité et la résistance du film mince entre le 1er disque 

central et l’électrode inférieure, et C2 et R2 qui représentent respectivement la capacité et la 

résistance entre le 2ème disque externe et l’électrode inferieure. RS représente la résistance de la 

partie d’électrode inférieure non couverte par l’électrode supérieure.  
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Figure 2.29 : Circuit équivalent de la structure MIM utilisée.  

 

L’impédance du dispositif sous test (DUT) est donnée par la relation :  

𝑍𝐷𝑈𝑇 = 𝑅 + 𝑗𝑋 = 𝑅1 + 𝑅2 + 𝑅𝑆 +
1

𝑗𝑤
(
1

𝐶1
+

1

𝐶2
) =

1

𝑍0
(
1 + 𝑆11

1 − 𝑆11
) (29) 

Nous déduisons la valeur de la permittivité de la couche mince à partir de la mesure sur 

2 plots de rayons différents r1 et r2 selon la relation suivante : 

𝐼𝑚 (𝑍𝑝𝑙𝑜𝑡1
− 𝑍𝑃𝑙𝑜𝑡2

) = −
1

𝑤

𝑑

𝜋𝜀0𝜀𝑟
(

1

𝑟1
2
−

1

𝑟2
2
) (30) 

Sachant que la capacité est : 

𝐶 = 𝜀0𝜀𝑟

𝜋𝑟2

𝑑
 (31) 

Les pertes diélectriques globales de la structure MIM sont données par la relation suivante : 

𝑡𝑎𝑛𝛿 = −
𝑅𝑒(𝑍𝐷𝑈𝑇) − 𝑅𝑆

𝐼𝑚(𝑍𝐷𝑈𝑇)
 (32) 

avec : 
𝑅𝑆 =

𝜌𝑠

2𝜋
(𝑙𝑛 (

𝑅

𝑟
)) + 𝑅𝑒𝑞 (33) 

où ρS représente la résistance de surface du métal, et il peut être estimé dans la bande RF par : 𝜌𝑆 =
𝜌

𝛿𝑆
 et δS 

représente l’épaisseur de peau donnée dans la relation (20) 

 

Afin de s’affranchir des résistances parasites des électrodes extérieures, un terme correctif à 

tanδ se rajoute. Ce paramètre est Req qui regroupe différents termes parasites, à savoir la 

résistance parasite de l’électrode extérieure, la résistance de contact entre les électrodes et les 

pointes de mesure, et les pertes métalliques des électrodes. L’estimation de Req se fait 

expérimentalement tel que présenté dans [20] et [21]. Cette géométrie circulaire d’électrodes 

ainsi que la méthode corrective appliquée, offrent un minimum d’incertitude (< 20 %) pour une 

épaisseur de couche supérieure à 200 nm [19] : à titre d’exemple pour des pertes de l’ordre de 

10-3 l’incertitude de mesure est de l’ordre de 10-4. 
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2. Technique d‘extraction des propriétés diélectriques sur MgO  

La technique d’extraction des données de mesure à partir des lignes de transmission 

coplanaires se déroule en quatre étapes (Figure 2.30). La première étape consiste à effectuer les 

mesures des paramètres Sij. La deuxième consiste à calculer la constante de propagation γ de la 

ligne CPW. La troisième consiste à calculer les propriétés diélectriques effectives (ε’ et tanδ) 

de la structure globale (Substrat + Couche mince + Ligne) par la méthode de  Nicholson – Ross 

– Weir  NRW [22 – 23] présentée en Annexe 2. Finalement les propriétés intrinsèques de la 

couche mince sont calculées en appliquant la méthode de transformation conforme ou 

Conformal Mapping Method (CMM)  détaillée par E. Carlsson et S. Gevorgian [24].  

 

Figure 2.30 : Schématisation des étapes de détermination des propriétés diélectriques des couches minces par la 

méthode de mesure de ligne coplanaires. 

La permittivité effective de la ligne CPW (Figure 2.31) est donnée par la relation : 

𝜀𝑒𝑓𝑓 = 1 + 𝑞1(𝜀1 − 1) + 𝑞2(𝜀2 − 𝜀1) 
(34) 

Où :  ε1 = la permittivité du substrat 

 ε2 = la permittivité du film mince  
 

 

Figure 2.31 : Schéma de principe et dimensions d’une ligne CPW sur un échantillon en multicouches. 

On peut définir q1 comme étant un facteur de forme associé au substrat et q2 un facteur 

associé au film diélectrique ; ces facteurs sont exprimés par l’expression suivante : 

𝑞𝑖 =
1

2

𝐾(𝑘𝑖)

𝐾(𝑘′
𝑖)

(𝑘′
0)

(𝑘0)
 (35) 

où i = 1,2 
 

𝑘0 =
𝑤

𝑤 + 𝑔
 (36) 
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𝑘𝑖 =
𝑠𝑖𝑛ℎ (

𝜋𝑤
2ℎ𝑖

)

𝑠𝑖𝑛ℎ (
𝜋(𝑤 + 𝑔)

2ℎ𝑖
)
   ;  𝑘′

𝑖 = √1 − 𝑘𝑖
2 

(37) 

A partir de la permittivité effective obtenue en appliquant la méthode NRW, la valeur de la 

permittivité ε2 de la couche mince est obtenue selon la relation suivante :  

𝜀2 =
[𝜀𝑒𝑓𝑓 − 1 − 𝑞1(𝜀1 − 1) + 𝑞2𝜀1]

𝑞2
 (38) 

Les tangentes de pertes globales de l’échantillon, incluant les pertes associées au substrat 

multicouche, sont obtenues par la méthode NRW. La technique CMM va nous servir à extraire 

les pertes associées uniquement à la couche mince. Les pertes sont déterminées par la relation 

suivante [25]: 

𝑡𝑎𝑛𝛿𝑒𝑓𝑓 = 𝑡1𝑡𝑎𝑛𝛿1 + 𝑡2𝑡𝑎𝑛𝛿2 
(39) 

Avec t1 et t2 sont les taux d’inclusions, liés aux facteurs de formes qi par les relations : 

 𝑡1 =
𝜀1(𝑞1 − 𝑞2)

𝜀𝑒𝑓𝑓
     ;     𝑡2 =

𝜀2𝑞2

𝜀𝑒𝑓𝑓
   (40) 

 

IV. OUTILS DE SIMULATION ET TECHNIQUES DE 
REALISATION ET DE CARACTERISATION DES 
ANTENNES  

 Outils de simulation 

La connaissance de la fréquence de résonance d’une antenne ainsi que la prédiction des 

propriétés diélectriques en couche mince ou en céramique aux hautes fréquences nécessite la 

résolution des équations de Maxwell. Des logiciels de simulation électromagnétiques sont 

utilisées dans cette thèse afin d’évaluer les caractéristiques d’un dispositif antennaire et de les 

comparer à celles mesurées. Parmi ces logiciels, nous avons utilisé CST Microwave Studio. Il 

comprend des modules capable de faire des simulations d’antennes (filaire, imprimée, à 

résonateur diélectrique, …) et de concevoir d’autres dispositifs en électronique tels que les 

filtres, les oscillateurs. Dans le cas des antennes, le logiciel permet de visualiser ses propriétés 

en termes d’impédance, de gain, et de diagramme de rayonnement, ainsi que de distribution des 

champs 𝐸⃗  et 𝐻⃗⃗ . Les paramètres du dispositif sont modifiables selon plusieurs fonctions 

(Optimizer, ou Par.Sweep) qui nous permettent d’effectuer des études paramétriques tout en 

variant un ou plusieurs paramètres de l’antenne et en observant leur influence sur ces 

propriétés, et cela d’une manière automatique. Pour des applications d’antennes à résonateur 

diélectrique intégrant des matériaux à permittivités modérées voir élevées, les simulations sont 

généralement faites via le Solveur Time Domain, qui utilise la méthode FIT (Finit Intégration 
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Technique) [26 – 27]. Le mode résonant de l’antenne est déterminé par l’observation des 

distributions des lignes des champs électriques et magnétiques dans les plans méridiens et 

équatoriaux, ou via l’Eignemode Slover de CST [28]. 

IV.2 Réalisation et mesures d’impédance d’antenne à 
résonateur 

Nous avons choisi la topologie d’antenne à résonateur diélectrique (Figure 2.32) pour 

intégrer nos céramiques STLTO. 

 

Figure 2.32 : Géométrie vue par CST de 

l’ARD choisie pour l’intégration de 

céramiques STLTO. 

Les ARD sont réalisées à partir d’un substrat diélectrique de Rogers RT 5880. Sur la face 

supérieure du substrat est imprimée une ligne microstrip en cuivre de longueur L de quelques 

dizaines de millimètres et de largeur W de l’ordre de quelques millimètres (Figure 2.33(a)). Un 

plan de masse en cuivre est imprimé sur l’intégralité de la face inférieure du substrat (Figure 

2.33(b)). 

L’usinage du substrat et les dépôts de cuivre sont réalisés au Pôle Prototypage de l’IETR à 

Rennes. Un connecteur SMA est ensuite fixé via une soudure en argent ; le connecteur est 

connecté d’une part à la ligne microstrip (Figure 2.33(d)) et d’autre part au plan de masse 

(Figure 2.33(e)). L’emplacement du résonateur diélectrique sur la ligne microstrip forme la 

structure finale de l’ARD (Figure 2.33(c)).  

   

(a) (b) (c) 

  
(d) (e) 

Figure 2.33 : Structure du substrat et de la ligne microstrip de l’ARD avant l’ajout d’un résonateur diélectrique 

dans (a) le plan xy, (b) yz ,(c) yz, et image de (d) la face supérieure et (e) inferieure de l’antenne réalisée. 
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La mesure d’impédance de l’antenne nécessite de mesurer le coefficient de réflexion (S11) 

de celle-ci. La mesure est réalisée à l’aide d’un analyseur de réseau vectoriel VNA (ANRITSU 

MS444B). Avant que l’antenne ne soit connectée à l’analyseur de réseau via un câble coaxial et 

par l’intermédiaire d’un connecteur SMA, la calibration SOL (Short Open Load) de l’analyseur 

est faite, à l’aide d’un kit d'étalonnage. Le paramètre S11 exprimé en décibel (dB) est capable 

d’indiquer la fréquence de résonance et la bande passante (S11 < -10 dB) de l’antenne. Le degré 

d’adaptation de l’antenne peut être mesuré à partir des parties réelle et imaginaire de 

l’impédance d’entrée de l’antenne sous-test. 

IV.3 Mesures en chambre anéchoïque 

Les mesures des diagrammes de rayonnement des antennes ont été réalisées grâce à une 

station StarLab MVG 5G 650 – 18000 MHz (Figure 2.34) en collaboration avec Jérôme Sol, 

Assistant Ingénieur à l’INSA de Rennes, responsable du plateau technique QOSC de l’IETR. 

 

 

Figure 2.34 : Station StarLab MVG 5G utilisée pour la mesure en champ proche des antennes ARD à 

base de céramiques STLTO. Equipement du plateau technique QOSC de l’IETR, à l’INSA de Rennes 

La station de mesure utilise une unité de commutation active pour basculer entre la mesure 

passive en champ proche et l'instrumentation radiofréquence de mesure. Pour les mesures 

passives en champ proche, un analyseur de réseau vectoriel est utilisé comme source 

radiofréquence. L'unité de contrôle pilote les deux moteurs de positionnement et le balayage 

électronique des réseaux de sondes. L'unité d'amplification amplifie le signal sur les canaux 

d'émission et de réception selon les bandes de fréquences. L'unité d'alimentation et de contrôle 

fournit l'alimentation et pilote les unités RF. Une calibration de la station est nécessaire avant 

chaque mesure selon les bandes de fréquences concernées à l’aide d’une antenne cornet large 

bande. 
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V. CONCLUSION 

Dans ce chapitre, nous avons présenté les différentes techniques d’élaboration et de 

caractérisation des matériaux STLTO étudiés dans cette thèse. Nous avons expliqué en détail la 

synthèse des poudres, la mise en œuvre des céramiques ainsi que la méthode de dépôt des films 

minces. Nous avons ensuite présenté succinctement les techniques de caractérisation physico-

chimiques des céramiques et des couches minces. Nous avons également décrit la réalisation 

des dispositifs de caractérisation diélectrique en basses et en hautes fréquences, puis les 

techniques de mesure et d’extraction des propriétés diélectriques. Les manipulations effectuées 

et leurs résultats vont maintenant être présentés, dans le Chapitre 3 pour les céramiques et dans 

le Chapitre 4 pour les couches minces. 
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Le Chapitre 3 va présenter nos résultats expérimentaux concernant l’élaboration et la 

caractérisation de céramiques pérovskites (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x (STLTO) de compositions 

x comprises entre 0 et 1, et de céramiques TTB de composition SrTa2O6 et (Sr,La)(Ta,Ti)2O6. 

Deux grandes parties seront déclinées, la première sur la mise en œuvre des céramiques, 

regroupant leur synthèse et leur caractérisation structurale et diélectrique basses et hautes 

fréquences, et la deuxième sur leur intégration dans des démonstrateurs d’antennes à résonateur 

diélectrique.  

I. CERAMIQUES : SYNTHESE ET CARACTERISATION 

Les travaux de thèse de Florent Marlec [1] ont porté sur la synthèse de poudres et 

céramiques (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x. Les mesures diélectriques dans le domaine des kilohertz 

ont montré que la permittivité et les pertes diélectriques varient en fonction de la composition 

x, avec une permittivité maximale de ε’= 375 atteinte pour la composition x =  1,65. Les 

mesures ont mis en évidence une accordabilité de la permittivité sous l’application d’un champ 

électrique externe, avec des valeurs élevées d’accordabilité (Amax = 54 % à 30 kV/cm) pour les 

compositions x comprises entre 1,50 et 3 ; une accordabilité nulle est observée pour les 

échantillons de composition x = 0 et x = 1. Dans le domaine des gigahertz, les mesures 

diélectriques par cavité à résonateur diélectrique que j’ai effectué durant mon stage de Master 

2, ont montré une évolution de la permittivité et des pertes similaire à celle observée aux 

kilohertz, avec des valeurs optimales (’ = 231 et tan = 0,10) obtenues pour la composition x = 

2. L’échantillon de composition x = 0 a montré une permittivité de 83 et des pertes 

diélectriques très faibles de 5.10-3 à 3,32 GHz. En basses et hautes fréquences, les pertes 

diélectriques augmentent à partir de la composition x = 1,5, ce qui compatible avec une 

transition para/ferro-électrique des composés STLTO aux alentours de x = 1,65. 

Dans ce qui suit, vont être présentées les mesures complémentaires que j’ai réalisé sur ce lot 

de céramiques, puis nous justifierons le choix des compositions STLTO utilisées pour une 

intégration dans des antennes à résonateur diélectrique. Nous présenterons ensuite la synthèse 

des poudres des compositions retenues, leur caractérisation structurale et diélectrique en basses 

et hautes fréquences. Nous aborderons aussi de nouvelles compositions à base de strontium et 

de tantale, de type bronze de tungstène quadratique. 

 Mesures diélectriques à 2 MHz 

Au début de mes travaux de thèse, j’ai réalisé des mesures sur les échantillons déjà 

synthétisés dans [1] à une fréquence intermédiaire entre 100 kHz et 2 GHz, à 2 MHz. Il s’agit 

de la mesure, à l’aide d’un impédancemètre, de la capacité et des pertes d’une structure MIM à 

base de céramiques STLTO cylindriques, de diamètre 13 mm et d’épaisseur 0,5 mm, 

métallisées avec des plots cylindriques en argent de 5 millimètres de diamètre et de 300 

nanomètres d’épaisseur.  
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L’évolution de la permittivité et des pertes à 2 MHz en fonction de la composition x des 

céramiques STLTO est montrée en Figure 3.1. Comme à 10 kHz (Figure 1.23 du Chapitre 1) et 

à quelques Gigahertz (Figure 1.25 du Chapitre 1), on remarque que la permittivité varie en 

fonction de la composition chimique x. A 2 MHz, la valeur maximale de ’ est atteinte pour x = 

2 ; on avait mesuré ’ = 375 à 10 kHz et ’ = 231 à 2 GHz. Les comportements sont donc très 

similaires aux trois gammes de fréquences testées. A 2 MHz, les pertes sont de l’ordre de 8.10-3 

pour x ϵ [0 ; 1,5], et commencent à augmenter au-delà de x = 1,5. 

 

Figure 3.1 : Evolution de la permittivité et 

des pertes diélectriques en fonction de la 

composition x de céramiques 

(Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x . Mesures à 2 

MHz à température ambiante avec 

l’analyseur d’impédance. 

Dans le cadre de l’application d’antenne à résonateur diélectrique, on recherche pour les 

céramiques, à quelques gigahertz, (i) des permittivités modérées (typiquement inférieures ou 

égales à 120) pour réduire les dimensions de l’antenne et donc obtenir une antenne miniature, 

compacte, (ii) des pertes diélectriques faibles (typiquement de l’ordre de quelques 10-3) pour 

assurer des rendements les plus élevées possibles. Compte-tenu des résultats présentés 

auparavant et confirmés ici, nous choisissons d’utiliser les compositions STLTO avec x 

compris entre 0 et 1 pour réaliser des antennes à résonateur diélectrique. Ces céramiques 

présentent à quelques gigahertz des permittivités comprises entre 83 et 130 et des pertes entre 

5.10-3 et 1.10-2. Nous allons maintenant présenter la synthèse et la caractérisation des 

échantillons STLTO réalisés pour cette application. 

 Réalisation des céramiques STLTO 

I.2.1 Synthèse des poudres STLTO 

Des poudres STLTO de composition x = 0 ; 0,5 et 1 ont donc été synthétisées. Les 

précurseurs sont du carbonate de strontium SrCO3, de l’oxyde de tantale Ta2O5, de l’oxyde de 

titane TiO2 et de l’oxyde de lantane La2O3 Les masses des précurseurs utilisées pour effectuer 

la synthèse des compositions x choisies sont présentées dans le Tableau 3.1. Ici, les calculs sont 

faits pour obtenir une masse totale de poudre synthétisée de 6 grammes. Le calcul des masses 

est effectué via un rapport de nombre de moles basé sur la réaction de synthèse donnée dans le 

Chapitre 2.  
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Composition (x) Masse SrCO3 (g) Masse Ta2O5 (g) Masse TiO2(mg) Masse La2O3 (mg) 

0 2,729 4,084 - - 

0,5 2,718 4,070 15,000 7,391 

1 2,709 4,054 14,800 13,600 

Tableau 3.1 : Masses des précurseurs pour la réalisation de poudres STLTO de composition x= 0 ; 0,5 ; 1. 

Le processus de synthèse décrit dans le Chapitre 2 a ensuite été utilisé : les précurseurs sont 

cobroyés dans de l’isopropanol puis étuvés pendant 2 heures à 100°C. La poudre obtenue est 

ensuite compactée à froid, puis mise au four à 1000°C pendant 15 h. La poudre est alors 

rebroyée en ajoutant quelques gouttes d’isopropanol, séchée à 80°C et repastillée à froid et 

remise au four à 1400°C pendant 15 h. Cette dernière étape a été répétée trois fois pour une 

durée totale de synthèse de 45 heures. 

I.2.2 Analyse structurale des poudres STLTO synthétisées  

La diffraction des rayons X a été utilisée pour chaque lot de poudre synthétisée ; elle a pour 

but d’indiquer le degré de pureté de la poudre en identifiant la ou les phases présentes. Les 

diagrammes des compositions x = 0 ; 0,5 et 1 sont donnés en Figure 3.2. Les pics de 

diffraction sont indexables selon la fiche JCPDS-70-0248 [Annexe 1] du composé Sr2Ta2O7 

orthorhombique dans sa phase paraélectrique. Les diagrammes auraient également pu être 

indexés selon la fiche JCPDS-72-0921 [Annexe 1] de Sr2Ta2O7 orthorhombique ferroélectrique 

en raison d’un très faible écart angulaire entre les deux phases. Un pic à  ~ 29,5° pourrait être 

attribué à une phase déficitaire en strontium (par exemple, SrTa4O11, JCPDS 16-0708, Annexe 

1). Notons qu’à des températures de synthèse supérieures à 1000°C et pour des durées très 

longues, la stabilité des produits formés et la diffusion d’espèces chimiques peut engendrer la 

création de phase(s) parasite(s) comme SrTa4O11. L’analyse via le logiciel PDXL2 de Rigaku 

indique une pureté à 99 % pour le composé perovskite Sr2Ta2O7 (et donc 1 % pour SrTa4O11).  

 

Figure 3.2 : Diagrammes de 

diffraction des rayons X 

des poudres 

(Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x 

avec x= 0 ; 0,5 et 1,0. 

L’indexation est effectuée 

selon la phase Sr2Ta2O7 

orthorhombique (Fiche 

JCPDS-70-0248). * pour 

SrTa4O11 (JCPDS 16-0708 

[Annexe 1]) 
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L’indexation selon Sr2Ta2O7 seul montre que l’ajout de La2Ti2O7 dans STLTO n’a pas eu 

d’influence sur la nature de la maille cristalline dans la gamme des compositions x explorées ; 

il a cependant engendré une variation angulaire des pics de diffraction, qui s’explique par une 

évolution des paramètres de maille comme illustré plus en détail dans [1].  

I.2.3 Mise en œuvre des céramiques STLTO  

Du Rhodoviol (5%m.) est incorporé aux poudres afin d’améliorer leur mise en forme par 

pressage. Les poudres sont alors pastillées à l’aide d’une presse uniaxiale dans une pastilleuse 

de diamètre 13 ou 18 mm sous une pression de 7 Tonnes. Les pastilles crues, enfouies dans un 

lit de poudre de même composition pour limiter la diffusion du Strontium dans le matériau 

réfractaire du creuset, sont frittées à 1500°C pendant 2 heures. 

Les résultats présentés dans le Tableau 3.2 montrent les valeurs de densité expérimentale 

issues de la mesure par pesée hydrostatique. On trouve des taux de densification compris entre 

94 et 97 %. 

Tfrittage 

(°C) 

Pastille Composition 

(x) 

Densité relative 

(%) 

1500 

1 0 94 

2 0,5 94 

3 1 97 

Tableau 3.2 : Résultats des mesures de densité relative par pesée hydrostatique des céramiques 

 (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x synthétisées. 

 Caractérisation diélectrique des céramiques STLTO 

I.3.1 Mesures diélectriques autour de 3 GHz 

L’une des étapes les plus importantes au début des mesures est l’identification des modes 

propres de résonance de la cavité, car le mode TE01δ exploité dans les calculs n’est pas 

nécessairement le mode dominant (premier mode apparent) de la cavité vide. On repère pour la 

cavité à vide un pic à 14,50 GHz sur l'axe des fréquences (Figure 3.3(a)), qui pourrait 

correspondre au mode TE01δ. On va confirmer la localisation de ce mode en chargeant la cavité 

avec un échantillon de faible permittivité car, dans ce cas, la séquence de mode est similaire à 

celle d'une cavité à vide, l’échantillon engendrant une faible perturbation de la cavité. 

Nous avons utilisé un échantillon de Téflon (’ = 2,1, tan = 2.10-3) de 11,94 mm de 

diamètre et de 4,04 mm d’épaisseur. On vérifie les valeurs de ε’ et tanδ du téflon en cherchant 

un pic qui devrait se situer à 14,153 GHz ; effectivement, on repère un pic à 14,163 GHz 

(Figure 3.3(b)). La valeur initiale de 14,153 GHz est issue du calcul effectué par le logiciel 

FREQUENCY.EXE fourni avec la cavité. Ce logiciel donne la position fréquentielle du pic de 

résonance de la cavité chargée après avoir introduit dans le logiciel les valeurs de permittivité 
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et de pertes de l’échantillon. Un deuxième logiciel, PERMITTIVITY.EXE, est lui capable de 

nous indiquer la permittivité correspondant à un pic donné dans la mesure, à condition que la 

valeur de permittivité fournie au logiciel soit proche de la permittivité associée au pic de 

résonance sondé. C’est là où réside le principal défaut de la méthode par cavité utilisée : sans 

mesure préalable, par exemple par sonde coaxiale, nous ne pourrions pas être sûrs de repérer 

les bons pics et donc de déterminer les bonnes caractéristiques diélectriques de notre 

échantillon.  

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

Figure 3.3 : Coefficient de transmission S21 (dB) de (a) la cavité vide, (b) la cavité chargée d’un échantillon de 

Téflon et (c) la cavité chargée de l’échantillon STLTO x = 0. 
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Une fois identifié le pic de résonance associé au mode TE01δ de la cavité, on introduit 

chacun des échantillons SLTTO afin de voir la perturbation qu’ils apportent sur le paramètre 

S21 de la cavité. 

La première remarque à faire est que nos échantillons, ayant des permittivités élevées 

supérieures ou égales à 82, perturbent fortement la cavité, de façon bien différente de ce qu’on 

a observé avec l’échantillon de Téflon. Au lieu d’un pic (simplement) décalé comme vu en 

Figure 3.3(b), le pic d’intérêt n’est pas immédiatement visible quand l’échantillon STLTO est 

introduit car l’allure de la courbe S21 est totalement changée, comme on peut le voir en Figure 

3.3(c) pour l’échantillon de composition x = 0. Dans [2] où une cavité similaire et utilisée, il est 

indiqué que, pour les échantillons ayant des permittivités supérieures ou égales à 38, le pic de 

résonance associé à l’échantillon est souvent le premier pic en S21. Avec le mode TE01δ, le 

champ électrique n'a que des composantes tangentielles par rapport à la surface de l'échantillon, 

donc il n'y a pas de dépolarisation et le mode résonant se produit à la fréquence la plus basse. 

Avec nos échantillons à permittivité modérée à élevée, nous sortons de la théorie des faibles 

perturbations sur laquelle est basée le fonctionnement de la cavité utilisée [3 – 4]. Les valeurs 

mesurées sont considérées comme correctes ; elles sont présentées dans le Tableau 3.3 pour les 

compositions synthétisées dans le cadre de cette thèse, x = 0 ; 0,5 et 1.  

Tfrittage 

(°C) 

Composition(x) ε' tanδ FRésonance 

(GHz) 

Q x FRésonance 

 

1500 

0 82 0,0025 3,29 1400 

0,5 89 0,0035 2,98 1000 

1 120 0,0045 2,76 615 

Tableau 3.3 : Caractéristiques diélectriques des céramiques (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x synthétisées. 

On observe que lorsque la composition x augmente de 0 à 1, la permittivité augmente de 82 

à 120 et la tangente de pertes augmente de 2,5.10-3 à 4,5.10-3 en restant toujours inférieure à 

0,005. L’échantillon ayant une composition x = 0,5 présente une permittivité de 89 avec des 

pertes de 3,5.10-3 à 2,98 GHz. 

Les valeurs des permittivités sont tout à fait similaires à ce qui avait été déterminé sur les 

premières céramiques synthétisées au laboratoire [1]. On note, pour la céramique x = 0, des 

valeurs de permittivité de 83 (anciens travaux, Tableau 1.1 du Chapitre 1) et de 82 (ces travaux, 

Tableau 3.3), ce qui montre la très bonne reproductibilité de notre technique de synthèse et de 

notre technique de mesure. Les pertes diélectriques sont du même ordre de grandeur que 

précédemment mais nous avons réussi à les abaisser légèrement puisque la valeur minimale est 

maintenant tan = 2,5.10-3 pour x = 0 au lieu de 5.10-3. Ceci provient d’une densification accrue 

des céramiques de la présente étude, avec, comme nous l’avons souligné, des densités relatives 

supérieures ou égales à 94 %, alors que les densités maximales de la précédente étude étaient 

de 87 % (toutes mesurées par pesée hydrostatique). 
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Les allures des coefficients de transmission S21 mesurés en cavité résonante pour les 

céramiques STLTO de ce travail de thèse sont représentées en Figure 3.4. Les pics sont à des 

niveaux supérieurs à -50 dB. En outre, la largeur des pics à -3 dB à la fréquence de résonance 

est plus étroite que les travaux précédents [5], surtout pour la céramique de composition x = 0. 

Pour les deux autres compositions, on remarque que les maxima des pics sont environ au même 

niveau (-44 dB) et de la même largeur à -3 dB, ce qui vient confirmer des valeurs de pertes 

assez proches. Le niveau élevé du maximum du pic de résonance supérieur à -50 dB associé à 

l’étroitesse de la largeur à -3 dB des pics observées confirment que ces échantillons STLTO 

présentent des faibles pertes diélectriques.  

 

Figure 3.4 : Représentation du coefficient de 

transmission S21 de la cavité résonante chargée 

par différents échantillons  dans la gamme 

comprise entre 2 et 4 GHz, la flèche indique le 

pic de résonance de la composition concernée. 

I.3.2 Mesures du coefficient de température τf 

La variation de la permittivité en fonction de la température a été mesurée aux basses 

fréquences dans [1] dans la gamme 20-70°C. L’idée ici est d’évaluer la variation des 

caractéristiques diélectriques des céramiques aux hautes fréquences. Pour cela, des mesures du 

coefficient de température τf ont été faites en cavité résonante également conçue pour effectuer 

des mesures en température. Nous procédons aux mesures en cavité à deux températures : la 

température ambiante et la température de 70°C choisie pour représenter les conditions 

maximales usuelles d’utilisation de composants électroniques. La montée en température de la 

cavité est de 1°C/minute ; les mesures sont réalisées 5 minutes après avoir atteint 70°C. Krupka 

et al. [2] ont mis en évidence la stabilité thermique de la cavité pour des températures de 

mesures allant jusqu’à 160°C ; expérimentalement, nous n’observons en effet aucun décalage 

du pic de résonance du mode TE01δ en augmentant la température de la cavité vide de 20 à 

160°C. 

L’évolution des pics de résonance des échantillons en fonction de la température des 

céramiques STLTO de composition x = 0 ; 0,5 et 1 est montrée en Figure 3.5. Le coefficient de 

transmission S21 montre un décalage du pic de résonance vers une fréquence plus élevée à 70°C 

qu’à température ambiante. Cela est dû à une diminution de la permittivité des compositions 

synthétisées en fonction de la température. Ceci engendre un coefficient de température τf 

positif non nul, τf  étant défini par la relation (26) dans le Chapitre 2.  
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(a) (b) 

 

Figure 3.5 : Variation du coefficient de transmission S21 

de la cavité résonante contenant différents échantillons 

STLTO de composition (a) x = 0 , (b) x = 0,5 et (c) x = 1, 

en fonction de la température. 

(c) 

Le niveau en dB et la largeur des pics à -3 dB varient en fonction de la température ; on 

remarque une légère hausse dans le niveau du pic à 70°C par rapport à celui à température 

ambiante, ainsi qu’une légère diminution dans la largeur à -3 dB. Cela veut dire que les pertes 

comme la permittivité diminuent légèrement en chauffant le matériau. Ce phénomène 

s’accentue quand la composition x augmente : ceci s’explique par le fait qu’on se rapproche 

alors de la transition paraélectrique/ferroélectrique (composition x  1,65) pour laquelle la 

variation de la permittivité et des pertes est maximale [1], c’est-à-dire que ’ et tan 

augmentent quand la valeur de x augmente. 

Le Tableau 3.4 résume les valeurs de τf associées aux fréquences de mesure. On note des 

valeurs τf comprises entre 490 ppm/°C pour la composition x = 0, et 1427 ppm/°C pour la 

composition x = 1. Comme attendu, et comme énoncé juste au-dessus, τf augmente quand on se 

rapproche de x = 1,65. 

 Tambiante T = 70°C  

Composition 

(x) 

ε' tanδ FRésonance 

(GHz) 

ε' tanδ FRésonance 

(GHz) 

τf 

(ppm/°) 

0 82 0,0025 3,29 79 0,002 3,38 490 

0,5 89 0,0035 2,98 83 0,0031 3,09 760 

1 120 0,0045 2,76 105 0,004 2,96 1427 

Tableau 3.4 : Evolution du coefficient de température de la permittivité et, des pertes diélectriques en fonction de 

la température des céramiques STLTO de compositions x = 0 ; 0,5 et 1. 
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Bien qu’ayant des coefficients de température de quelques centaines de ppm/°, et en accord 

avec les résultats et analyses de la littérature [6 – 7], nous confirmons ici que les compositions 

perovskites STLTO étudiées peuvent être considérées comme des diélectriques à faibles pertes. 

Elles seront intégrées dans des antennes à résonateur diélectrique. 

 Céramiques TTB β’-SrTa2O6 

La phase déficitaire en strontium β’-SrTa2O6 de type TTB a été relatée dans les précédents 

travaux de l’équipe [1] car c’était celle identifiée dans les couches minces déposées par 

pulvérisation cathodique sous dioxygène et argon d’une cible perovskite STLTO x = 1,65. En 

massif, deux céramiques de composition SrTa2O6 et (Sr,La)(Ta,Ti)2O6 avaient été réalisées, 

montrant des permittivités modérées (82 et 120, respectivement) associées à des pertes faibles 

(~10-3) à 10kHz. Dans la littérature, différentes études ont été menées sur des composés TTB à 

base de strontium et tantale, sous forme de céramiques comme dans [8], et sous forme de 

couches minces [9] pour des ratios Sr/Ta autour de 0,5.  

I.4.1 Synthèse de poudres ’-SrTa2O6 

Le composé SrTa2O6 a été synthétisé via la même méthode de synthèse que celle des 

poudres perovskites STLTO, avec des températures de frittage de 1500°C et 1595°C. Les 

diagrammes DRX des deux céramiques obtenues (Figure 3.6) peuvent être indexés selon une 

maille quadratique de type bronze de tungstène. Les positions angulaires sont conformes à 

celles, calculées (Annexe 1), de la phase ’-SrTa2O6 [10 pour laquelle aucune fiche JCPDS 

n’existe ; les paramètres de maille retenus pour ce calcul via le logiciel VESTA sont ceux 

proposés par Sirotinkin [11,  à savoir a = 12,389 Å et c = 3,868 Å. Notons que nos pics 

expérimentaux sont très éloignés de ceux répertoriés pour le composéorthorhombique-

SrTa2O6 (JCPDS-77-0943). Par ailleurs, certains pics montrent un dédoublement et/ou une 

asymétrie.  

 

Figure 3.6 : Diagrammes de diffraction des rayons X de la poudre SrTa2O6 synthétisée et des céramiques 

réalisées (indexation selon la phase SrTa2O6 quadratique (Annexe 1). 
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I.4.2 Caractérisation diélectrique basses fréquences de 
céramiques SrTa2O6 

La première pastille TTB SrTa2O6 a été frittée à 1500°C pendant 2 heures. Sa permittivité 

se situe autour de 26, associée à des pertes diélectriques de 6,2.10-2 à 10 kHz. Ces résultats ne 

sont pas en accord avec les anciens résultats obtenus dans [1] : la permittivité est trop faible et 

les pertes sont 10 fois plus élevées. L’évolution des caractéristiques en fonction de la 

fréquence, présentée en Figure 3.7(a), montre une diminution de la permittivité de 30 à 26 et 

des pertes diélectriques de 0,07 à 0,015 entre 1 et 100 kHz. Ces résultats nous ont amené à 

vérifier la densité relative de la céramique : on obtient une densité relative de 73 %. 

Nous avons alors décidé d’augmenter la température de frittage de 1500°C à 1595°C en 

conservant le temps de 2 heures. On obtient alors une densité relative de 85 % ce qui constitue 

une augmentation conséquente. Le ratio mesuré Sr/Ta de cette céramique est égal à 0,49 ; son 

diagramme DRX (Figure 3.6) confirme une phase de type ’-SrTa2O6. Les mesures 

diélectriques de cette céramique  montrent une valeur de permittivité nettement plus élevée (’ 

100) ainsi que de très faibles pertes aux basses fréquences, de l’ordre de 10-4 à 10 kHz. 

L’évolution des propriétés diélectriques en fonction de la fréquence entre 1 et 100 kHz (Figure 

3.7 (b)) montre une permittivité et des pertes pratiquement constantes, les dernières 

s’établissant aux alentours de 10-4. 

En réalité, deux phases de tantalate de strontium sont reportées [8] : la phase 

orthorhombique β-SrTa2O6 et la phase quadratique β’-SrTa2O6. Elles présentent des 

permittivités de 28 et 100 respectivement. Il est envisageable que ces deux phases TTB, de 

structure extrêmement proches, co-existent dans nos échantillons car elles présentent des 

diagrammes de diffraction presque identiques [8]. Un état composite, composé des deux 

phases, comme reporté dans [12], est également possible ; il pourrait engendrer des doubles 

pics, comme ceux observés dans nos DRX. En tout état de cause, une augmentation de la 

température de frittage semble stabiliser la phase quadratique TTB β’-SrTa2O6 et on peut donc 

faire l’hypothèse que notre céramique densifiée à 1595°C est majoritairement de type TTB β’-

SrTa2O6.  

  

(a) (b) 

Figure 3.7 : Evolution de la permittivité et des pertes diélectriques en fonction de la fréquence des céramiques 

SrTa2O6 frittées à (a) 1500°C et (b) à 1595°C, pendant 2 heures.  
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Afin de rapprocher la composition des céramiques à celle de la phase TTB trouvée en 

couches minces, une synthèse similaire à celles réalisées jusque-là a été entreprise pour 

incorporer du Lanthane et du Titane dans la structure de la poudre TTB SrTa2O6. Cette 

synthèse vise l’obtention d’un composé TTB SrTa2O6 co-substitué par des ions La3+ et Ti4+, 

respectivement, sur les sites du Strontium et du Tantale. A l’image des compositions optimisées 

sur le système perovskite, une formulation Sr100-xLaxTa200-2xTi2xO600-x/2 (notée ST2LT2) avec 

une composition x = 1,65 et un rapport Sr/Ta et La/Ti  de 0,5 a été sélectionnée. Une telle 

céramique, frittée à 1595°C pendant 2 heures, présente une densité relative de 84 %. Elle est 

indexable selon la phase β’-SrTa2O6 (Figure 3.6). Ses propriétés diélectriques ont été mesurées 

uniquement en basses fréquences (Figure 3.8). A 10 kHz, on mesure une permittivité ε’ = 156 

et des pertes diélectriques tanδ = 7.10-4, qui sont donc très faibles Ces résultats sont conformes 

à ceux de [1] où on notait un changement significatif en termes de permittivité entre le composé 

SrTa2O6 (’ = 82) et le composé ST2LT2 (’ = 120).  

 

Figure 3.8 : Evolution de la permittivité et des pertes 

dielectriques de la céramique ST2LT2 en fonction de 

la fréquence entre 1 et 100 kHz.  

Les caractéristiques diélectriques à 10 kHz des trois pastilles TTB sont résumées dans le 

Tableau 3.5. 

TFrittage 

(°C) 

Composition ε' tanδ FMesure 

(kHz) 

1500 β - SrTa2O6 28 0,065  

10 kHz 1595 β' - SrTa2O6 100 0,0001 

1595 (Sr,Ta)(La,Ti)2O6 156 0,0007 

Tableau 3.5 : Propriétés diélectriques des céramiques TTB en basses fréquences. 

Ces caractéristiques ont également été mesurées, à 10 kHz, en fonction de la température, 

entre la température ambiante et 110°C. On montre en Figure 3.9 les courbes relatives aux 

céramiques TTB SrTa2O6 et ST2LT2, frittées à 1595°C, et aussi à la céramique perovskite 

STLTO x = 0 pour comparaison. On trouve ainsi que cette dernière présente un comportement 

plus sensible vis-à-vis de la température que les céramiques TTB. Le pourcentage de variation 

de la permittivité ne dépasse pas les 6 % et 10,5 % pour les TTB alors qu’il est de 24 % pour la 

pastille perovskite. Les pertes restent quasiment constantes à des niveaux très faibles (< 0,0007) 

pour les TTB alors que les pertes de la perovskite s’établissent à un niveau relativement élevé 

(< 0,001).  
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Pour les TTB, aucune transition paraélectrique/ferroélectrique n’est mise en évidence dans 

la plage de température explorée. Bien que le groupe P4/mbm de la maille TTB soit 

centrosymétrique, un comportement ferroélectrique de type relaxeur pourrait être observé. Si 

un tel type de ferroélectricité existe dans nos composés, il nous faudra synthétiser les 

compositions x > 1,65 pour montrer l’existence d’une transition en composition, à l’instar de ce 

qui a été démontré pour le système perovskite (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x. 

  

Figure 3.9 : Evolution (a) de la permittivité et (b) des pertes à 10 kHz en fonction de la température de céramiques 

TTB SrTa2O6 et ST2LT2, frittées à 1595°C, et de la céramique perovskite STLTO de composition x=0.  

Nous avons également effectué des mesures sous champ pour explorer l’accordabilité des 

céramiques TTB : aucune variation de la permittivité n’a été détectée dans des mesures à 

température ambiante. Ceci peut s’avérer être tout à fait normal si les compositions TTB x = 0 

et x = 1,65 se situent très loin de la composition marquant à température ambiante, le passage 

d’un état paraélectrique à un état ferroélectrique. 

I.4.3 Caractérisation diélectrique hautes fréquences de 
céramiques SrTa2O6 

Des mesures de permittivité et de pertes à température ambiante ainsi que du coefficient de 

température τf ont été réalisées via une cavité résonante sur deux nouvelles pastilles SrTa2O6 

aux dimensions ad-hoc (Tableau 3.6) et frittées aux mêmes températures de frittage que 

précédemment. 

Tfrittage 

(°C) 

Composition Densité relative 

(%) 

1500 
SrTa2O6 

63 

1595 85 

Tableau 3.6 : Densités relatives des pastilles SrTa2O6 frittées à 1500°C et 1595°C. 

La pastille frittée à 1500°C présente une densité relative de 63 %, alors que la pastille frittée 

à 1595°C a une densité de 85 % ; ces résultats sont en accord avec ceux obtenus sur les pastilles 

précédentes mesurées en basses fréquences. Les résultats de caractérisation en cavité résonante 

(autour de 4 GHz) montrent des valeurs de permittivité proches pour les deux températures de 

frittage (67 vs. 69) (Tableau 3.7) mais les pertes sont excessivement plus élevées pour la 
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pastille frittée à 1500°C que pour la pastille frittée à 1595°C ; cette dernière présente des pertes 

de 4.10-3 à 3,47 GHz (Figure 3.10). 

 

Figure 3.10 : Représentation du coefficient de transmission S21 de la cavité résonante chargée par différents 

échantillons dans la gamme comprise entre 3 et 5 GHz, la flèche indique le pic de résonance de la composition 

concernée.  

Tfrittage 

(°C) 

Composition FResonance 

(GHz) 

Permittivité 

(ε’) 

Pertes diélectriques 

(tanδ) 

1500 
SrTa2O6 

3,93 67 0,8 

1595 3,47 69 0,004 

Tableau 3.7 : Caractéristiques diélectriques à température ambiante des céramiques SrTa2O6 frittées à 1500°C et 

à 1595°C.  

L’évolution des pics de résonance des échantillons en fonction de la température est 

montrée en Figure 3.11. Le coefficient de transmission S21 montre un décalage du pic de 

résonance vers une fréquence plus élevée à 70°C qu’à température ambiante. Cela est dû, 

comme pour les céramiques STLTO, à une diminution de la permittivité avec la température, ce 

qui engendre un coefficient de température τf positif non nul. Le niveau d’amplitude en dB et la 

largeur des pics à -3 dB varient également en fonction de la température. On observe une 

hausse dans le niveau du pic à 70°C par rapport à celui observé à température ambiante, ainsi 

qu’une légère diminution dans la largeur à -3 dB ; ces deux faits signifient que les pertes, ainsi 

que la permittivité, diminuent légèrement en chauffant le matériau.  

  
(a) (b) 

Figure 3.11 : Variation du coefficient de transmission S21 de la cavité résonante contenant les céramiques SrTa2O6 

frittées à (a) 1500°C, et (b) 1595°C. 
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Le Tableau 3.8 récapitule les différentes caractéristiques diélectriques extraites de ces 

mesures ; on note des valeurs de τf comprises entre 470 ppm/°C pour la céramique frittée à 

1500°C et 195 ppm/°C pour la pastille frittée à 1595°C. Cette dernière valeur est la plus faible 

de toutes les céramiques réalisées durant cette thèse. 

 à Tambiante (19°C) à 70°C  

Tfrittage 

(°C) 

ε' tanδ FRésonance 

(GHz) 

ε' tanδ FRésonance 

(GHz) 

τf 

(ppm/°C) 

1500 67 0,072 3,93 64 0,041 4,03 470 

1595 71 0,004 3,47 69 0,003 3,51 195 

Tableau 3.8 : Evolution en fonction de la température des propriétés diélectriques des pastilles SrTa2O6 frittées à 

1500°C et 1595°C.  

 Discussion 

Le Tableau 3.9 compare les caractéristiques obtenues en hautes fréquences sur les meilleurs 

échantillons de ces travaux, à savoir, la céramique pérovskite STLTO de composition x = 0 (i.e. 

Sr2Ta2O7) et la céramique SrTa2O6 TTB frittée à 1595°C. 

Echantillon ε' tanδ FRésonance 

(GHz) 

τf 

(ppm/°) 

Perovskite 

STLTO 
82 0,0025 3,29 480 

TTB 

SrTa2O6 
71 0,0040 3,47 195 

Tableau 3.9 : Caractéristiques diélectriques à température ambiante des céramiques TTB et perovskites issues du 

système chimique (Sr,La)-(Ta,Ti)-O.  

Nous remarquons que le passage d’une structure perovskite à une structure TTB nous a 

permis de diminuer le coefficient de température de 480 ppm/°C à 195 ppm/°C, et ceci avec des 

permittivités, certes différentes, mais relativement proches (82 vs. 71). Les pertes diélectriques 

sont du même ordre de grandeur mais on relève quand même des pertes sensiblement plus 

faibles pour la perovskite que pour la TTB (2,5.10-3 vs. 4.10-3), ce qui pourrait s’expliquer par 

une densité relative plus forte pour la céramique perovskite (97 %) que pour la TTB (85 %). 

Cela nous laisse la perspective de diminuer encore les pertes sur la TTB en poursuivant 

l’optimisation des conditions de frittage. 

En ce qui concerne les études de la littérature, Fang et al. [13] ont développé le matériau 

Sr4La2Ti4Ta6O30, qui rassemble les quatre cations de notre étude et qui appartient à la famille 

des TTB. On peut cependant noter que leurs teneurs en lanthane et titane sont bien plus élevées 

que celles de nos composés. La variation de permittivité de leur matériau en fonction de la 

température aux basses fréquences est montrée en Figure 3.12. Pour un ratio (Sr,La)/(Ta,Ti) de 

0,6, ils mesurent à température ambiante une permittivité ε’ = 170, valeur qui diminue à 150 à 

150°C. Les auteurs énoncent que les composés de type Sr4La2Ti4M6O30 avec (M= Nb, Ta) sont 

dans leur phase paraélectrique adoptant une structure tétragonale bronze de tungstène à 
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température ambiante, et que leur température de Curie est probablement située à des 

températures inférieures à 20°C au vu de l’évolution de ’. 

 

Figure 3.12 : Evolution de la permittivité en 

fonction de la température pour le composé 

Sr4La2Ti4Ta6O30 [13]. 

Nous ne pouvons statuer à l’heure actuelle sur le caractère ferroélectrique de nos pastilles 

TTB du système Sr100-xLaxTa200-2xTi2xO600-x/2 car nous manquons de résultats, les phases TTB 

ayant été synthétisées en céramiques dans la fin de ces travaux de thèse. De nouvelles synthèses 

et caractérisations (notamment ferroélectriques, telles des mesures P-E de polarisation sous 

champ ; diélectriques aux basses températures) sont nécessaires afin d’approfondir cette étude 

et de confirmer ou infirmer le caractère ferroélectrique d’un système TTB céramique pour 

lequel nous n’avons synthétisé pour le moment que deux membres de composition x = 0 et x = 

1,65. 

II. INTEGRATION DES CERAMIQUES DANS DES 
ANTENNES A RESONATEUR DIELECTRIQUE 

Dans cette partie, nous allons d’abord présenter la conception des antennes et passerons aux 

résultats de notre étude, tout d’abord ceux relatifs aux simulations, puis ceux détaillant la 

réalisation et la mesure des démonstrateurs. Nous situerons finalement nos résultats par rapport 

à ceux de la littérature, et conclurons. 

II.1 Conception d’une antenne à résonateur diélectrique 

II.1.1 Bases de conception 

II.1.1.1 ARD et modes de fonctionnement 

Nous restreindrons notre description aux antennes à résonateur diélectrique cylindrique car 

c’est cette forme que nous avons adopté dans notre travail. La forme cylindrique est l’une des 

briques sur lesquelles d’autres formes géométriques plus complexes de résonateur peuvent se 

baser [14]. Le cylindre est une forme simple à réaliser avec deux degrés de liberté (diamètre et 
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épaisseur) tandis que d’autres formes géométriques peuvent dépendre de trois paramètres voire 

plus.  

Comme pour une cavité résonante, de nombreux modes électromagnétiques peuvent exister 

dans une ARD. On distingue les modes transverses TE, TM et hybrides HEM. La composante 

Ez du mode TE ainsi que la composante Hz des modes TM sont nulles, alors que pour le mode 

HEM hybride, toutes les composantes des champs 𝐸⃗  et 𝐻⃗⃗  sont non nulles. 

Les indices n, m et p sont utilisés pour caractériser les différents modes. Les modes peuvent 

donc être écrits sous la forme : TEnpm+, TMnpm+, où n est le nombre de variations azimutales, p 

est le nombre de variations suivant la direction radiale, m est le nombre de variations 

longitudinales suivant la direction z et δ est la hauteur de la cavité (négligeable devant la 

longueur d’onde) (Figure 3.13). Le terme n est nul pour les modes TE0pm+, 

TM0pm+fondamentaux ; ces modes présentent une symétrie de révolution. Les modes les plus 

couramment utilisés pour les applications antennaires à résonateur diélectrique sont : TE01δ, 

TM01δ et HE01δ. 

 

Figure 3.13 : Différents modes de fonctionnement d’un résonateur diélectrique cylindrique. 

Le principe du fonctionnement des résonateurs diélectriques est similaire à celui des 

résonateurs à cavité, discuté en détail dans [15] et [16]. Une solution approximative pour les 

champs à l'intérieur d'un résonateur de forme cylindrique peut être obtenue en supposant que 

les surfaces latérale et supérieure de la cavité (résonateur cylindrique) sont des surfaces 

conductrices magnétiques parfaites [17 – 19]. Puisque cette hypothèse n'est vérifiée que pour 

une permittivité infinie du résonateur diélectrique, les équations (11) (12) et (13) énoncées ci-

après ne sont qu'une approximation, qui conduit à une erreur d'environ 10 % [20]. 

La distribution des champs électriques et magnétiques est représentée en Figure 3.14 et les 

diagrammes de rayonnement des modes TE, TM et HEM en champ lointain en Figure 3.15. Ces 

diagrammes indiquent les différentes directions de rayonnement associées à chaque mode.  
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Figure 3.14 : Distribution des champs électrique et magnétique des trois premiers modes fondamentaux 

dans un résonateur cylindrique [18]. 

 

Figure 3.15 : Diagrammes de rayonnement en 3D des trois modes fondamentaux d’un résonateur cylindrique  

Les fréquences de résonance des modes générés par un résonateur isolé de rayon a, de 

hauteur d, et ayant une permittivité 𝜀𝑟, peuvent être calculées à l'aide des équations 

suivantes [6] et [17] : 

𝑓𝑇𝑀𝑛𝑝𝑚 = 
𝑐

2𝜋√𝜀𝑟µ𝑟

√(
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2
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(3) 

où 𝑋𝑛𝑝 , 𝑋𝑛𝑝
′ et 𝑋𝜈𝑝

′ désignent respectivement la pème racine de la fonction de Bessel d’ordre n de premier ordre 

et de la pème racine de la dérivée de la fonction de Bessel d’ordre n du premier ordre.  

On peut remarquer que la fréquence de résonance des modes fondamentaux diminue en 

augmentant la permittivité 𝜀𝑟. Ce comportement est la caractéristique la plus importante des 

ARD car il permet de réduire sa taille en augmentant sa permittivité. Il est à noter que la largeur 

de bande d'impédance est inversement proportionnelle à la permittivité du résonateur 
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diélectrique. Par conséquent, l'utilisation de matériaux à permittivité élevée réduit la taille de 

l’antenne mais peut entraîner un comportement d'antenne à bande étroite. 

Il est nécessaire de définir les plans dans lesquels on représente la cartographie des champs  

𝐸⃗  et 𝐻⃗⃗  de chaque mode. Pour cela, on définit deux plans, un plan équatorial et un plan 

méridien, comme montré dans la Figure 3.16. 

Dans ces deux plans orthogonaux l’un par rapport à l’autre, on va étudier l’évolution de 

l’orientation des lignes des champs électrique et magnétique afin de déterminer le mode 

responsable de la résonance de l’ARD.  

 

Figure 3.16 : Représentation des différents plans méridiens et équatorial d’un résonateur diélectrique 

cylindrique (22). 

II.1.1.2 Mode TE01δ 

Ce mode présente un diagramme de rayonnement similaire à celui d’un dipôle magnétique 

orienté le long de l’axe de rotation de la pastille cylindrique (Figure 3.17(a)). C’est le mode 

utilisé en cavité résonante pour la détermination des propriétés diélectriques des céramiques. 

Les lignes des champs 𝐸⃗  et 𝐻⃗⃗  dans le plan méridien et équatorial sont représentées en Figure 

3.17(b)(c) [21]. Comme présenté en Chapitre 2 pour le mode opérationnel dans la cavité 

résonante, les lignes des champs 𝐸⃗  sont représentées comme des cercles concentriques autour 

de l’axe des z, alors que le champ 𝐻⃗⃗  est contenu dans le plan méridien formant une sorte de 

boucle autour de l’axe des x. 

 
(a) 
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(b) (c) 

Figure 3.17 : Mode transverse TE01δ : (a) diagramme de rayonnement en champ lointain [18] et cartographies 

des champs (b) 𝐸⃗  dans le plan équatorial et (c) 𝐻⃗⃗  dans le plan méridien φ=90° [21]. 

II.1.1.3 Mode TM01δ 

Ce mode présente un diagramme de rayonnement similaire à celui d’un dipôle électrique 

orienté le long de l’axe de rotation de la pastille cylindrique. Les lignes des champs 𝐸⃗  et 𝐻⃗⃗  sont 

représentées en Figure 3.18 (b) (c) [21]. Contrairement au mode TE01δ, les lignes des champs 𝐻⃗⃗  

sont représentées comme des cercles concentriques autour de l’axe des z, alors que les lignes 

champ 𝐸⃗  sont contenues dans le plan méridien formant une sorte de boucle autour de l’axe des 

y aux extrémités du résonateur. 

 

(a) 

  

(b) (c) 

Figure 3.18 : Mode transverse TM01δ : (a) diagramme de rayonnement en champ lointain [18] et cartographies 

des champs (b) 𝐻⃗⃗  dans le plan équatorial et (c) 𝐸⃗  dans le plan méridien φ=90° [21]. 
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II.1.1.4 Mode HEM11δ 

Ce mode présente un diagramme de rayonnement similaire à celui d’un dipôle magnétique 

situé selon l’axe des z. Les lignes des champs 𝐸⃗  et 𝐻⃗⃗  sont représentées dans le plan méridien et 

équatorial en Figure 3.19 (b) (c). Les champs 𝐸⃗  et 𝐻⃗⃗  sont situés, respectivement, dans les plans 

méridiens φ = 90° et φ = 0°. L’avantage de ce mode est qu’il contribue à un rayonnement 

directif où la composante principale est maximale dans la direction de l’axe des z et la 

composante croisée est minimale dans la direction de l’axe des x et des y. 

 
(a) 

 
 

(b) (c) 

Figure 3.19 : Mode transverse HEM11δ : (a) diagramme de rayonnement en champ lointain [18]  et cartographies 

des champs (b) 𝐸⃗  dans le plan équatorial et (c) 𝐻⃗⃗  dans le plan méridien φ=90° [21]. 

II.1.2 Techniques d’excitation des antennes à résonateur 
diélectrique 

L'alimentation des ARD est l'une des parties les plus importantes dans le processus de la 

conception. Les performances des ARD sont principalement déterminées par le mode excité, le 

couplage entre le résonateur diélectrique et le réseau d’alimentation ainsi que par l’adaptation 

d’impédance. Trois techniques sont usuellement employées. 

II.1.2.1 Alimentation par sonde coaxiale  

Pour obtenir un couplage maximal, la sonde doit être située à l’endroit où l’intensité du 

champ électrique est maximale. Pour exciter l’un ou l’autre des modes HEM11 et TM01, la 

sonde doit ainsi être placée, respectivement, à la périphérie ou au centre du résonateur 

diélectrique cylindrique, comme le montre la Figure 3.20 [24 – 26].  
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(a) (b) 

Figure 3.20 : Couplage de la sonde coaxiale au résonateur diélectrique  cylindrique pour (a) l’excitation du mode 

hybride HEM11δ et (b) l’excitation du mode TE01δ. 

II.1.2.2 Alimentation par fente  

Un couplage par ouverture de fente est équivalent à un courant magnétique dipolaire 

horizontal [27 – 29]. La fente doit être placée à la position de l’intensité maximale du champ 

magnétique. Ainsi, la fente est située au centre du cylindre pour exciter le mode HEM11δ  et 

près de la périphérie pour exciter le mode et TM01δ comme le montre la Figure 3.21. 

 

(a) (b) 

Figure 3.21 : Couplage de la fente au résonateur dielectrique cylindrique pour (a) l’excitation du mode hybride 

HEM11δ et (b) l’excitation du mode TM01δ. 

II.1.2.3 Alimentation par ligne microruban  

Cette technique, très utilisée dans l’état de l’art, présente le grand avantage de la simplicité 

de réalisation. La ligne microruban permet d’exciter les champs magnétiques pour obtenir un 

dipôle magnétique horizontal équivalent. Le point d’alimentation peut être situé sous le 

résonateur diélectrique ou peut être connecté à un ruban à sa périphérie comme illustré dans la 

Figure 3.22. Le couplage maximal est obtenu en optimisant la forme et la longueur du stub 

(longueur de la ligne sous le résonateur diélectrique) [30]. Le niveau du couplage peut être 

maitrisé par la position latérale du résonateur diélectrique par rapport à la ligne et en utilisant 

un substrat avec une permittivité différente. 
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(a) (b) 

Figure 3.22 : Couplage de la fente au résonateur diélectrique cylindrique pour (a) l’excitation du mode hybride 

HEM11δ et (b) l’excitation du mode TM01δ. 

En adoptant cette technique d’excitation, on vise l’excitation du mode hybride HEM et des 

modes TM [31]. L’excitation d’un de ces modes dépendra de la permittivité et des dimensions 

du résonateur ainsi que son positionnement par rapport à la ligne micro-ruban, présenté dans le 

paragraphe qui va suivre. C’est cette technique d’alimentation par ligne microruban qui a été 

retenue pour nos antennes à résonateur diélectrique. 

Le choix de l’excitation du mode hybride HEM11δ, provient de ses propriétés intéressantes 

vis-à-vis des performances de l’antenne, notamment ses caractéristiques de rayonnement. On 

retrouve dans la littérature [32 – 35] des travaux pour ce mode démontrant une largeur de bande 

plus élevée que les autres modes fondamentaux TE et TM ainsi qu’un gain et une efficacité 

plus élevés. 

II.1.2.4 Modes HEM et TM 

Hormis les relations (1) et (3), générales pour les modes TMnmp HEMnmp, la fréquence de 

résonance des modes fondamentaux TM01δ et HEM11δ peut être déterminée de façon analytique 

comme dans [23] à partir des relations suivantes :  

- Pour le mode HEM11δ : 

𝑘. 𝑎 =
6,324

√𝜀𝑟 + 2
0,27 + 0,36

𝑎

2𝑑
+ 0,02 (

𝑎

2𝑑
)
2

 
              (4) 

Avec :   
𝑘 =

2𝜋𝑓
0

𝑐
 

Où f0 est la fréquence de résonance du résonateur. 

- Pour le mode TM01δ : 

𝑘. 𝑎 =
√3,8312 + (

𝜋𝑎
2𝑑

)
2

√𝜀𝑟 + 2
 

(5) 
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La variation de k.a en fonction du rapport rayon/épaisseur (a/d) d’un résonateur est tracée 

dans la Figure 3.23 pour trois valeurs de permittivité, entre 10 et 80, et pour les deux modes 

TM01δ et HEM11δ. Cette variation indique l’influence des dimensions réelles (a/d) du résonateur 

sur la fréquence de résonance f0 des modes au travers de la valeur k.a. Cela nous donne une 

idée des dimensions du résonateur vis-à-vis de la longueur d’onde ; par exemple, pour un 

rapport a/d ≤ 4, on voit que k.a < 1 pour 40 ≤ r ≤ 80 ; dans ce cas l’antenne sera considérée 

électriquement petite. Pour réaliser une telle antenne, il faudra donc disposer d’un diélectrique 

de permittitivité et de dimensions ad-hoc. La Figure 3.23 montre aussi que les valeurs k.a des 

modes TM01δ et HEM11δ se croisent pour les permittivités ’ = 40 et ’ = 80. Ceci indique que, 

pour un certain rapport entre rayon a et épaisseur d du résonateur, les modes TM01δ et HEM11δ 

peuvent se superposer ou avoir des fréquences d’activation assez proches. Il est donc possible 

de retrouver ces deux modes dans la réponse de l’antenne ; cela ouvre aussi la voie à un 

élargissement de la bande passante. 

 

Figure 3.23 : Evolution de (k.a) en 

fonction du ratio dimensionnel (a/d) 

pour les modes TM01δ et HEM11δ d’un 

résonateur cylindrique pour trois 

valeurs de permittivité 23. 

II.1.3 Etude paramétrique en fonction des caractéristiques du 
résonateur diélectrique 

Le résonateur diélectrique constitue l’élément rayonnant d’une ARD, et donc ses 

caractéristiques, en termes de permittivité, diamètre, épaisseur, ainsi que son degré de couplage 

à la ligne microruban, ont un impact sur les performances de l’antenne. Ici, les paramètres que 

nous pouvons modifier sont la permittivité du résonateur, son l’épaisseur et le degré de 

couplage à la ligne d’alimentation. Le diamètre (ou rayon) du résonateur est imposé par la mise 

en forme dans des pastilleuses de diamètre 13 et 18 mm. 

Pour effectuer ces simulations, nous avons utilisé les données issues de 1, c’est-à-dire que 

la permittivité des céramiques STLTO peut varier de ’ = 83 (x = 0) à ’ = 120 (x = 1) et leur 

épaisseur peut varier, typiquement, de 1 mm à 10 mm. En dessous de 1 mm, le frittage pourra 

engendrer des surfaces bombées non planes, avec le risque d’un gap d’air sur la ligne 

microruban, et au-delà de 10 mm, le risque de délaminage et de moindre densité des 

échantillons est accru. 
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II.1.3.1 Positionnement du résonateur sur la ligne microruban 

Le positionnement du résonateur par rapport à la ligne micro-ruban est défini par la distance 

Dx, qui est la position selon l’axe des x du centre du résonateur par rapport à l’extrémité de la 

ligne (Figure 3.24 (a)). Ce positionnement détermine le degré de couplage ou le degré 

d’adaptation de l’antenne. En variant Dx, on modifie l’adaptation d’impédance de l’antenne.  

 (a) 

  (b) 

Figure 3.24 : (a) Schéma du résonateur placé sur la ligne micro-ruban et définition de la distance de 

chevauchement Dx et (b) simulation du coefficient de réflexion S11 de l’antenne ARD en fonction de Dx 

(résonateur de diamètre 16 mm, d’épaisseur 2,32 mm et de permittivité = 83) 

La Figure 3.24 (b) montre les résultats de simulation, pour différentes valeurs de Dx, du 

coefficient de réflexion S11 d’une ARD dont le résonateur, de permittivité ε’ = 83 et d’épaisseur 

2,32 mm, est excité à l’aide d’une ligne micro-ruban. 

On observe qu’un simple déplacement de quelques millimètres du résonateur suivant l’axe 

x est capable de modifier grandement les allures des courbes du paramètres S11 de l’antenne, ce 

qui veut dire qu’un déplacement de 1 mm peut adapter ou désadapter l’antenne. Ceci 

constituera un problème technique lors de la réalisation et des mesures des prototypes d’ARD. 

II.1.3.2 Epaisseur du résonateur diélectrique 

L’épaisseur du résonateur est également un paramètre primordial afin de cibler une 

fréquence de résonance donnée. On note que pour une permittivité élevée, la fréquence de 

résonance devient extrêmement sensible à toute variation des dimensions du résonateur, comme 

cela avait été observé avec les résultats de caractérisation des échantillons via la cavité 
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résonante où une variation au niveau de l’épaisseur ou du diamètre de la pastille à tester 

engendrait un décalage de la fréquence de résonance. 

La Figure 3.25(a) présente l’évolution, en fonction de l’épaisseur du résonateur, de la 

fréquence de résonance simulée d’une ARD dont le résonateur possède une permittivité ε’ = 

83, un diamètre de 16 mm, et est placé sur une ligne microruban. On observe que la fréquence 

de résonance diminue de façon exponentielle avec l’épaisseur : une chute importante est notée 

entre 1 à 6 mm ; au-delà, la fréquence de résonance se stabilise. L’effet de l’épaisseur sur le 

coefficient de réflexion S11 de l’ARD est montré en Figure 3.25(b). On remarque que le 

décalage de la fréquence de résonance est très grand : on passe de 5,4 GHz, pour une épaisseur 

de 2,6 mm, à 6,4 GHz pour une épaisseur de 2,0 mm, soit une variation d’environ 18 %. La 

bande passante varie aussi, mais de façon assez légère : elle diminue et devient plus étroite 

quand l’épaisseur augmente. 

 (a) 

  (b) 

Figure 3.25 : (a) Variation de la fréquence de résonance simulée du mode TM01δ et (b) du coefficient de 

réflexion simulé d’une ARD pour quatre valeurs d’épaisseur du résonateur diélectrique (de diamètre 16 mm et 

de permittivité = 83).  
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II.1.3.3 Permittivité du résonateur diélectrique 

La permittivité du résonateur est un paramètre également très important puisqu’il définit la 

fréquence de résonance. Quand la permittivité augmente, la fréquence de résonance et la bande 

passante diminuent. 

On représente, dans la Figure 3.26(a), la variation de la fréquence de résonance simulée 

d’une ARD utilisant un résonateur de diamètre 16 mm et d’épaisseur 2,3 mm, et dont la 

permittivité varie de 5 à 105. On obtient une décroissance exponentielle, avec une variation 

abrupte de la fréquence de résonance pour une permittivité comprise entre 5 et 60, et, au-delà, 

la variation s’atténue. Ceci montre que pour, des permittivités élevées, typiquement ’ ≥ 60, 

leur impact sur la fréquence de résonance de l’antenne est faible. Ceci est conforme aux 

résultats de simulation du coefficient de réflexion S11 de l’antenne pour trois valeur de 

permittivité (78 ; 80 ; 83) comme vu en Figure 3.26(b) : le décalage de la fréquence de 

résonance est de l’ordre de 1,5 % quand on passe de 5,79 GHz, pour une permittivité de 83, à 

5,87 GHz pour une permittivité de 78. On observe également que la bande passante varie en 

fonction de la permittivité : elle diminue quand la permittivité augmente comme vu aussi dans 

[19].  

 (a) 

  (b) 

Figure 3.26 : (a) Variation de la fréquence de résonance simulée du mode TM01δ d’un résonateur isolé en 

fonction de sa permittivité et (b) simulation du coefficient de réflexion d’une ARD pour 3 valeurs de la 

permittivité du résonateur (de diamètre 16 mm et d’épaisseur 2,3 mm).  
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 Antenne ARD à base de céramiques STLTO 

Nous avons choisi de travailler sur des antennes à résonateur diélectrique cylindrique, 

alimenté par une ligne micro ruban imprimée sur un substrat diélectrique. Le but de ce travail 

est de montrer le potentiel des matériaux synthétisés au laboratoire dans des applications 

antennaires. Nous avons sélectionné les céramiques (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x présentant les 

plus faibles pertes, c’est-à-dire celles de composition x = 0 et x = 0,5.  

Nous présentons ici les résultats relatifs à l’intégration d’une céramique STLTO de x = 0 

déjà synthétisée dans [1], puis nous intégrerons une céramique STLTO de composition x = 0,5. 

Le choix de cette dernière composition repose sur ses faibles pertes diélectriques, ainsi que sa 

permittivité légèrement plus élevée que celle à x = 0 ; ceci pourrait contribuer à une 

miniaturisation plus marquée.  

II.2.1 Résultats des simulations 

Le premier résonateur cylindrique étudié en simulation est celui de composition STLTO x = 

0 ; il a un rayon R = 7,95 mm, une épaisseur d = 2,34 mm, est excité par une ligne micro-ruban 

en cuivre de largeur Wf = 7 mm et de longueur Lf = 20 mm, imprimée sur un substrat Rogers 

RT5880 ayant les dimensions 37 x 30 x 0,8 mm3 (Figure 3.27). Le résonateur STLTO utilisé 

possède une permittivité  '= 83 et des pertes tanδ = 0,005. Ce sont les valeurs issues de la 

mesure en cavité à 3,32 GHz dans [1] mais l’évolution, en fonction de la fréquence, mesurée 

par sonde coaxiale, a montré que celle-ci ne varie pas, au moins jusqu’à 20 GHz. 

Les résultats de l’étude paramétrique en fonction de Dx, donnés en Figure 3.24(a), 

indiquent une l’excitation du mode résonant autour de 5,8 GHz avec un bon couplage (S11 

inférieur à -15 dB) entre Dx = 1 mm et Dx = 3 mm. On note que le déplacement de la pastille 

sur l’axe des x modifie la fréquence de résonance centrale de l’antenne, qui reste cependant 

proche de 5,8 GHz. Pour Dx = 2 mm, la bande passante est égale à 290 MHz, soit 5 %. 

 

Figure 3.27 : Schéma de la géométrie de l’antenne à résonateur diélectrique avec la composition STLTO x = 0. 
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Une deuxième structure d’antenne à résonateur diélectrique a été simulée en utilisant la 

céramique STLTO de composition x = 0,5, de permittivité  '= 89 et de pertes tanδ = 0,003. Ce 

sont les valeurs issues de la mesure en cavité à 2,98 GHz. On utilise le même substrat ainsi que 

la même ligne (largeur Wf et longueur Lf) que pour la première antenne. Le résonateur 

cylindrique STLTO a un rayon R = 8,43 mm et une épaisseur d = 2,74 mm. La simulation du 

coefficient de réflexion S11 de l’antenne a été menée. Une résonance est observée (S11 <- 10 dB) 

entre 4,71 et 4,99 GHz, ce qui résulte en une bande passante de 280 MHz (6 %). Nous voyons 

donc que la hausse de la permittivité par rapport à la première antenne (de 82 à 89) a bien 

diminué la fréquence de résonance tout en gardant une bande passante du même ordre de 

grandeur que celle observée pour la structure simulée à x = 0. 

II.2.2  Réalisation et mesures 

Deux prototypes d’antenne (Figure 3.28) ont été réalisés en utilisant les mêmes dimensions 

et matériaux que ceux utilisés pour la simulation.  

 (a) 

  (b) 

Figure 3.28 : (a) Premier prototype réalisé à base de céramique STLTO de composition x = 0 et (b) deuxième 

prototype réalisé à base de céramique STLTO de composition x = 0,5. 

La Figure 3.29 montre la mesure expérimentale du paramètre S11 de ces antennes ; ces 

résultats sont comparés aux simulations. Un très bon accord entre simulation et mesure est noté 
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pour l’antenne avec la composition x = 0, alors qu’une faible variation au niveau de l’allure du 

paramètre S11 est observée pour l’antenne avec la composition x = 0,5. La structure intégrant la 

composition x = 0 montre une résonance s’étalant de 5,64 à 5,95 GHz, résultant en une bande 

passante de 290 MHz, soit 5 %. L’antenne intégrant la composition x = 0,5 montre quant à elle 

une ou plusieurs résonances entre 4,73 et 4,99 GHz, résultant en une bande passante de 260 

MHz, soit 5,35 %.  

  

(a) (b) 

Figure 3.29 : Paramètre S11 simulé et mesuré des antennes à résonateur diélectrique à base de céramiques 

STLTO de (a) composition x = 0 et (b) composition x= 0,5. 

Les mesures en chambre anéchoïque du diagramme de rayonnement de l’ARD de 

composition x = 0 montrent un bon accord entre le gain mesuré et celui simulé. Ici, les mesures 

et les simulations, du champ 𝐸⃗ , en fonction de l’angle φ, sont présentées pour φ = 0° et φ = 90° 

(Figure 3.30). Un gain maximal simulé/mesuré de 6,4 dBi, associé à une efficacité maximale 

simulée de 92 %, et une efficacité maximale mesurée de 79 % sont obtenus. 

  
(a) (b) 

Figure 3.30 : Diagramme de rayonnement (en dB) simulé et mesuré à 5.8 GHz dans le plan E pour (a) φ= 0° et 

dans le plan H (b) φ= 90°, de l’antenne à résonateur diélectrique utilisant la céramique STLTO de composition 

x = 0. 

Pour la composition x = 0,5, les mesures en chambre anéchoïque montrent aussi un bon 

accord entre le gain mesuré et celui simulé (Figure 3.31). Un gain maximal simulé de 6,2 dBi et 
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mesuré de 5,8 dBi, associé à une efficacité maximale simulée de 94 %, et une efficacité 

maximale mesurée de 84 % sont obtenus. On note pour cette antenne une diminution de la 

fréquence de résonance, en accord avec sa permittivité plus élevée, ce qui correspond bien à 

une antenne électriquement petite où le rayon du résonateur utilisé (a = 8,43 mm) remplit la 

condition de miniaturisation de Wheeler donnée en Chapitre 1 avec, ici : k. 𝑎 =  0,83 < 1. 

  
(a) (b) 

Figure 3.31 : Diagramme de rayonnement (en dB) simulé et mesuré à 4.8 GHz dans le plan E pour (a) φ= 0° et 

dans le plan H (b) φ= 90°, de l’antenne à résonateur diélectrique utilisant la céramique STLTO de composition 

x = 0,5. 

L’écart entre les valeurs d’efficacité simulée et mesurée peut-être attribué à une incertitude 

de mesure au niveau de la chambre de mesure et / ou à des pertes légèrement plus élevées du 

matériau que celles utilisées pour la simulation. La fiche technique de la chambre anéchoïque 

indique qu’une erreur sur la mesure du gain de 1 dB sur la bande 1-6 GHz peut se produire. Les 

pertes diélectriques du matériau, si elles sont légèrement supérieures à la valeur mesurée, 

peuvent dégrader l’efficacité de l’antenne. Des retro-simulations ont été réalisées pour 

l’antenne de composition x = 0 afin d’examiner l’impact des pertes diélectriques du résonateur 

sur l’efficacité totale de l’antenne. Les résultats sont présentés dans le Tableau 3.10 : 

l’efficacité de l’antenne à 5,8 GHz se situe entre 75 % et 88 % lorsque les pertes tanδ sont entre 

0,01 et 0,025. Des mesures de gain et d’efficacité de l’antenne via une autre méthode de 

mesure, mais aussi de nouvelles mesures diélectriques, sont à envisager afin de vérifier le 

décalage entre simulation et mesure. 

Pertes diélectriques du résonateur 

tanδ  @ 5,8 GHz 

Efficacité totale de l’antenne 

η (%) @ 5,8 GHz 

0,005 92 

0,01 88 

0,025 75 

0,05 60 

Tableau 3.10 : Efficacité totale simulée de l’antenne intégrant le matériau STLTO de composition x = 0 en 

fonction des pertes diélectriques du résonateur. 
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II.2.3 Analyse modale 

Il existe deux méthodes pour effectuer une étude modale, la première est basée sur les 

équations analytiques et la deuxième sur les observations expérimentales. Les équations 

analytiques demandent des conditions aux limites pour qu’elles soient précises : le résonateur 

doit être isolé et placé sur un plan de masse infini. Dans notre cas, le résonateur réel est placé 

sur un plan de masse fini ; l’écart entre la valeur de la fréquence de résonance du mode excité 

et la fréquence de résonance réelle peut parfois dépasser les 10 %. Dans ce cas, la méthode 

analytique pourrait nous donner un indice sur le mode d’excitation opérant dans le résonateur, 

mais avec une incertitude variant en fonction de la géométrie du résonateur, de celle de 

l’antenne, surtout si plusieurs modes sont excités en même temps à des fréquences assez 

proches. La seconde méthode s’effectue grâce au logiciel CST Microwave Studio car celui-ci 

donne accès à la distribution des champs 𝐸⃗  et 𝐻⃗⃗  à la fréquence de résonance et autour de cette 

fréquence. Nous sommes donc potentiellement capables de savoir quel mode est excité en 

observant la cartographie des champs 𝐸⃗  et 𝐻⃗⃗  dans les plans équatorial et méridien.  

Une étude modale a été réalisée pour chaque antenne. Pour l’antenne avec la composition x 

= 0, la carte CST des champs (Figure 3.32) montre une distribution de champ 𝐸⃗  et 𝐻⃗⃗  similaire à 

celle du mode HEM11δ. Ces résultats sont en accord avec les distributions des champs 𝐸⃗  et 𝐻⃗⃗  

théoriques indiquées dans [21] et représentées en gris dans la Figure 3.32. 

 

 

 

 

 

 

 
(a) (b) Champ E 

 

 

 

 

 

 
Champ H 

(c) 

 

 

(d)   

Figure 3.32 : Configurations expérimentales du champ (a) E dans le plan équatorial, (b) H dans le plan 

équatorial, (c) E dans le plan méridien φ=90°, et (d) H dans le plan méridien φ=0 pour l’antenne à résonateur 

diélectrique utilisant la céramique STLTO de composition x = 0. 
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La Figure 3.33 représente les diagrammes de rayonnement en 3D des deux antennes. Les 

deux diagrammes montrent un rayonnement directif dans la direction de l’axe z des antennes, 

avec l’absence de creux dans l’axe principal de rayonnement.  

 

Figure 3.33 : Diagrammes de rayonnement en 3D : (a) de l’antenne de composition x = 0 à 5,8 GHz et (b) de 

l’antenne de composition x = 0,5 à 4,85 GHz. 

En comparant ces résultats expérimentaux en termes de diagramme de rayonnement avec 

ceux cités dans la littérature, on retrouve des diagrammes similaires dans [36] où l’excitation 

d’un résonateur diélectrique cylindrique se fait avec une ligne micro-ruban. La raison pour 

laquelle on excite le mode HEM11 est reliée à la bande passante relativement large et à son 

efficacité plus élevée par rapport aux autres modes fondamentaux. D’autres travaux ont déjà 

démontré la présence du mode HEM11 en se basant à la fois sur la distribution des champs (𝐸⃗  

et 𝐻⃗⃗ ) et au diagramme de rayonnement, les exemples sont détaillés dans [34] et [37 – 39]. On 

peut donc affirmer, pour l’antenne de composition x = 0, que le mode excité à 5,8 GHz est bien 

un mode hybride.  

Pour l’antenne de composition x = 0,5, on identifie le mode HEM11δ rayonnant entre 4,77 et 

4,99 GHz. Mais on note aussi l’excitation d’un mode d’ordre supérieur entre 4,72 et 4,77 GHz 

qui pourrait être attribué à un mode quasi-TM210 ; en effet, ce mode présente les mêmes 

propriétés de rayonnement en termes de diagramme de rayonnement que le mode HEM11δ 

[40][41][48] et [49]. La composante principale de rayonnement préserve les mêmes propriétés 

de rayonnement tout au long de la bande passante de l’antenne ; la seule différence par rapport 

au mode hybride se manifeste en une composante croisée plus importante mais qui garde des 

valeurs négatives. Une comparaison entre les diagrammes de rayonnement en 3D (Figure 3.34) 

montre des valeurs de gain assez proches (5,83 dBi pour le mode TM210 vs. 6,2 dBi pour le 

mode HEM11δ). La carte des champs dans le plan équatorial indique la différence entre les 2 

modes excités.  



CHAPITRE 3 : SYNTHESE, CARACTERISATION ET INTEGRATION DE CERAMIQUES A FAIBLES 

PERTES DANS DES DISPOSITIFS ANTENNAIRES DE TYPE ARD. 

____________________________________________________________ 

119 

 

 
(a) (b) 

 
(c) (d) 

Figure 3.34 : (a) Distribution du champ électrique dans le plan équatorial à 4,77 GHz et (b) diagramme de 

rayonnement 3D associé au mode TM21δ à 4,77 GHz, (c) distribution du champ électrique dans le plan 

équatorial à 4,88 GHz et (d) diagramme de rayonnement 3D associé au mode HEM11δ à 4,88 GHz. 

Nous avons montré en Figure 3.23 l’évolution théorique du paramètre k.a des modes 

HEM11δ et TM21δ en fonction du rapport dimensionnel (a/d) du résonateur. Les deux modes ont 

tendance à se croiser pour une permittivité supérieure ou égale à 40 ; ceci peut donc justifier 

théoriquement l’observation expérimentale sur notre antenne de l’excitation des deux modes à 

des fréquences proches. 

 Discussion : comparaison aux résultats de la littérature 

Les résultats obtenus sur des ARD à base de céramiques STLTO peuvent être comparés à 

des structures ARD de la littérature réalisées avec des résonateurs diélectriques de même forme 

cylindrique ayant des valeurs de permittivité (82 < ε' < 97) proches de celles utilisées ici et/ou 

couplées avec la même technique d'excitation. Les caractéristiques de ces ARD [42 – 47] sont 

résumées dans le Tableau 3.11. 

Il montre que nos résultats sont similaires à ceux de la littérature. Il souligne que nos ARD 

présentent un très bon compromis entre dimensions, fréquence de fonctionnement, gain et 

bande passante. Nos antennes à résonateur diélectrique cylindrique offrent une bonne 

adaptation d'impédance associée à des bandes passantes autour de 290 MHz et conviennent à 
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de nombreuses applications pratiques utilisant des antennes à bas profil (low-profile) pour des 

communications sans fil à courte portée. 

Forme 

géométrique 

Rayon 

(mm) 

Epaisseur  

(mm) 

FRésonance 

(GHz) 

ε' Méthode 

d’excitation 

BP 

(%) 

Gain  

(dB) 

Réf 

Cylindrique 12,5 2 4,18 82 µ-ruban 3,6 5 [44] 

Rectangulaire 28 x 28 4,6 5,2 90 µ-ruban 4,8 4,1 [45] 

Rectangulaire 3,8 x 8,4 7,6 3 70 µ-ruban - 5 [43] 

Cylindrique 5,2 9,12 2,6 96,7 Sonde 1,5 - [46] 

Cylindrique 7,1 6,57 3,76 82 Sonde 1,2 - [42] 

Cylindrique  

(ces travaux) 
7,95 2,32 5,8 83 µ-ruban 5 6,4  

Cylindrique  

(ces travaux) 
8,43 2,74 4,85 89 µ-ruban 6 5,8  

Tableau 3.11 : Caractéristiques d’ARD avec des matériaux diélectriques ayant des permittivités dans la gamme de 

celles du matériau STLTO utilisé dans notre étude.  

Par contre, le matériau STLTO ne peut pas offrir des caractéristiques optimales comme 

celles des diélectriques purs [47] adaptés pour atteindre des caractéristiques stables en 

température, car le matériau STLTO est un ferroélectrique. En particulier, le coefficient de 

température de STLTO x = 0 (i.e. Sr2Ta2O7) a été mesuré à 490 ppm/° autour de 3 GHz, valeur 

intrinsèquement élevée car la permittivité des composés ferroélectriques varie avec la 

température. De plus, les diélectriques purs présentent des facteurs de qualité Qxf élevés, 

comme pour le composé TTB Ba4Nd9.3Ti18O54 [47], présentant un Qxf de 10000 GHz et ayant 

des permittivités similaires aux nôtres. Ici, les compositions STLTO x = 0 et x = 0,5 offrent des 

facteurs Qxf entre 660 et 1315 GHz. Ce dernier est cependant proche de celui du matériau 

ferroélectrique Sr(ZrxTi1−x)O3 intégré dans une ARD [42]. Par ailleurs, certains auteurs comme 

S. Keyrouz et al. [6] et Sebastian et al. [7] soulignent que les matériaux avec des facteurs de 

qualité de l'ordre de 20 à 2000 conviennent pour les applications d’ARD. La Figure 3.28 

démontre aussi qu’une permittivité qui varie en fonction de la température (par exemple de 83 à 

78) ne décale pas de manière drastique la fréquence de résonance. Tout ceci souligne que les 

compositions paraélectriques STLTO x = 0 et x = 0,5, présentant des permittivités modérées et 

de faibles pertes, sont potentiellement de bons candidats pour les ARD compactes à bas profil. 



CHAPITRE 3 : SYNTHESE, CARACTERISATION ET INTEGRATION DE CERAMIQUES A FAIBLES 

PERTES DANS DES DISPOSITIFS ANTENNAIRES DE TYPE ARD. 

____________________________________________________________ 

121 

 

III. CONCLUSION 

Ce chapitre vient de présenter les travaux que j’ai effectué sur la synthèse de poudre, la 

réalisation et la caractérisation de céramiques perovskites et TTB et leur intégration dans des 

antennes compactes.  

Des mesures complémentaires à 2 MHz ont confirmé que les phases présentant les plus 

faibles pertes diélectriques du système STLTO (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x sont celles de 

compositions x ≤ 1. Elles ont été choisies pour être intégrées dans des antennes de type antenne 

à résonateur diélectrique (ARD).  

Les poudres STLTO x = 0 ; 0,5 ; 1 ont été synthétisées par méthode haute température et la 

densification des céramiques réalisée par frittage traditionnel à haute température sous air. La 

caractérisation diélectrique à quelques GHz a confirmé le caractère faibles pertes des 

matériaux. La caractérisation en température en hautes fréquences a permis de déterminer un 

coefficient de température minimal F = 490 ppm/° pour le composé Sr2Ta2O7 (x = 0). Ce 

dernier présente une permittivité ’ = 83 et des pertes tan = 5.10-3 à 3,32 GHz. Cette 

composition a fait l’objet du premier démonstrateur ARD, conçu, réalisé et mesuré ; il montre 

une résonance entre 5,64 et 5,95 GHz, résultant en une bande passante de 5 %, son gain est de 

6,4 dBi et son efficacité maximale mesurée de 79 %. Une miniaturisation accrue a été obtenue 

en utilisant la céramique de composition x = 0,5 montrant une permittivité légèrement plus 

élevée (’ = 89). L’antenne rayonne entre 4,73 et 4,99 GHz, résultant en une bande passante de 

260 MHz, soit 5,35 %. Son gain maximal est de 5,8 dBi, associé à une efficacité maximale de 

84 %. Ces résultats expérimentaux, en accord avec les simulations, valident l’utilisation des 

matériaux STLTO comme diélectriques faibles pertes pour une application antennaire, 

notamment ARD.  

Par ailleurs, nous avons développé des céramiques de type bronze de tungstène quadratique 

(TTB). Nous avons synthétisé les poudres et réalisé les céramiques des compositions SrTa2O6 

et (Sr,La)(Ta,Ti)2O6. A 10 kHz, elles présentent les permittivités ’ = 100 et ’ = 156, 

respectivement. Elles se distinguent surtout par des pertes très faibles, de l’ordre de quelques 

10-4 à 10 kHz. A 3,47 GHz, les pertes de la céramique SrTa2O6 sont égales à 4.10-3 et son 

coefficient de température F = 195 ppm/°.  Ces informations augurent d’un fort potentiel pour 

l’intégration dans une ARD. Des premières simulations ont été effectuées (Figure 3.35).  

 

(a) 
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  (b) 

Figure 3.35 : (a) Coefficient de réflexion S11 et (b) diagramme de rayonnement en 3D de l’antenne réalisée à 

partir du matériau TTB SrTa2O6. 

 

Les résultats de simulation pour une ARD de résonateur STLTO TTB (rayon = 8,4 mm, 

épaisseur = 4,85 mm) ont montré un rayonnement à 3,57 GHz, avec une bande passante de 110 

MHz  (3%). Ce rayonnement est dû à l’excitation du mode hybride HEM12δ, et on note un gain 

maximal de 5,7 dBi associé à une efficacité totale > 90 %. La réalisation et la mesure de 

l’antenne doivent être maintenant finalisées. 
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Le Chapitre 4 va présenter nos résultats expérimentaux concernant l’élaboration et la 

caractérisation de différents types de couches minces (Sr,La)-(Ta,Ti)-O-N. A la suite de la 

synthèse des céramiques perovskites ferroélectriques de la solution solide (Sr2Ta2O7)100-

x(La2Ti2O7)x, notre volonté a été de synthétiser ces composés sous forme de films minces car 

ceux-ci présentent trois avantages par rapport à une céramique massive. Tout d’abord par leur 

épaisseur faible, les tensions électriques d’activation de l’accordabilité de la permittivité sont 

faibles. Les films minces peuvent être de faibles dimensions et permettent donc une intégration 

du matériau dans des dispositifs ultra-miniatures. Enfin des états de cristallisation différents de 

celui de la phase thermodynamiquement stage peuvent éventuellement être atteints, agissant 

ainsi sur les propriétés du matériau.  

Notre objectif est d’obtenir des couches minces oxydes perovskites STLTO ferroélectriques 

présentant une accordabilité à température ambiante leur permettant d’être intégrées dans des 

antennes agiles en fréquence. Pour cela, nous avons procédé au dépôt de couches minces par 

pulvérisation magnétron RF réactive d’une cible (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x de composition x = 

1,65, cette composition ayant été choisie car c’est celle qui présente la plus forte accordabilité 

en céramique [1]. 

Le verrou réside dans la non-stœchiométrie cationique des couches oxydes issues de ces 

dépôts, comme vu dans 1. Les couches présentent en effet une forte déficience en strontium 

avec des rapports Sr/Ta  0,5 au lieu du Sr/Ta = 1 désiré pour le composé perovskite. Pour y 

remédier, nous utilisons le concept de recuit de couches minces à partir de deux types de 

couches : des couches oxynitrures (Sr,La)(Ta,Ti)O2N déposées sous atmosphère azotée Ar + N2 

et des couches oxydes déficitaires en oxygène déposées sous Argon pur, qui présentent toutes 

les deux un rapport Sr/Ta = 1. Notre but est de produire, par recuit thermique sous air statique 

ou dynamique, un matériau de type perovskite oxyde. 

Dans ce chapitre, nous allons tout d’abord présenter les films oxynitrures, avec 

l’optimisation de leurs conditions de dépôt, de recuit et de refroidissement, et les résultats de 

caractérisation structurale et diélectrique en basses fréquences. Puis nous développerons nos 

travaux sur les films minces oxydes déposés sous argon pur et recuits sous une atmosphère 

riche en oxygène. Notre étude du dépôt des couches minces oxydes déposées sous Ar + O2 sera 

ensuite présentée. Ces films sont particulièrement intéressants car ils présentent une 

accordabilité en basses fréquences ; ils ont donc fait l’objet de mesures diélectriques en hautes 

fréquences. 

I. FILMS MINCES OXYNITRURES 

Une cible STLTO de composition x = 1,65 a été utilisée pour le dépôt des couches 

oxynitrures. Nous nous sommes basés sur certains paramètres issus de [1] : la puissance RF est 

fixée à PRF = 50 W, la pression totale dans le bâti est égale à PT = 29 mTorr  et la température 

de substrat TS = 800°C. Nous avons fait varier le pourcentage de N2 lors du dépôt pour obtenir 
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des films « as-deposited »  de bonne qualité, c’est-à-dire non craquelés. En effet, plusieurs 

films déposés dans [1], sous % N2 = 25 et % N2 = 15, étaient endommagés, un arrachage des 

films se produisant au moment de la sortie de l’échantillon du bâti de dépôt. Cela peut être 

considéré comme une rupture de film suite à une relaxation des contraintes, due à la différence 

des coefficients de dilation thermique du film et du substrat. Nous présentons, dans la suite, les 

séries de dépôts effectués sous %N2 < 10 pour lesquelles nous avons obtenu des films 

oxynitrures stables et non arrachés. L’étude des recuits des couches oxynitrures a ensuite été 

effectuée en variant le type du recuit, sa température et sa durée, l’épaisseur des films déposés, 

et en proposant deux nouvelles méthodologies.  

I.1 Recuits ex-situ (dans un four ATG) 

Le terme ex-situ signifie que les couches minces sont déposées dans le bâti de dépôt et 

ensuite recuites dans un four externe. Ici, est utilisé un four d’Analyseur Thermo-

Gravimétrique (ATG) car il présente l’avantage de pouvoir réguler finement la vitesse (VR) de 

montée ou descente en température, la température (TR) et la durée (tR) du recuit ; les recuits 

sont effectués sous pression atmosphérique statique d’air. 

La Figure 4.1 montre tout d’abord le profil ATG d’une poudre SrTaO2N oxynitrure 

chauffée sous air ; on observe une augmentation, puis une perte de masse. Comme étudié dans 

[2 et [3, l’augmentation de masse entre 400°C et 1000°C est caractéristique de l’oxydation de 

l’oxynitrure et de la rétention dans sa maille de diazote moléculaire. L’oxydation se poursuit 

ensuite et mène à une perte totale de l’azote occasionnant la perte de masse observée. La Figure 

4.1 nous renseigne aussi sur l’effet de la vitesse de montée en température sur ces processus : 

on observe que l’augmentation de masse s’effectue à partir de 490°C pour VR = 1°C/minute, 

alors qu’elle commence à 685°C pour VR = 10°C/minute. Il nous faut donc adopter une vitesse 

de montée en température lente pour engendrer l’oxydation des films à basse température, cette 

dernière étant requise pour empêcher la dégradation des échantillons.  

 

Figure 4.1 : Analyse thermogravimétrique sous air statique d’une poudre oxynitrure SrTaO2N avec des vitesses 

de montée en température de 1°C/minute et de 10°C/minute.  

Pour cette série d’échantillons (Tableau 4.1) (notés FSLTTO, F pour film), on dépose des 

couches minces oxynitrures ayant une épaisseur autour de 650 nm. On précise que les films 
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sont tous déposés et refroidis sous un pourcentage de diazote, %N2 = 10. Un premier film 

constitue notre échantillon de référence et est nommé « as-deposited ». Il présente une 

stœchiométrie en strontium correcte avec un ratio Sr/Ta = 0,98 très proche de 1 et une teneur en 

azote de 20,5 %at.. Entre 10 et 100 kHz, sa permittivité est élevée (ε’ ~ 700), ainsi que ses 

pertes diélectriques (tanδ = 0,25). Il  ne présente aucune accordabilité. En réalité, les mesures 

sous champ ne tiennent plus après l’application de quelques kV/cm. 

Pour les recuits, nous avons procédé, sur substrats MgO et NbSTO, à deux sortes de recuits 

: un recuit à température « moyenne » (600°C et 550°C) pendant un temps court (4 h) et un 

recuit à température « basse » (500°C et 450°C) pendant un temps long (20h et 40 h). Nous 

avons mené sur Saphir un recuit très long (60 h) à température encore plus basse (350°C). 

TR (°C) Couche Durée de recuit Sr/Ta %atN ε' tanδ 

As-deposited FSTLTO-143 - 0,98 20,5 700 0,25 

600 FSTLTO-145 4 h 1,07 7,0 - - 

550 FSTLTO-147 4 h 1,01 8,5 - - 

500 FSTLTO-141 20 h 0,93 9,0 60 0,1 

450 FSTLTO-153 40 h 1,02 14,0 65 0,018 

350 FSLTTO-182 60 h 1 19,0 - - 

Tableau 4.1: Paramètres de recuit des couches FSTLTO d’épaisseur 650 nm déposées sous Ar+N2 par 

pulvérisation cathodique et caractéristiques chimiques et diélectriques à 10 kHz des couches.  

I.1.1 Recuits « Moyenne Temperature » 

Nous avons souhaité, avec cette première série de recuits, reproduire les résultats obtenus 

dans [1]. Les couches recuites à TR = 600°C et TR = 550°C pendant 4 heures conservent toutes 

deux une stœchiométrie correcte en cations avec des rapports Sr/Ta proches de 1 (Tableau 4.1). 

On note que la teneur en azote après recuit chute de moitié par rapport au film référent « as-

deposited ». Il reste bien de l’azote dans les films après recuit.  

La Figure 4.3 présente les diagrammes DRX des échantillons déposés sur Nb : SrTiO3. On 

observe pour le film « as-deposited » des pics intenses indexés selon des plans (00l) d’une 

phase oxynitrure isotype à SrTaO2N (JCPDS 79-1311, Annexe 1), ce qui signifie que ce film 

est orienté selon son axe 𝑐  (aligné sur l’axe 𝑐  du substrat). On observe ensuite que 

l’augmentation de la température du recuit provoque une baisse de l’intensité des pics, qui 

correspond à une amorphisation du film [4] peu marquée à TR = 550 °C et très marquée à TR= 

600 °C. Les films recuits conservent cependant leur orientation 𝑐 . Cette orientation peut être 

quantifiée par le calcul du facteur de Lotgering FL ([5], relation 7 Chapitre 2) qui compare 

l’orientation d’un film par rapport à un matériau orienté aléatoirement (poudre). Ici, le film 

« as-deposited » est fortement orienté (FL = 0,996) ; le film recuit à TR = 550°C affiche un FL = 

0,968, alors que pour TR = 600°C, FL = 0,796. 
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Figure 4.3 : Diagrammes de diffraction des rayons X des couches minces FSTLTON, déposées par pulvérisation 

cathodique sur Nb-SrTiO3 à TS = 800°C, avant (« as-deposited ») et après recuit ex-situ (RC) pendant 4 heures 

à 600°C et 550°C. 

La Figure 4.2 montre la morphologie de surface, vue par MEB, des différentes couches. On 

observe une surface lisse pour le film référent « as-deposited ». Les surfaces des films recuits 

sont endommagées pour TR= 550°C, avec des craquelures pour TR = 600°C signifiant que le 

film s’est partiellement arraché de la surface du substrat. 

  
As-deposited Recuit à 550°C 

 
Recuit à 600°C 

Figure 4.2 : Morphologies de surface observées par MEB des couches minces FSTLTON, 

déposées par pulvérisation cathodique sur Nb-SrTiO3 à TS = 800°C, avant (« as-deposited ») et 

après recuit ex-situ. 
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Ceci engendre un problème pour la mesure diélectrique car les plots de métallisation 

peuvent ne pas recouvrir une surface « normale » du film ; les mesures diélectriques n’ont donc 

pas été effectuées sur ces films endommagés et recuits à température « moyenne ». 

Bien qu’endommagé, nous avons pu effectuer des mesures de spectroscopie micro-Raman 

(collaboration Institut de Physique de Rennes, Alain Moréac, IR) sur le film recuit à TR = 

600°C, ainsi que sur le film « as-deposited » et un substrat MgO nu ; leurs spectres pour le 

signal de l’azote sont donnés en Figure 4.3. Ces mesures ont pour but d’identifier la nature 

chimique de l’azote résiduel dans les films oxynitrures recuits. 

 

Figure 4.3 : Spectres Raman du substrat MgO nu, du film FSLTTON « as-deposited » et du film recuit sous air à 

600°C.  

Tout d'abord, nous constatons qu'aucun pic n'est visible pour le film d'oxynitrure « as-

deposited ». Le signal à 2331 cm-1 détecté sur MgO correspond à la présence de molécules 

adsorbées N2 sur la surface du substrat 6. Deux signaux sont observés pour le film recuit à 

600°C : un épaulement faiblement intense à 2331 cm-1 et un signal à 2328 cm-1. Le premier 

correspond au N2 adsorbé sur la surface du film, tandis que la seconde correspond à des 

molécules N2 (N≡N) piégées dans une matrice oxyde du film comme précédemment rapporté 

sur poudres d'oxynitrure partiellement oxydées [2–3] et [7]. La présence d’une phase 

intermédiaire caractérisée par ces paires azote-azote N≡N dans les composés oxynitrures 

partiellement oxydés est démontrée ici sur couches minces pour la 1ère fois. 

I.1.2 Recuits « Basses Températures » 

Au vu des résultats de la série précédente mettant en évidence un endommagement des 

échantillons, nous avons décidé de diminuer la température de recuit à 500°C et 450°C et de 

prolonger le temps de recuit à 20 heures, puis à, 40 heures sur Nb:SrTiO3 et jusqu’à 60 heures 

sur saphir. Ce substrat a été choisi car il induit une structure polycristalline des films, moins 

propice à la relaxation brutale des contraintes et donc à l’arrachage des couches ; le saphir 
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présente en effet un désaccord de maille de - 15,41 %, plus fort que MgO (- 4,43 %) et 

Nb:SrTiO3 (3,06 %).  

Le recuit à TR = 500°C pendant 20 h engendre une perte d’azote conséquente avec une 

teneur en azote finale égale à 9 %at. (Tableau 4.1). Le recuit à TR = 450°C pendant 40 h 

engendre une perte d’azote modérée avec une teneur en azote finale égale à 14 %at.. Les deux 

films gardent un ratio Sr/Ta proche de 1.  

Les films recuits présentent des diagrammes DRX similaires à celui du référent oxynitrure 

(Figure 4.5). Les films restent orientés avec des facteurs de Lotgering supérieurs à 0,94 et qui 

diminuent quand la température de recuit augmente. On note une baisse d’intensité des pics 

après 20 h de recuit à TR = 500 °C associée à un élargissement notable. 

 

Figure 4.5: Diagrammes de diffraction des rayons X des couches minces FSTLTON, déposées par pulvérisation 

cathodique sur Nb-SrTiO3 à TS = 800°C, avant (« as-deposited ») et après recuit ex-situ (RC). Sont également 

indiqués à gauche les valeurs du facteur d’orientation de Lotgering des films. 

Les photos MEB (Figure 4.4) montrent une surface lisse, identique à celle de départ, pour le 

film recuit à TR = 450 °C pendant 4 heures, et une surface légèrement endommagée pour le 

film recuit à TR = 500 °C.  

  

As-deposited Recuit à 500°C – 20h 
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Recuit à 450°C – 40h 

Figure 4.4 : Morphologies de surface observées par MEB des couches minces FSTLTON, 

déposées par pulvérisation cathodique sur Nb-SrTiO3 à TS = 800°C, avant (« as-deposited ») et 

après recuit ex-situ. 

La permittivité du film recuit à TR = 500 °C baisse énormément, de ε’ = 700 pour le « as-

deposited » à ε’ = 60 tandis que les pertes diélectriques diminuent de tanδ = 0,25 à tanδ = 0,1. 

La permittivité du film recuit à TR = 450 °C pendant 40 heures est égale à ε’ = 65 ; on note une 

baisse sensible des pertes à tanδ = 0,018. Le recuit long de 40 h à température plus basse 

(450°C) permet donc une baisse plus importante des pertes diélectriques. 

La valeur élevée de la permittivité du film oxynitrure « as-deposited », en relation avec des 

pertes diélectriques également élevées, nous laissent penser que ce film (non – recuit) contient 

des espèces hautement polarisables. Comme les pertes diminuent lors du recuit sous air des 

films, on peut supposer que ces défauts sont des lacunes d’oxygène. Ces lacunes sont connues 

comme créant un courant de fuite selon la réaction présentée dans [7 – 8. Ainsi, en recuisant 

les couches oxynitrures sous air à « basse température » de 450°C pendant 40 h, on diminue les 

pertes diélectriques en comblant les lacunes d’oxygène du matériau « as-deposited », tout en 

maintenant le caractère oxynitrure des couches, caractère attesté par une teneur en azote élevée, 

par une signature DRX proche de la perovskite oxynitrure ABO2N (intensités proches et 

mêmes positions angulaires) et par la surface qui reste lisse. Surtout, les mesures effectuées sur 

cette série de films recuits déposés sur MgO montrent des valeurs de band-gap de 2,3 eV, ce 

qui, en addition aux analyses DRX et EDS, indique une signature oxynitrure des films. On ne 

peut pas toutefois pas exclure qu’une faible partie de l’azote residuel soit constituée de 

molécules N2 piégées dans la matrice. 

Pour compléter cette série de recuits, des films oxynitrures de faibles épaisseurs (200 et 400 

nm) déposés sur Saphir ont subi des recuits à 350°C pendant 60 heures (Tableau 4.2). 

Rappelons que ce substrat a été choisi pour privilégier une croissance polycristalline des films 

moins propice à une relaxation des contraintes et un décollement du film. Pour cela, on a aussi 

privilégié des faibles épaisseurs des films. 
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TR  

(°C) 

Couche Epaisseur  

(nm) 

Durée de recuit Sr/Ta %at.N Band-Gap 

(eV) 

As-deposited FSLTTO - 224 200  - 1 20,0 2,25  

350 FSTLTO -224  200  60 h 1 3,0 4,40  

350 FSTLTO -182 400  60 h 1 19,0 2,80  

Tableau 4.2: Paramètres de recuit des couches FSTLTO d’épaisseur 200 nm et 400 nm déposées sous Ar+N2 par 

pulvérisation cathodique et caractéristiques chimiques et diélectriques aux basses fréquences des couches.  

Le film de référence présente une signature oxynitrure caractérisée par  un pic DRX 

d’orientation à 31,15° attribué à la famille de plans (112) (Figure 4.6) ; il est donc 

probablement polycristallin. Il possède  un band gap de 2,25 eV (Figure 4.7) avec la teneur en 

azote attendue de 20 %at.. Le film recuit d’épaisseur 200 nm présente une très faible teneur en 

azote (3 %at.), probablement de l’azote moléculaire résiduel et en interaction faible avec la 

matrice oxyde. Son diagramme de rayons X montre un décalage du pic principal du film de  

= 31,15° (avant recuit) à = 32,20° (après recuit), cette derniere valeur étant très proche de la 

position angulaire du pic maximal de la phase Sr2Ta2O7. Ce décalage est accompagné d’une 

diminution de l’intensité du pic, ce qui peut indiquer une amorphisation du film. Cet 

échantillon possède un band-gap de 4,5 eV (il est transparent), ce qui conforte l’idée de la 

présence de la phase Sr2Ta2O7 dans ce film recuit. Par contre, sur le film d’épaisseur 400 nm, le 

changement est très faible : le pic à  = 31,14° perd un peu d’intensité et se décale légèrement 

vers  = 31,20°. La teneur en azote du film est quasiment la même que celle du film « as-

deposited » (19 %at.) et le film recuit possède un band-gap de 2,8 eV. L’oxydation du film est 

donc, comme attendu, bien meilleure sur film mince que sur film plus épais. Il reste cependant 

de l’azote dans les deux échantillons. 

On note qu’aucun arrachage des films n’a eu lieu suite aux deux recuits (Figure 4.8 pour le 

film de 200 nm). Malheureusement, aucune mesure diélectrique n’a pu être effectuée sur ces 

échantillons puisque le saphir est un substrat isolant et nous ne pouvons donc pas disposer 

d’une structure MIM. 

 

Figure 4.6: Diagrammes de diffraction des rayons X des films minces FSTLTON, déposés par pulvérisation 

cathodique sur des substrats de Saphir à TS = 800°C, avant et après recuit.  
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Figure 4.7 : (a) Spectres de transmittance UV-Visible des couches minces FSTLTON, déposées par 

pulvérisation cathodique sur des substrats de Saphir à TS = 800°C, avant et après recuit et (b) graphes donnant 

accès au band-gap des films.  

 

 

  

As-deposited Recuit à 350°C – 60h – 200 nm 

Figure 4.8 : Morphologies de surface observées par MEB des films minces FSTLTON, déposés par 

pulvérisation cathodique sur des substrats de Saphir à TS = 800°C, avant et après recuit. 

I.1.3 Refroidissement in-situ sous O2  

Pour poursuivre cette étude, et au vu de l’amélioration des pertes diélectriques après recuit 

sous air « basse température », nous avons décidé d’étudier l’effet d’un refroidissement dans le 

bâti de dépôt d’une couche mince oxynitrure non pas sous une atmosphère riche en diazote 

(atmosphère Ar + N2 identique à celle du dépôt), mais sous une atmosphère riche en dioxygène, 

Ar + O2. Dans ce qui va suivre, nous présentons donc les résultats de couches minces 

oxynitrures déposées sous Ar + N2 et refroidies sous Ar + O2, et cela en variant la vitesse de 

refroidissement et la pression totale (Tableau 4.3). 

Refroidissement Couche Vitesse de  

refroidissement 

PT  

(mtorr) 

%at 

Nfilm 

Sr/Ta ε' tanδ 

Sous N2 As-deposited 10°/min 28  21,0 1,00 460 0,35 

Sous O2 FSTLTO - 225 10°/min 28  18,5 1,00 75 0,02 

Sous O2 FSTLTO - 233 5°/min 28  19,0 1,00 104 0,16 

Sous O2 FSTLTO - 229 10°/min 48  16,0 1,00 61 0,08 

 Tableau 4.3: Paramètres de recuit des couches FSTLTON d’épaisseur 650 nm déposées sous Ar+N2 par 

pulvérisation cathodique et caractéristiques chimiques et diélectriques aux basses fréquences des couches.  
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Le film déposé sous N2 et refroidit sous O2 à 10°/min conserve une haute teneur en azote 

(18,5 %at.) très proche de celle du film refroidi sous N2 (21%at.) avec la même vitesse. Ces deux 

films déposés sur Nb:SrTiO3 présentent des morphologies de surface lisses (Figure 4.9). Les 

couches sont stœchiométriques en cations, avec un rapport Sr/Ta de 1. En comparant les 

diagrammes DRX des échantillons (Figure 4.10), on note qu’ils sont quasiment identiques que 

ce soit sur MgO ou sur Nb:SrTiO3.  

  
Refroidissement sous O2 Refroidissement sous N2 

Figure 4.9 : Morphologies de surface observées par MEB des couches minces FSTLTO, déposées par 

pulvérisation cathodique sur Nb-SrTiO3 à TS = 800°C, et refroidies sous Ar + O2 et sous Ar + N2.  
 

 

Figure 4.10 : Diagrammes de diffraction des rayons X des couches minces FSTLTON déposées par 

pulvérisation cathodique sur MgO et Nb-SrTiO3 à TS = 800°C, pour un refroidissement sous O2 et N2. 

Les mesures diélectriques à 10 kHz montrent un changement très important des 

caractéristiques diélectriques avec le refroidissement sous O2 (Tableau 4.3) : la 

permittivité s’abaisse de ε’= 460 pour le « as-deposited » à ε’= 75 pour le film refroidit sous O2 

et les pertes diélectriques font de même, de tanδ = 0,35 à tanδ = 0,02. 

Ces caractéristiques ne sont pas améliorées quand la vitesse de refroidissement est diminuée 

à 5°/min, au contraire, elles sont plus élevées (tanδ = 0,16 et ε’= 104). Sans doute, cet 

échantillon n’est pas optimal. Si la pression totale lors du refroidissement est doublée à 48 

mTorr (i.e. si les conditions d’oxydation sont renforcées), on atteint des caractéristiques 

proches de celles à 28 mTorr. 
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On peut donc dire que le refroidissement des couches oxynitrures sous O2 avec une vitesse 

de 10°C/minute est très bénéfique car il permet de conserver un matériau oxynitrure tout en 

abaissant fortement ses pertes. On note qu’on atteint un niveau très proche de celui obtenu 

après un recuit ex-situ à TR = 450°C pendant 40 h (tan δ = 0,018). En conséquence, un simple 

refroidissement in-situ sous dioxygène peut se substituer à un recuit long ex-situ. Finalement, 

on ne constate aucune accordabilité sur les couches recuites ou refroidies sous O2 : la 

permittivité reste constante sous l’application d’un champ électrique (Figure 4.11). 

 

Figure 4.11 : Evolution de la permittivité et des pertes diélectriques en fonction d’un champ appliqué du film 

oxynitrure FSTLTO-225 refroidi sous Ar+O2 

En conclusion de ces séries de recuits et de refroidissements, nous pouvons dire que les 

recuits ex-situ à températures basses et moyennes ne sont pas efficaces pour transformer la 

phase oxynitrure en une phase oxyde : les films sont parfois endommagés et contiennent 

toujours de l’azote. Par contre, nous avons mis en évidence qu’un recuit basse température 

pendant très longtemps et surtout un refroidissement in-situ sous O2, sont efficaces pour 

diminuer les pertes diélectriques des films oxynitrures, en conservant des valeurs de 

permittivité modérée. Nous sommes peut-être parvenus aux valeurs intrinsèques des composés 

oxynitrures ; des caractérisations complémentaires, notamment de -Raman, seront nécessaires 

pour statuer sur l’éventuelle présence de diazote moléculaire piégé dans les premiers 

nanomètres de la surface des films. 

I.1.4 Recuits in-situ (dans le bâti de dépôt) 

Les films refroidis sous dioxygène nous ont incités à réaliser des recuits à l’intérieur du bâti 

consécutivement au dépôt ; ce sont des recuits que nous appellerons « in-situ ». 

Les paramètres de dépôt, fixes, sont ceux utilisés pour le dépôt de films oxynitrures et 

recuits ex-situ : puissance radiofréquence PRF = 50 W, pression totale PT = 29 mTorr et 

température de substrat TS = 800°C.   
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Le recuit in-situ dans le bâti de dépôt consiste, tout d’abord, à déposer la couche mince 

oxynitrure sous Ar + N2 à la température de substrat TS = 800 °C, puis on arrête le dépôt et on 

baisse (ou on augmente) TS jusqu’à la température de recuit TR souhaitée. Le passage de TS à 

TR se fait sous Ar + N2. Une fois à TR, on arrête le débit de N2 et on augmente en parallèle le 

débit d’O2, de façon à ce que la pression totale dans le bâti reste toujours proche de celle utilisée 

lors du dépôt (29 mTorr). Quand le débit d’oxygène souhaité est atteint, on lance le 

chronométrage du recuit. A la fin du recuit, on refroidit la couche sous O2 à une vitesse de 

10°C par minute. 

I.1.5 Recuits in situ sous dioxygène de couches déposées sur 
MgO et Nb:SrTiO3 

Les échantillons de cette série, ainsi que les valeurs de permittivité, pertes diélectriques sont 

présentés dans le Tableau 4.4. Les films ont une épaisseur de 650 nm. 

TR (°C) Couche Durée de recuit Sr/Ta %at.Nfilm ε' tanδ 

As-deposited FSTLTO -143 - 0,98 20 400 0,25 

450 FSTLTO -167  2h 1,09 20,5 108 0,05 

600 FSTLTO -171  2h 0,92 7,0 80 0,1 

Tableau 4.4: Paramètres de recuit des couches FSTLTON déposées sous Ar+N2 sur Nb:STO et recuites in situ sous 

Ar + O2 à différentes températures, et caractéristiques chimiques et diélectriques des couches.  

Comme dans le cas des recuits ex-situ, on remarque que le recuit à « basse température » TR 

= 450°C ne modifie que très peu le film qui reste un oxynitrure : la composition cationique et 

anionique est très proche du film de référence, le diagramme DRX est identique, la surface 

reste très lisse (Figure 4.12) mais surtout, on remarque avec le recuit, une variation significative 

de la permittivité (de 400 à 108) et des tangentes de pertes (de 0,25 à 0,05). À nouveau, comme 

dans le cas des recuits ex-situ, le recuit à TR = 600°C entraine une teneur en azote  fortement 

diminuée à 7,0 %at., une amorphisation du film, et une surface endommagée (Figure 4.12). 

Nous avons tout de même pu mesurer une permittivité à ε’ = 80 avec tanδ = 0,1 sur ce composé 

qui s’apparente au vu de sa teneur en azote à une phase intermédiaire.  

  

As-deposited Recuit 450°C – 2 h 
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Recuit 600°C – 2 h 

Figure 4.12 : Morphologies de surface observées par MEB des couches minces FSTLTON, 

déposées par pulvérisation cathodique sur Nb-SrTiO3 à TS = 800°C, avant et après recuit in-

situ sous Ar+O2. 

I.1.6 Recuits in situ de couches déposées sur saphir Al2O3 

Suite au problèmes d’arrachage des couches oxynitrures lors des recuits in-situ sur MgO 

et Nb-STO, des dépôts sur substrat saphir (Tableau 4.5) ont été entrepris avec des recuits 

jusqu’à TR = 900°C, et pour deux épaisseurs, 650 nm et 200 nm, cette dernière étant choisie, à 

nouveau, pour diminuer l’arrachage des films. 

TRC 

(°C) 

Couche Durée de recuit Sr/Ta %Nfilm Epaisseur 

(nm) 

As-deposited FSTLTO-165 - 1,03 23 

650 

450 FSTLTO-170 2h 1,08 25,5 

600 FSTLTO-174 2h 1,02 16,5 

800 FSTLTO-176 2h 1,05 16,5 

900 FSTLTO-184 1h 0,96 6,0 

900 FSTLTO-186 1h 0,96 - 200 

Tableau 4.5 : Paramètres de recuit des couches FSTLTON déposées sur Saphir et caractéristiques chimiques des 

couches avant et après recuit sous O2. 

Le recuit in-situ à TR = 450°C n’entraîne pas de changement du film, qui reste un 

oxynitrure. Après recuit in-situ à TR = 600°C, et pour TR = 800 °C, on constate que la teneur en 

azote des films (16.5 %at.) est plus faible que celle de l’as-deposited (23 %at.). Pour TR = 900°C, 

il reste toujours de l’azote piégé dans le film (6,0 %at.). L’analyse DRX des films déposés sur 

Saphir (Figure 4.14) montre pour TR = 450°C un diagramme identique au « as-deposited ». On 

observe que le film recuit à TR = 900 °C est très amorphisé. Aucun décalage au niveau des 

positions angulaires des pics des films n’est remarqué pour les recuits effectués à 450°C, 600°C 

et 800°C, le film préserve son caractère oxynitrure. 
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Figure 4.14 : Diagrammes de diffraction des rayons X des couches minces FSTLTON, déposées par 

pulvérisation cathodique sur Saphir, à TS = 800°C, et recuites in-situ sous Ar+O2. 

Les photos MEB  (Figure 4.13) montrent une surface lisse pour les films recuits à TR = 

450 et 600 °C et un film partiellement endommagé à TR = 800 °C avec la présence de « bulles » 

qui représentent le début de l’arrachage du film. Pour le film d’épaisseur 200 nm recuit à TR = 

900°C, on observe un film presque totalement arraché avec une grande densité de bulles. 

 

As-deposited 

  

Recuit in-situ 450 °C Recuit in-situ 600 °C 
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Recuit in-situ 800 °C Recuit in-situ 900 °C 

Figure 4.13: Morphologies de surface observées par MEB des couches minces FSTLTON, déposées par 

pulvérisation cathodique sur Saphir à TS = 800°C, avant et après recuit in-situ sous Ar+O2. 

L’objectif de cette série de recuits in-situ des films oxynitrures était de stabiliser les films 

pour pouvoir atteindre une température de recuit plus élevée que précédemment (max 600°C) et 

même supérieure à 900°C, et atteindre une oxydation complète des échantillons. Non 

seulement, il reste de l’azote dans les couches, mais la surface est à nouveau très endommagée. 

Aucune mesure diélectrique n’a été effectuée sur cette série d’échantillons en raison du 

caractère isolant du substrat utilisé. 

II. FILMS MINCES OXYDES DEPOSES SOUS ARGON 

L’autre alternative proposée pour obtenir une phase STLTO oxyde avec une stœchiométrie 

cationique correcte, est d’utiliser la voie de recuit de couches minces déposées sous argon pur à 

partir de la cible STLTO x = 1,65. Ici, les substrats conducteurs Nb :SrTiO3 et isolants MgO 

sont utilisés. Un premier dépôt sous argon pur a eu lieu dans [1] ; l’analyse structurale et 

diélectrique de ce film a montré un caractère conducteur du film associé à une opacité élevée 

(film de couleur noire), mais un rapport Sr/ Ta = 1. Vue la stœchiométrie correcte de ce film, 

nous avons décidé d’effectuer des dépôts sous argon pur en variant la puissance radiofréquence 

PRF et la température du substrat Ts. Des recuits ont ensuite été réalisés. 

II. 1 Influence de la puissance radiofréquence  

Deux films ont été déposés avec des puissances PRF égales à 90 W et 50 W, à TS = 800°C et 

sous une pression totale de PT = 29 mTorr d’argon pur (Tableau 4.6) sur MgO. 

À PRF = 90 W, on obtient un ratio Sr/Ta de 0,85 et le film est de couleur bleuâtre non 

transparent comme présenté en Figure 4.15 ; le spectre de transmittance indique un band-gap de 

3,5 eV. La diminution de la puissance de 90 à 50 W a donné lieu à la formation d’un film 

oxyde transparent (Figure 4.15) et ayant un ratio Sr/Ta de 1. Il présente un band-gap de 4,5 eV. 
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(a) 

(b) 

Figure 4.15 : Spectres de transmittance UV-Visible et détermination des valeurs de band-gap des couches 

FSLTTO déposées par pulvérisation cathodique sur MgO sous argon pur à TS = 800°C à deux puissances 

radiofréquences. 

 

Echantillon PRF 

(W) 

Sr/Ta Band-Gap 

(eV) 

FSLTTO – 254 90 0,85 3,5 

FSLTTO – 246 50 1 4,5 

Tableau 4.6 : Caractéristiques des films FSLTTO déposés par pulvérisation cathodique sur MgO sous argon pur à 

TS = 800°C à deux puissances radiofréquences.  

Contrairement aux résultats observés dans [1] où on a obtenu des films faiblement 

cristallisés, l’analyse DRX des films déposés ici et le calcul des facteurs de Lotgering (Figure 

4.15) montrent un caractère cristallin orienté avec des pics intenses. 

Il faut noter ici que la position angulaire des pics des films ne correspond pas à celle de la 

poudre Sr2Ta2O7 : elle se situe à une position angulaire inférieure à celle de cette phase oxyde 

souhaitée. Pour le premier pic, on relève  = 22,32° pour PRF = 90 W, et  = 22,51° pour PRF 

= 50 W, au lieu de  = 22,804° attendu pour Sr2Ta2O7. Dans l’attente de caractérisations 

structurales plus poussées permettant d’identifier la phase présente dans ces échantillons, nous 
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choisissons d’indexer les pics des films selon une phase de symétrie Orthorhombique ; les pics 

intenses des films correspondent alors à une orientation (110). En réduisant la puissance de 90 à 

50 W, on vient donc impacter les paramètres a et/ou b de cette maille orthorhombique.  

 

Figure 4.15 : Diagrammes de diffraction des rayons X des couches minces FSTLTO déposées par pulvérisation 

cathodique sur MgO sous argon pur à TS = 800°C à deux puissances radiofréquences. 

Pour ces dépôts, on observe une morphologie de surface granulaire en « tricot » (Figure 

4.16) avec des grains plus petits pour les films déposés à PRF = 50 W. La croissance des films 

est colonnaire comme on peut le voir en Figure 4.16 (c). 

  

(a) (b) 

 

Figure 4.16 : Morphologies de surface vue par 

MEB des couches FSTLTO déposées par 

pulvérisation cathodique sur MgO sous argon 

pur à TS = 800°C à deux puissances 
radiofréquences (a) PRF = 50 W, (b) PRF = 90 

W et (c) en vue transverse pour la mesure 

d’épaisseur. 

(c) 
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II.2 Influence de la température de dépôt 

Les films ont été déposés sur MgO à des températures comprises entre 600°C et 850°C, les 

autres paramètres étant fixés à PRF = 50 W et PT = 29 mTorr. Les échantillons, présentant un 

rapport Sr/Ta =1, d’épaisseur aux alentours de 600 nm, sont regroupés dans le Tableau 4.7. 

Echantillon TS 

(°C) 

PRF 

(W) 

Sr/Ta Band-Gap 

(eV) 

FSLTTO – 269  600  

 

50 

1 3,9 

FSLTTO – 267 700 1 4,3 

FSLTTO – 265  800 1 4,4 

FSLTTO – 380 850 1 4,4 

Tableau 4.7 : Caractéristiques des films minces FSTLLO déposés par pulvérisation cathodique sur MgO sous 

argon pur en variant la température de dépôt.  

Les diagrammes de diffraction de rayons X sont présentés en Figure 4.17. En augmentant la 

température de dépôt, on remarque que l’intensité des pics de diffraction augmente, signe d’une 

meilleure cristallisation des couches. On note également un décalage des pics vers de plus 

hautes valeurs angulaires quand TS varie de 600°C à 800°C. Les films déposés à TS = 800°C et 

850°C montrent la même position angulaire, avec des pics plus intenses pour le film déposé à 

850°C. On voit donc que les pics du film se décalent vers la phase oxyde souhaitée quand TS 

augmente, mais ne l’atteignent pas.  

L’évolution du band gap des films déposés montre une variation de 3,8 eV à 4,4 eV pour 

des températures de substrat TS qui varient de 600°C à 850°C. 

L’augmentation de la température de dépôt a un effet conjugué sur la morphologie de 

surface des films déposés. On constate en Figure 4.19 des morphologies granulaires avec des 

grains de plus en plus ordonnés quand la température augmente. Pour TS = 800°C, on observe 

la morphologie « en tricot » ; au-delà, pour TS = 850°C, on note une tendance à une croissance 

anormale des grains. 

  

(a) (b) 

Figure 4.17 : Diagrammes de diffraction des rayons X des couches minces FSTLTO déposées par pulvérisation 

cathodique sur MgO sous argon pur en variant la température de dépôt. 



CHAPITRE 4 : CROISSANCE ET DEPOT DE COUCHES MINCES OXYNITRURES ET OXYDES DU 

SYSTEME (Sr, La) – (Ta, Ti) – O – N. 

____________________________________________________________ 

147 

 

 

 

Figure 4.18 : Evolution des band-gap des couches minces FSTLTO déposées par pulvérisation cathodique sur 

MgO sous argon pur en variant la température de dépôt. 

 

  

TS = 600°C TS =  700°C 

 
TS =  800°C 

                   
TS = 850°C 

Figure 4.19 : Morphologies de surface vues par MEB des couches minces FSTLTO déposées par 

pulvérisation cathodique sur MgO sous argon pur en variant la température de dépôt TS. 

La particularité des films obtenus dans ce travail, contrairement aux résultats obtenus sur 

STLTO dans [1] et sur LaTiO3 dans [8] et [9] sur des couches oxydes déposés sous argon pur, 

est qu’en abaissant la puissance RF et en optimisant la température de dépôt, on parvient à 

obtenir des films transparents non-conducteurs et qui présentent une orientation cristalline 

marquée contrairement au caractère polycristallin des couches obtenues auparavant. Cela peut 
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être relié à la vitesse de dépôt des films déposés sous argon pur : en diminuant la puissance RF, 

on diminue la vitesse de dépôt et c’est ce qui donne la possibilité aux espèces chimiques 

résiduelles, telles que l’oxygène adsorbé sur les parois, de permettre la formation d’un composé 

oxyde, tel que celui qui avait été mis en évidence lors du dépôt par pulvérisation en présence 

d’eau résiduelle de couches La2Ti2O7 [9]. Nous retrouvons, pour le film coloré bleu déposé 

sous PRF = 90 W, un caractère conducteur. La mesure de résistance électrique sous pointes sur 

la surface de de film donne des valeurs de quelques kOhms, alors qu’aucune valeur ne peut être 

mesurée pour les films transparents déposés à 50 W. Cela signifie que les films bleus/noirs sont 

conducteurs et considérés comme des films sous stœchiométriques en oxygène [10], alors que 

les films transparents sont plus oxydés et isolants. 

II.3 Recuit des films déposés sous argon  

Une nouvelle série de dépôts (Tableau 4.8) a été réalisée pour des recuits ex-situ entre TR = 

650 et TR = 900°C pendant 2 heures, pour un recuit in-situ à TR = 800°C et pour un 

refroidissement sous Ar + O2 dans le bâti de dépôt, après dépôt sous argon pur. 

Echantillon Substrat TR 

(°C) 

Recuit tR 

(h) 

Sr/Ta Band-gap  

(eV) 

ε' tanδ 

As-deposited 

Nb-SrTiO3 

- - - 

1,0 

4,4 50 0,16 

FSLTTO – 275 650 

(Ex-Situ) 
2 

4,4 38 0,02 

FSLTTO – 284 800 4,5 38 0,07 

FSLTTO – 285 900 4,5 37 0,04 

FSLTTO – 289 800 (In-Situ) 4,6 31 0,03 

FSLTTO – 279 Ref sous O2 - - 4,6 36 0,02 

Tableau 4.8 : Caractéristiques des recuits des couches minces FSTLTO, déposés par pulvérisation cathodique sur 

Nb-SrTiO3 sous argon pur en variant la température de dépôt, et caractéristiques chimiques, optiques et 

diélectriques à 10 kHz des couches. 

Tout d’abord, notons qu’il n’y a pas d’endommagement des échantillons après recuit (Figure 

4.20) ; la structure des films oxydes tient jusqu’à une température de recuit TR = 900°C pendant 

2 heures. Notons une morphologie « en tricot » pour tous les échantillons ; la morphologie pour 

le recuit sous O2 est plus désordonnée. Notons ensuite une valeur de band-gap quasi-constante, 

autour de 4,4 eV avant et après recuit des films. Le ratio Sr/Ta reste également constant à 1. 

  

As-deposited RC 650°C 2 heures ex-situ 
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RC 800°C 2 heures ex-situ RC 900°C 2 heures ex-situ 

  

RC 800°C 2 heures in-situ Refroidissement sous Ar+O2 

Figure 4.20 : Morphologies de surface vues par MEB des couches minces FSTLTO, 

déposées par pulvérisation cathodique sur MgO sous argon pur, avant et après recuit 

ou refroidissement sous air ou Ar+O2.   

Coté cristallisation, on n’observe aucun changement drastique au niveau des pics de 

diffraction X des films (Figure 4.21), à part une légère déviation angulaire des pics. 

Contrairement aux recuits effectués sur les films oxynitrures, aucune amorphisation des films 

n’est observée.  

 

  

(a) (b) (c) 

Figure 4.21 : Diagrammes de diffraction de rayons X des couches minces FSTLTO, déposées par pulvérisation 

cathodique sur MgO sous argon pur, avant et après recuit ou refroidissement sous air ou O2 pour (a) entre 

20 et 50°C, (b) entre 20 et 25° et (c) entre 43 et 48°C.  
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De subtils changements sont cependant observés sur les caractéristiques diélectriques. Sur 

le film « as-deposited », on mesure une permittivité ’  50 associée à des pertes élevées avec 

une valeur tan  0,16 à 10 kHz. Les recuits ex-situ, in-situ et le refroidissement sous O2 

mènent tous à une diminution de ’ et tan. Les valeurs de permittivité sont très proches les 

unes des autres, aux alentours de 35, associées à des pertes aux alentours de 0,05 à 10 kHz. La 

plus faible valeur de pertes (tan  0,02) est obtenue pour le film refroidi sous O2 ; il a une 

permittivité ’  32. Mais, par contre, aucune agilité n’a été observée sur ces couches (Figure 

4.22), et ce même pour des champs élevés. Notre objectif d’atteindre des films oxydes, de ratio 

Sr/Ta = 1, accordables n’est donc pas atteint. Une caractérisation plus fine de ces échantillons, 

et notamment une caractérisation DRX plus poussée, doivent être réalisées afin d’identifier 

sans ambiguïté la phase formée dans ces échantillons. 

 

Figure 4.22 : Evolution de la 

permittivité et des pertes 

diélectriques à 10 kHz du film 

FSLTTO–284 déposé sous Argon 

pur et recuit ex-situ à 800°C. 

III. FILMS MINCES OXYDES DEPOSES SOUS ARGON ET 
DIOXYGENE  

L’étude décrite dans ce paragraphe concerne les dépôts des films minces oxydes par 

pulvérisation de la cible STLTO x = 1,65 sous atmosphère argon + dioxygène. Comme déjà 

mentionné, les films déposés dans les mêmes conditions que dans [1] présentent une sous-

stœchiométrie en strontium : le ratio Sr/Ta est de 0,5 ; les films sont apparentés à une phase de 

type bronze de tungstène quadratique (TTB) isotype à Sr2,83Ta5O15 [11] ou ’-SrTa2O6 [12]. La 

partie suivante va détailler l’étude que j’ai entreprise durant cette thèse portant sur 

l’optimisation des conditions de dépôts en faisant varier le pourcentage de dioxygène dans 

l’atmosphère de dépôt, la température de dépôt TS et l’épaisseur des films. Nous présenterons 

d’abord les résultats de caractérisation chimique, structurale et diélectrique aux basses 

fréquences, puis les résultats de caractérisation diélectrique aux hautes fréquences, entre 

quelques centaines de mégahertz et 20 GHz.  
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III.1 Influence du pourcentage de dioxygène dans le gaz réactif 

Avec les dépôts de films oxynitrures, oxydes sous argon pur et les ouvertures et arrêt du bâti 

pour des raisons diverses (maintenance, nettoyage, …), la cible qui est à l’état de poudre 

compactée sur le porte-cible, et l’environnement de celle-ci peuvent changer. Ainsi, ne 

retrouvant pas les propriétés optimales des films oxydes déposés sous Ar+ O2 obtenues dans [1] 

en appliquant les mêmes conditions de dépôt, nous avons effectué une nouvelle optimisation 

des conditions de dépôt. Seules la puissance PRF = 150 W et la pression totale PT = 29 mTorr 

ont été gardées. Notons que la vitesse de dépôt diminue très fortement en rajoutant du 

dioxygène dans le plasma ; c’est pour cela que nous avons travaillé avec une puissance RF 

élévée de 150 W.  

Dans cette étude, les films ont été déposés avec deux pourcentages de dioxygène : %O2 = 25 

et %O2 = 50. Ces valeurs ont été choisies suite aux travaux de [1], qui montraient  que 

l’accordabilité et /ou la permittivité étaient optimales, et les pertes minimales, pour des 

pourcentages d’O2 supérieurs ou égaux à 25 %. Dans cette série, la température du substrat est 

fixée à TS = 825°C. Le Tableau 4.9 présente les échantillons et leurs caractéristiques chimiques, 

optiques et diélectriques aux basses fréquences (10 kHz). Le ratio Sr/Ta des films est inférieur 

ou égal à 0,45. Les films déposés présentent un band-gap de 4,5 eV, similaire à celui des films 

oxydes de [1]. 

Echantillon %O2 Sr/Ta Band-Gap 

(eV) 

ε' tanδ Accordabilité 

@ 280 kV/cm 

Epaisseur 

(nm) 

FSLTTO – 303 25 0,40 4,4 49 0,003 0 1150 

FSLTTO – 295  25 0,41 4,4 37 0,004 0 350 

FSLTTO – 307 50 0,45 4,5 126 0,005 9 % 1050 

FSLTTO – 312  50 0,42 4,5 112 0,009 10 % 525 

Tableau 4.9 : Paramètres de dépôt et caractéristiques (diélectriques à 10 kHz) des films FSLTTO déposés par 

pulvérisation cathodique à TS = 825°C avec différents pourcentage d’oxygène et pour differents valeurs 

d’épaisseurs. 

Les diagrammes DRX des différents échantillons sont montrés en Figure 4.23. On observe 

un diagramme identique pour les films déposés sous le même pourcentage de dioxygène (sous 

25 %O2 ou sous 50 %O2) avec des pics intenses indexés selon des plans (00l) d’une phase 

quadratique isotype à ’-SrTa2O6 (positions angulaires calculées, Annexe 1). Cela signifie que 

les films sont orientés selon leur axe 𝑐 , perpendiculaire au plan de l’échantillon. On remarque 

cependant des pics de faible intensité qui apparaissent notamment entre 25 et 38° : ils sont 

indexés selon ’-SrTa2O6 et sont le signe d’une contribution polycristalline dans les 

échantillons. L’augmentation du pourcentage de dioxygène provoque un décalage dans la 

position angulaire des pics : pour %O2 = 50, le pic d’orientation (001) est situé à  = 22,702° 

alors qu’il se situe à  = 22,911° pour %O2 = 25. Cette évolution de la position angulaire est 

en accord avec les résultats obtenus dans [1] où la position du pic (002) se déplaçait vers les 

valeurs angulaires plus faibles lorsque le %O2 augmentait. 
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La morphologie de surface vue par MEB (Figure 4.24) est celle de surfaces assez lisses. Des 

petits grains circulaires disposés de façon aléatoire sont visibles pour le film déposé sous %O2 

= 25 ; les petits grains sont arrangés de façon plus ordonnée pour %O2 = 50. Ces observations 

contrastent avec celles des films oxydes déposés sous argon pur, qui montraient une 

morphologie en « tricot » (Figure 4.20). 

 

Figure 4.23 : Diagrammes de diffraction des rayons X des couches FSLTTO déposées par pulvérisation 

cathodique sous différents pourcentages de dioxygène et avec différentes épaisseurs (indexation selon Sr2,83 

Ta5O15). 

  

25% O2 - 1150 nm 25% O2  - 350 nm 

  

50% O2 - 1050 nm 50% O2  - 525 nm 

Figure 4.24 : Morphologies de surface vues par MEB des couches FSLTTO déposées par pulvérisation cathodique 

sous différents pourcentages de dioxygène et avec différentes épaisseurs. 
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Figure 4.25 : Evolution du band gap des couches FSLTTO déposées par pulvérisation cathodique sous 

différents pourcentages de dioxygène et avec différentes épaisseurs. 

La Figure 4.25 montre l’évolution du band gap des films déposés en fonction du 

pourcentage d’O2 ; les films montrent d’un band gap entre  4,4 et 4,5 eV. 

A la fréquence de 10 kHz, et pour %O2 = 25, on mesure une permittivité ’= 37 pour le film 

d’épaisseur 350 nm, et une permittivité ’= 49 pour le film d’épaisseur 1150 nm. Dans les deux 

cas, les pertes sont faibles (tan = 0,003) et aucune agilité n’est détectée. En augmentant le 

pourcentage de dioxygène, soit pour %O2 = 50, on trouve pour le film d’épaisseur 1050 nm, 

une permittivité plus élevée ’= 129, associée à tan = 0,005. Surtout, on mesure une 

accordabilité A = 6,5 % sous un champ appliqué de 280 kV/cm. Le comportement agile des 

films STLTO TTB est retrouvé. Le film d’épaisseur 525 nm montre une agilité A = 9 % à 280 

kV/cm, avec des pertes (tan = 0,009) légèrement plus élevées que les autres films. 

III.2 Influence de la température du substrat 

Les films de cette série, d’épaisseur  500 nm, ont été déposés sous %O2 = 50, à trois 

températures : TS = 825°C ; 850°C et 900°C. Le but est, à nouveau, d’optimiser TS pour obtenir 

le meilleur compromis entre l’accordabilité et les pertes. Les films de cette série sont présentés 

en Tableau 4.10. 

Echantillon Substrat Sr/Ta TS 

(°C) 

ε' tanδ Accordabilité 

@ 280 kV/cm 

Epaisseur 

(nm) 

FSLTTO – 329 Nb:SrTiO3 0,25 900 38 0,0001 0 % 470 

FSLTTO – 323 Nb:SrTiO3 0,35 850 108 0,002 9 % 540 

FSLTTO – 312  Nb:SrTiO3 0,45 825 112 0,01 10 % 525 

Tableau 4.10 : Paramètres de dépôt et caractéristiques (diélectriques à 10 kHz) des films FSLTTO déposés par 

pulvérisation cathodique sous 50% d’O2 avec différents températures de dépôt. 
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Les analyses EDS montrent que le ratio Sr/Ta diminue quand la température de dépôt 

augmente : il passe de 0,45 pour TS = 825°C à 0,25 pour TS = 900°C. On constate donc qu’une 

augmentation de TS affecte la stœchiométrie des films. 

Les diagrammes DRX des différents échantillons sont montrés en Figure 4.26 pour les deux 

substrats utilisés. Sur MgO (Figure 4.26 (a)), on distingue des pics intenses des films se 

détachant nettement de celui du substrat, contrairement à ce qui est observé sur NbSrTiO3 

(Figure 4.26 (b)). En comparant les diagrammes des films déposés à une même température sur 

les deux types de substrat, (Figure 4.26 (c))  on voit que les pics d’orientation du film sur MgO 

coïncident avec les pics très intenses du substrat NbSrTiO3. Notre hypothèse est donc que les 

films STLTO TTB sont texturés sur NbSrTiO3 comme ils le sont sur MgO et que les pics du 

film sont totalement ou partiellement cachés par ceux du substrat. Pour TS = 900°C, on 

remarque l’apparition de pics de faible intensité entre  = 25 et  = 38°, signe d’une 

polycristallinité des films déposés à température élevée, plus nette sur NbSrTiO3 que sur MgO. 

Sur ce dernier (Figue 4.26 (a)), on remarque aussi un décalage dans la position angulaire des 

pics, de  = 22,713 ° pour TS = 825°C à  = 22,921 pour TS = 900°C. 

 

(a) 

 

(b) 
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(c) 

Figure 4.26 : Diagrammes de diffraction des rayons X en θ-2θ entre 20 et 50° des couches FSLTTO déposées 

par pulvérisation cathodique à différents températures de substrat TS et sur des substrats (a) MgO, (b) Nb-

SrTiO3 et (c) comparaison à deux températures de dépôt. 

L’évolution du band gap en fonction de la température de dépôt TS est représentée en 

Figure 4.27, on retrouve des valeurs assez proches comprises entre 4,4 et 4,5 eV. 

La morphologie de surface des films est montrée en Figure 4.28. Les films déposés à TS = 

825°C et TS = 850°C présentent une surface lisse, avec des petits grains circulaires disposés de 

façon aléatoire. Pour TS = 900°C, on note l’apparition d’une morphologie en « tricot » sur Nb-

SrTiO3 et d’une surface plus granulaire sur MgO. 
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Figure 4.28 : Morphologies de surface vues par MEB des films FSTLTO déposés par 

pulvérisation cathodique à différentes températures de substrat sur NbSrTiO3 et MgO.  

Ce caractère plus polycristallin des films déposés à TS = 900°C affecte considérablement 

les propriétés diélectriques de l’échantillon (Tableau 4.10, 10 kHz) : certes, ce film présente des 

pertes extrêmement faibles (tan = 0,0001), mais ceci est associé à une permittivité faible (’ = 

38) et, surtout, il n’a aucune accordabilité. Les pertes pour TS = 850°C (tan = 0,002) sont cinq 

fois plus faibles que celles du film déposé à TS = 825°C (tan = 0,01) ; les permittivités sont 

similaires et élevées, respectivement 108 et 112. Ces deux films montrent une accordabilité, A 

= 9 % et A = 10 % respectivement, pour un champ appliqué de 280 kV/cm.  

Ces différents résultats montrent clairement l’influence de la croissance cristalline sur les 

propriétés diélectriques des films. La permittivité et les pertes diminuent, et l’agilité est nulle, 

quand le film montre un caractère polycristallin. Quand les films sont totalement orientés, les 

films ont des permittivités modérées, supérieures à 100, associées à des faibles pertes (tanδ < 

0,006) et à une agilité de l’ordre de 10 % sous 280 kV/cm à 10 kHz. 

L’obtention d’une morphologie « en tricot » des films déposés à très haute température (TS 

= 900°C) nous alerte quand même sur la possibilité que ces films contiennent, peut être 

partiellement, la phase perovskite mise en évidence dans les films déposés sous argon pur et/ou 

recuits. Ces derniers présentaient cependant une croissance totalement orientée alors que les 

films déposés ici ont un caractère polycristallin marqué.  

III.3 Influence de l’épaisseur des films 

Plusieurs échantillons ont été déposés en faisant varier l’épaisseur du film (Tableau 4.11), 

et à TS = 850°C et sous %O2 = 50. 

Echantillon Substrat Sr/Ta TS 

(°C) 

ε' tanδ Accordabilité 

@ 280 kV/cm 

Epaisseur 

(nm) 

FSLTTO – 327  

 

Nb:SrTiO3 

0,32  

 

850°C 

91 0,002 6 % 510 

FSLTTO – 347 0,44 92 0,004 11 % 570 

FSLTTO – 345  0,44 120 0,0001 13 % 660 

FSLTTO – 357  0,45 128 0,002 13,5 % 720 

FSLTTO – 321  0,31 110 0,0006 9 % 1020 

Tableau 4.11 : Caractéristiques (diélectriques à 10 kHz) des films FSLTTO déposés par pulvérisation cathodique 

à TS = 850°C et sous 50% d’O2 pour différentes épaisseurs de films. 
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L’analyse EDS montre un ratio Sr/Ta compris entre 0,31 et 0,45. Les diagrammes DRX des 

échantillons (Figure 4.29) montrent l’absence de contribution polycristalline pour les 

échantillons d’épaisseur 660 nm et 720 nm. On note cependant, pour ces deux films ainsi que 

celui d’épaisseur 510 nm, l’apparition d’un pic de faible intensité à   21,823° qui pourrait 

correspondre à la famille des plans (102) de la phase SrTa4O11 [13] (Annexe 1). 

 

(a) 

 

(b) 

Figure 4.29 : Diagrammes de diffraction des rayons X des couches FSLTTO déposées par pulvérisation 

cathodique à TS = 850°C avec différents épaisseurs de films sur (a) Nb-SrTiO3 et (b) MgO. 

Pour les propriétés diélectriques, à 10 kHz, on retrouve des valeurs de permittivités 

comprises entre 91 et 128 et des pertes diélectriques entre 0,002 et 0,0001, associées à une 

accordabilité qui varie entre 6 % et 13,5 %. Les valeurs d’agilité sont données à la même valeur 

de champ (280 kV/cm) afin de comparer directement les échantillons. 

Les films avec un maximum de permittivité et d’agilité et un minimum de pertes sont ceux 

avec une épaisseur comprise entre 660 et 720 nm. En dessous de 660 nm, les pertes sont plus 
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élevées et la permittivité et l’accordabilité sont moins élevées. Pour 1020 nm, l’accordabilité et 

la permittivité diminuent, sans doute en relation avec une faible contribution polycristalline 

comme vu en Figure 4.29(a). L’accordabilité la plus élevée A = 13,5 % est obtenue pour le film 

d’épaisseur 720 nm (Figure 4.30), avec une accordabilité max = 31,2 % à 790 kV/cm. On peut 

également mettre en avant le film d’épaisseur 660 nm qui montre une valeur d’accordabilité 

très légèrement inférieure (A = 13 %) mais qui possède des pertes (tan = 0,0001) dix fois 

inférieures à celles (tan = 0,002) du film d’épaisseur 720 nm. Ces résultats sont meilleurs que 

ceux obtenus dans [1], où on avait une agilité max de 8,4 % à 280 kV/cm, associée à une 

permittivité de 118 et des pertes de 0,05. 

 

Figure 4.30 : Evolution de la permittivité en fonction d’un champ électrique DC appliqué à 10 kHz du film 

FSLTTO–357 d’épaisseur720 nm déposé sur Nb-SrTiO3. 

Par ailleurs, deux autres films avec la même épaisseur de 720 nm ont été déposés afin 

d’examiner la répétabilité des résultats. Ces échantillons sont présentés dans le Tableau 4.12. 

Etat Sr/Ta Film épaisseur Permittivité Pertes Accordabilité  

@ 280 kV/cm 

A 0,47 FSLTTO – 353  

720 nm 

100 0,005 10 % 

B 0,47 FSLTTO – 349 112 0,0005 8 % 

C 0,41 FSLTTO – 357 128 0,002 13,5 % 

Tableau 4.12 : Caractéristiques des trois films FSLTTO d’épaisseur720 nm déposés sur Nb-SrTiO3. 

On remarque tout d’abord qu’ils présentent des caractéristiques diélectriques similaires, 

avec des pertes faibles et des accordabilités de quelques pourcents, cependant légèrement 

différentes. Les accordabilités vont de 8 à 13,5 %, mais le comportement sous champ est 

différent : le film FSLTTO-353 ne supporte pas de tension supérieure à 20 volts (i.e. 300 

kV/cm), tandis que les deux autres films supportent des champs jusqu’à 800 kV/cm (i.e. 50 V). 

Outre la reproductibilité, notre volonté est de savoir si ces caractéristiques et comportements 

(di)-électriques des films peuvent s’expliquer par la structure des films. Ainsi, en examinant les 

DRX de ces échantillons (Figure 4.31), on peut identifier trois états de cristallisation. On note, 
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pour le film FSLTTO-353, un « Etat A » avec la contribution polycristalline non négligeable de 

deux pics qui pourraient correspondre à deux phases, ’-SrTa2O6 (pic max (311) à  = 

32.503°) et SrTa4O11 (pic (111) max à  = 29,443°). Le ratio Sr/Ta de cet échantillon (Sr/Ta = 

0,41) pourrait effectivement provenir d’un mélange de ces deux phases, avec Sr/Ta = 0,5 et 

Sr/Ta = 0,25 attendus pour SrTa2O6 et SrTa4O11, respectivement. Le film « Etat B » (FSLTTO-

349) présente une contribution polycristalline de ’-SrTa2O6 ; son accordabilité est égale à 8 %. 

Dans ce dernier cas, c’est la contribution polycristalline qui pourrait expliquer seule l’agilité 

plus faible de cet échantillon. L’ « Etat C » ne présente pas de contribution polycristalline mais 

se distingue par le pic à  = 21,797° qui pourrait être attribué à la phase SrTa4O11. Notons que 

l’« Etat C » de cristallisation se retrouve dans le film d’épaisseur 660 nm de la série précédente, 

qui montrait lui aussi une accordabilité élevée égale à 13 %. Finalement, les photos en Figure 

4.31 (b) montrent une morphologie de surface quasi-similaire pour les trois échantillons, lisse 

et très finement granulaire. 

(a) 

  
(b) 

Figure 4.31 : (a) Diagrammes de diffraction des rayons X et (b) morphologies de surface vued par MEB des 

films FSLTTO d’épaisseur 720 nm déposés sur Nb-SrTiO3. 
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III. 4 Dépôts sur silicium platiné Si/SiO2/Pt 

Le substrat silicium platiné a été utilisé tout d’abord pour les mesures en hautes fréquences 

de structures MIM insérant des films STLTO-TTB ; nous présentons cependant les 

caractéristiques diélectriques de ces films en basses fréquences. 

Les substrats de silicium platinés commerciaux que nous avons utilisés sont constitués d’un 

substrat de silicium Si, recouvert d’une couche de silice SiO2, elle-même couverte d’une 

couche de platine Pt de 200 nm d’épaisseur. Le platine est orienté dans la direction (111).  

Pour les mesures diélectriques en basses fréquences (1 kHz – 100 kHz), les substrats platinés 

sont collés sur le porte échantillon à l’aide d’une laque d’argent, et, avant le dépôt, une partie 

du platine est cachée par un substrat de silicium, afin de former l’électrode inferieure de la 

structure MIM mesurée.  

Dans cette étude, les conditions de dépôt sont les suivantes : PRF = 150 W, TS = 850°C, %O2 

= 50 et PT = 29 mTorr. Un ratio Sr/Ta de 0,45 est déterminé par analyse EDS des films 

d’épaisseur 720 nm. 

La Figure 4.32 montre le diagramme DRX d’une couche oxyde STLTO TTB déposée sur un 

substrat platiné. L’analyse met en évidence un caractère polycristallin marqué avec des pics de 

faible intensité indexables selon β’-SrTa2O6. Cette croissance polycristalline se traduit par un 

état de surface fortement granulaire, comme le montre la Figure 4.33.  

Les premières caractérisations diélectriques en basses fréquences de ces films déposés sur 

platine indiquent des permittivités autour de ’ = 95, associées à de très faibles pertes de l’ordre 

de 10-3. On ne note aucune accordabilité pour ces films déposés sur platine. Cela confirme le 

lien entre la croissance cristalline des films et leurs propriétés diélectriques : une croissance 

polycristalline mène à une agilité très faible voire nulle alors qu’une croissance orientée montre 

une accordabilité notable.  

L’évolution de la permittivité en fonction de la température et de la fréquence est 

représentée en Figure 4.34 pour deux films déposés sur NbSrTiO3 et Pt/SiO2/Si dans les 

mêmes conditions.  

Tout d’abord, on observe une évolution monotone décroissante de la permittivité en fonction 

de la température de mesure (Figure 4.34 (a)), sans aucun pic qui serait le signe d’une transition 

de phase. Une diminution de la permittivité est notée : entre la température ambiante et 150°C, 

Δε’ = 10 %  pour les films orientés déposés sur NbSrTiO3 et Δε’ = 6,5 % pour les films 

polycristallins déposés sur Platine. Cette évolution est comparable à celle observée sur la 

céramique SrTa2O6 présentée au Chapitre 3 (Figure 3.13) pour laquelle une variation en 

température Δε’ = 4 % a été mesurée à 10 kHz.  

En fréquence (Figure 4.34 (b)), les films sur NbSTO et Pt/SiO2/Si montrent à nouveau une 

évolution similaire : en réalité, la permittivité est quasiment constante de 1 kHz à 100 kHz. 

Aucun pic n’est observé qui serait le signe d’une relaxation. 
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Figure 4.32 : Diagramme de diffraction des rayons X d’un film FSLTTO déposé sur un substrat de silicium platiné 

(Si/SiO2/Pt). 

  
(a) (b) 

Figure 4.33 : Morphologies de surface vues par MEB d’un film FSLTTO déposé sur un substrat platiné avec un 

(a) moyen et (b) fort grossissement. 

 

  
(a) (b) 

Figure 4.34 : Evolution de la permittivité des films FSLTTO déposés sur Nb-SrTiO3 et sur silicium platiné en fonction 

de (a) la température et (b) de la fréquence.  
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III.5 Caractérisation des films minces oxydes TTB aux hautes 
fréquences  

Dans la partie précédente, nous avons présenté les résultats de caractérisation 

physicochimique et diélectrique aux basses fréquences des couches minces oxydes STLTO-

TTB. La réalisation des dispositifs pour la caractérisation diélectrique aux hautes fréquences a 

été effectuée uniquement sur ces films. 

Les couches ont été déposées à TS = 850°C et sous %O2 = 50, avec des épaisseurs autour de 

720 nm. Deux types de substrats ont été utilisés : MgO isolant pour réaliser des lignes et 

résonateurs coplanaires et silicium platiné Si/SiO2/Pt conducteur pour réaliser des structures 

MIM avec plan de masse flottant. Un exemple de la réalisation de dispositif est présenté dans la 

Figure 4.34. On note que les courbes expérimentales présentées ci-après seront des courbes 

lissées à partir des points expérimentaux 

  

(a) (b) 

Figure 4.34 : Photos (a) d’un dispositif MIM et (b) d’une ligne et résonateur coplanaires. 

III.5.1 Propriétés diélectriques aux hautes fréquences des films 
STLTO TTB déposés sur silicium platiné  

Les films déposés sur silicium platiné pour la mesure en hautes fréquences présentent les 

mêmes caractéristiques que celles des films caractérisés jusqu’à 100 kHz : ils sont 

polycristallins, apparentés à la phase ’-SrTa2O6 TTB, et montrent une morphologie de surface 

granulaire, avec un ratio Sr/Ta mesuré par EDS égal à 0,45.  

Les résultats expérimentaux de la partie réelle et de la partie imaginaire du paramètre de 

réflexion S11 mesuré en fonction de la fréquence sur la structure MIM sont présentés en Figure 

4.35(a) ; la structure MIM est montrée Figure 4.35 (b). On note une évolution similaire à celle 

observée dans [14] pour une même géométrie de dispositif. Ceci valide nos processus de 

photolithographie et de gravure des couches et de mesure du S11.  
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(a) (b) 

Figure 4.35 : Mesure expérimentale de la partie réelle et imaginaire du paramètre S11 de la capacité MIM (FSTLTO-

363) et (b) schéma de la structure MIM. 

L’évolution des propriétés diélectriques de deux films de même épaisseur déposés sur 

silicium platinés sont présentés en Figure 4.36. Nous constatons que la permittivité et les pertes 

des deux films évoluent d’une manière similaire. Les valeurs de permittivité sont assez proches 

sur toute la bande de fréquence caractérisée, elle varie, par exemple pour le film FSTLTO-363, 

de 70 à 62 entre 0,1 et 20 GHz, avec ε’ = 68 à 10 GHz. L’évolution de la tangente de pertes 

montre, dans les deux cas, une augmentation en fonction de la fréquence. Ce comportement 

déjà rencontré dans [15 – 17] est surement dû à l’effet inductif de la métallisation de la 

structure MIM, les pertes résiduelles dues au contact entre les pointes GSG et la structure MIM 

augmentant en fonction de la fréquence. On rappelle que cette méthode n’est réellement fiable 

que pour les mesures à des fréquences inferieures à 10 GHz ; la contribution corrective en 

introduisant la résistance Req est limitée au-delà de 10 GHz, cela a été démontré dans [14] par 

mesure et retro-simulation électromagnétique.  

Entre 1 et 5 GHz, les pertes diélectriques de nos films s’échelonnent de 1.10-3 à 5.10-3, et 

restent inférieures à 0,01 jusqu’à 10 GHz. Les valeurs à 3,5 GHz sont données dans le Tableau 

4.13. 

 
 

FSLTTO-363 FSLTTO-365 

Figure 4.36 : Evolution de la permittivité (ε’) et des pertes diélectriques (tanδ) en fonction de la fréquence, des 

films minces oxydes FSTLTO déposés sur silicium platiné. 
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Sr/Ta Film Substrat Permittivité 

@ 3,5 GHz 

Pertes 

@ 3,5 GHz 

Accordabilité  

@ 35 kV/cm 

0,48 FSLTTO – 363 
Si/SiO2/Pt 

68 0,001 0 % 

0,52 FSLTTO – 365 72 0,003 0 % 

Tableau 4.13 : Caractéristiques diélectriques des films FSLTTO déposés sur silicium platiné.  

Des mesures d’agilité ont étés réalisées en hautes fréquences sur les structures MIM sur 

silicium platiné. Aucune variation de la permittivité en fonction du champ électrique n’est 

observée, comme en basses fréquences. 

L’évolution des propriétés diélectriques aux hautes fréquences en fonction de la 

température des films minces déposés sur silicium platiné a également été étudiée. La Figure 

4.37 montre une variation de la capacité ’ = 3,6 % ; elle est proche de celle observée aux 

basses fréquences où la permittivité variait de 4 % entre l’ambiante et 150°C.  

 

Figure 4.37 : Evolution, en fonction de 

la température, de la capacité MIM 

incluant un film FSLTTO déposé sur 

silicium platiné. 

Enfin, on note que les valeurs de capacités des structures MIM sont de l’ordre de quelques 

pF, variant selon le diamètre de l’électrode centrale et l’épaisseur du film mince. L’intégration 

de ces couches minces sous forme de capacités localisées peut donc s’avérer intéressante pour 

la miniaturisation de dispositifs antennaires tels que dans [18 – 20], où des capacités entre 0,8 

et 10 pF avaient été utilisées.  

III.5.2 Propriétés diélectriques aux hautes fréquences de films 
STLTO déposés sur MgO  

Nous présentons ici trois échantillons déposés sur MgO (Tableau 4.14) durant le même 

dépôt que ceux sur NbSTO présentés dans les paragraphes précédents et qui avaient fait l’objet 

d’une caracterisation dielectrique à 10 kHz. 

Etat Sr/Ta Film Substrat Permittivité 

@ 10 GHz 

Pertes 

@ 10 GHz 

Accordabilité  

@ 35 kV/cm 

A 0,47 FSLTTO – 362  

MgO 

74 0,03 0 % 

B 0,47 FSLTTO – 364 71 0,02 0 % 

C 0,41 FSLTTO – 370 76 0,02 0 % 

Tableau 4.14 : Caractéristiques diélectriques des films FSLTTO déposés sur MgO. 
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Comme pour eux, on peut identifier trois états de cristallisation (Figure 4.38). Le film 

d’ « Etat A » présente une contribution polycristalline (400) et (311), le film « Etat B » une 

contribution polycristalline (311) et le film « Etat C » une contribution polycristalline très peu 

marquée. On remarque par contre l’absence du pic à   21,797° mis en évidence sur 

NbSrTiO3. 

 

Figure 4.38 : Diagramme de diffraction des rayons X des films FSLTTO de mêmes épaisseurs déposés sur MgO. 

L’évolution des propriétés diélectriques (ε’ et tanδ) des films étudiés est présentée en Figure 

4.39. Nous constatons, tout d’abord, que les permittivités et les pertes évoluent de manière 

similaire pour les trois échantillons, avec des valeurs assez proches sur toute la bande de 

fréquence caractérisée. La permittivité la plus élevée et les pertes les plus faibles sont observées 

pour le film « Etat C » ; la permittivité varie de 97 à 73 entre 1 et 20 GHz et les pertes de 0,06 à 

0,01. On note les valeurs ε’ = 80 et tanδ = 0,02 à 10 GHz. C’était déjà le film « Etat C » sur 

NbSrTiO3 qui montrait les meilleures caractéristiques en basses fréquence, notamment avec la 

valeur d’accordabilité la plus élevée. Les valeurs pour les deux autres films sont proches et on 

constate qu’à 10 GHz les pertes sont inférieures ou égales à 0,03. La décroissance observée de 

la permittivité et des pertes en fonction de la fréquence, surtout entre 1 et 2 GHz, peut être due 

aux pertes métalliques plus élevées aux fréquences les plus basses. Rappelons que l’épaisseur 

de métallisation choisie de 2 µm est optimale pour une fréquence de mesure de 10 GHz [21].  

  

(a) (b) 

Figure 4.39 : Evolution de la permittivité (a) et de la tangente des pertes (b), en fonction de la 

fréquence, des films oxydes FSLTTO déposés sur MgO. 
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La mesure d’agilité a été réalisée sur ces films déposés sur MgO grâce à un résonateur à 

double stubs. La Figure 4.40 (a) montre l’évolution du coefficient de transmission S12 de ce 

dernier sans et avec application d’un champ électrique statique. Une tension maximale de 150 

V a été appliquée, équivalente à un champ de 35 kV/cm. Aucune variation du pic de résonance 

autour de 9 GHz n’a lieu en appliquant ce champ électrique. Ce résultat est partiellement 

attendu vu la faible valeur du champ appliqué, provenant d’une largeur du gap G entre la ligne 

du résonateur et le plan de masse (Figure 4.40 (b)) de l’ordre de 44 µm. A titre de comparaison, 

le film d’épaisseur 720 nm déposé sur NbSTO présente une accordabilité égale à 0,5 % en 

basses fréquences quand on applique une tension de 3,5 volts correspondant à un champ de 35 

kV/cm. La valeur de gap de 44 m provient d’une légère sur-gravure sur des masques de gap 

théorique à 40 µm. Cette dernière valeur est déjà trop élevée ; pour les futures mesures, il 

faudra dimensionner les gaps plus étroits.  

 

 

 

Figure 4.40 : Variation du paramètre S12, en fonction de la fréquence et d’un champ électrique statique, d’un 

résonateur à stub sur film oxyde FSTLTO.  

Enfin, lors de mesures en température (Figure 4.41), on note, entre 1 et 20 GHz, une 

variation ’ = 6 % pour le film « Etat C » déposé sur MgO ; les pertes à 100°C sont quasiment 

les mêmes que celles à température ambiante. 

  

Figure 4.41 : Evolution de (a) la permittivité et (b) des pertes diélectriques du film FSTLTO-370 déposé sur MgO 

à deux températures de mesure. 
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IV. CONCLUSION  

L’étude effectuée dans [1] avait mis en évidence la présence d’une phase TTB isotype à β’-

SrTa2O6 dans les couches minces déposées par pulvérisation sous Ar + O2 d’une cible 

perovskite STLTO. Le but principal de mes travaux en couches minces a été de pouvoir obtenir 

des films oxydes perovskites non déficitaires en strontium et accordables. Le premier axe 

d’étude a été d’effectuer des recuits de films oxynitrures afin d’évacuer l’azote de ces films et 

retrouver la phase oxyde souhaitée. Deux voies de recuits ont été suivies, une impliquant des 

recuits ex-situ dans un four ATG et une avec des recuits in-situ et/ ou des refroidissements sous 

atmosphère oxydante dans le bâti de dépôt. Les inconvénients des recuits résident dans un 

arrachage des films à partir d’une certaine température de recuit et la présence d’azote résiduel 

dans les films. Nous sommes par contre parvenus à optimiser les caractéristiques diélectriques 

des films STLTON : un simple refroidissement des films oxynitrures sous une atmosphère Ar + 

O2 a permis, comme pour les recuits ex-situ longs à basses températures, de diminuer les pertes 

diélectriques. Ces dernières s’établissent à la valeur minimale tanδ = 0,018 @10 kHz, avec ε’ = 

75. On ne note aucune accordabilité sous champ pour ces films.  

Le deuxième axe d’étude pour obtenir des films perovskites oxydes accordables été de 

déposer des couches minces oxydes sous argon pur, et d’effectuer des recuits afin d’enrichir ces 

films en oxygène. L’optimisation des conditions de dépôt et de recuit a mis en évidence la 

possibilité d’obtenir des couches oxydes transparentes et diélectriques. Des permittivités de 

l’ordre de 40 et des pertes de l’ordre de 10-2 ont étés mesurées dans la gamme des kilohertz. On 

ne note aucune accordabilité pour ces films.  

Parallèlement, nous avons poursuivi le dépôt sous atmosphère Ar + O2 des films STLTO 

TTB, isotypes à β’-SrTa2O6. Les ratios Sr/Ta des films déposés se situent aux alentours de 0,4. 

Deux types de cristallisation des couches ont été obtenus : une croissance orientée sur les 

substrats MgO et Nb:SrTiO3 et une croissance polycristalline sur Si/SiO2/Pt. Pour les films 

orientés, des conditions de dépôts optimaux (PRF = 150 W, % O2 = 50, TS = 850°C) ont mis en 

évidence en basses fréquences (@10 kHz) une accordabilité maximale de 31,2 % à 790 kV/cm. 

Cette accordabilité est associée à une permittivité de 128 et des pertes de 2.10-3. Pour les films 

polycristallins, des valeurs de permittivités modérées (ε’= 90) ainsi que de très faibles pertes 

(tanδ ≤ 10-3) sont observées  à 10 kHz, mais aucune accordabilité n’est enregistrée. La 

caractérisation diélectrique de ces couches aux hautes fréquences a été initiée. Les films 

polycristallins présentent, en dessous de 10 GHz, des permittivités autour de 70 et de très 

faibles pertes (tanδ ≤ 10-3), tandis que les films orientés ont des permittivités et des pertes plus 

élevées, avec ’ de l’ordre de 75 et tanδ de l’ordre de 10-2 à 10 GHz. Au champ max appliqué 

de 35 kV/cm, aucune agilité n’est observée sur ces films STLTO-TTB.
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Mes travaux de thèse ont porté sur l’étude de matériaux innovants ferroélectriques en 

céramiques et couches minces pour une intégration dans des dispositifs miniatures et agiles en 

fréquences. Les travaux de thèse précédents de Florent Marlec avaient permis de synthétiser 

une nouvelle famille de céramiques perovskites ferroélectriques de formulation (Sr2Ta2O7)100-

x(La2Ti2O7)x (STLTO). Une variation de la permittivité et des pertes diélectriques des 

échantillons en fonction de leur composition (x) avait été mise en évidence, en situant la 

transition ferro/paraélectrique autour de la composition x = 1,65. J’ai poursuivi l’étude des 

matériaux STLTO suivant deux axes : un axe sur les céramiques pour leur intégration dans un 

prototype d’antenne, et un axe sur les couches minces pour le dépôt de couches optimisées et 

leur caractérisation diélectrique en hautes fréquences. 

En céramiques, la caractérisation complémentaire à 2 MHz des échantillons étudiés 

précédemment a tout d’abord confirmé la variation de la permittivité et des pertes diélectriques 

des composés STLTO en fonction de leur composition x, et l’augmentation des pertes 

diélectriques pour x > 1,5, en accord avec le passage d’un état paraélectrique à un état 

ferroélectrique à température ambiante pour une composition x  1,65. J’ai alors sélectionné les 

compositions paraélectriques x ≤ 1 à faibles pertes pour une intégration dans un démonstrateur 

antennaire. 

Les poudres ont tout d’abord été synthétisées par voie haute temperature, en utilisant des 

précurseurs carbonate et oxydes. La pureté des composés obtenus a été vérifiée par diffraction 

des rayons X. Des céramiques ont alors été réalisées par frittage naturel sous air à haute 

température ; des densités supérieures ou égales à 94 % ont été déterminées par pesée 

hydrostatique. Les caractérisations diélectriques en hautes fréquences ont été menées autour de 

quelques gigahertz par méthode de cavité résonante. Les compositions x = 0 ; 0,5 et 1 

présentent des permittivités modérées (82, 89 et 120, respectivement) avec des tangentes de 

pertes qui n’excèdent pas 4,5.10-3 autour de 3 GHz. Le caractère faibles pertes de ces 

compositions paraélectriques est vérifié une nouvelle fois. La mesure de la variation de la 

permittivité en fonction de la température à quelques gigahertz a été entreprise, donnant accès 

au coefficient de température τf des céramiques. En accord avec la nature ferroélectrique du 

système STLTO étudié, nous avons montré que τf augmente quand la composition x augmente 

de 0 à 1 en se rapprochant de x = 1,65 marquant le passage para/ferroélectrique du système à 

température ambiante. La plus faible valeur de τf (490 ppm/°) est obtenue pour la composition 

x = 0 (i.e. Sr2Ta2O7) qui montre aussi la plus faible permittivité (82) et les plus faibles pertes 

(2,5.10-3) à 3,29 GHz. Cette composition a fait l’objet des premiers travaux d’intégration des 

céramiques STLTO dans des antennes à résonateur diélectrique. Ce type d’antenne, simple de 

conception et de réalisation, a été choisi pour montrer le potentiel applicatif des matériaux 

STLTO en hyperfréquences. Des simulations d’antenne ARD ont été conduites en utilisant les 

caractéristiques diélectriques mesurées. Ce travail a été étendu à la composition x = 0,5 qui 

présente une permittivité légèrement plus grande et pour laquelle une miniaturisation plus 

marquée est attendue. Des prototypes ARD ont été réalisés et mesurés. Les résultats de mesure 
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des antennes sont en accord avec ceux de simulation. L’antenne « x = 0 » montre une résonance 

entre 5,64 et 5,95 GHz, résultant en une bande passante de 5 % ; son gain est de 6,4 dBi et son 

efficacité maximale mesurée de 79 %. L’antenne « x = 0,5 » montre une résonance entre 4,74 et 

4,98 GHz, fréquence abaissée par rapport à l’antenne « x = 0 », attestant d’une miniaturisation 

de l’antenne quand la permittivité du résonateur diélectrique augmente. La bande passante de 

cette antenne est de 5,35 % ; son gain est de 5,8 dBi et son efficacité maximale mesurée de 84 

%. Ces résultats valident l’utilisation des matériaux STLTO comme résonateurs diélectriques 

pour une application antennaire, notamment ARD.  

Nous avons mené des premiers travaux en céramiques sur la phase β’-SrTa2O6 appartenant 

à la famille des bronzes de tungstène quadratiques (TTB). C’est l’isotype de la phase que nous 

synthétisons en couches minces et pour laquelle de faibles pertes diélectriques sont mesurées. 

De la poudre ainsi que des céramiques ont été synthétisées. Nous avons montré un 

accroissement de la densification des céramiques quand la température de frittage est portée à 

1595°C. A 3,47 GHz, la valeur de permittivité est modérée (’ = 69) avec des pertes faibles 

(tan = 4.10-3). L’intérêt de ce matériau réside dans un coefficient de température (195 ppm/°) 

moins élevé que celui des céramiques perovskites STLTO de compositions x comprises entre 0 

et 1. Une première synthèse du composé (Sr100-xTa200-x(LaxTi2xO600-x/2 (ST2LT2) a été 

entreprise ; pour x= 1.65 ses caractéristiques diélectriques sont ’ = 156 et tan = 0,7.10-3 à    

10 kHz, sensiblement améliorées par l’ajout de lanthane et titane dans la structure TTB. 

 

En ce qui concerne les couches minces, nous avons utilisé la méthode de dépôt par 

pulvérisation cathodique réactive radiofréquence à effet magnétron. Plusieurs atmosphères de 

dépôt ont été utilisées, une première sous Ar + N2 pour déposer des films oxynitrures STLTON 

perovskites, une deuxième sous argon pur pour déposer des films oxydes, et une troisième sous 

Ar + O2 pour déposer des films oxydes STLTO TTB.  

Les résultats des recuits sous air des films oxynitrures présentant le ratio Sr/Ta ≈ 1 

souhaité montrent la présence de phases intermédiaires dans les échantillons, caractérisées par 

la présence d’azote piégé dans les films et qui persiste malgré les recuits effectués à basses 

(350°C et 450°C) et moyennes températures (550°C et 600°C). Nous avons par contre 

démontré l’efficacité d’un recuit long (40 h) à une température basse (450°C) pour la 

diminution des pertes diélectriques des films (de tan = 250.10-3 pour le « as-deposited » à tan 

= 18.10-3 pour ce film recuit), préservant le caractère oxynitrure des échantillons. Le 

refroidissement in-situ sous oxygène des films déposés sous Ar + N2 contribue de la même 

manière à la diminution des pertes diélectriques (tan = 20.10-3) et s’avère être une méthode 

expérimentale beaucoup plus commode. Aucune agilité n’est mesurée sur les différents films 

oxynitrures, « as-deposited » et traités. Ces derniers présentent des permittivités dans la gamme 

60 – 75 à 10 kHz. Le recuit des films oxynitrures déposés sous Ar + N2 à partir d’une cible 

oxyde de composition STLTO x = 1,65 ne semble donc pas être la bonne stratégie pour obtenir 

des films STLTO oxydes perovskites accordables.  
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L’optimisation des conditions de dépôt des films oxydes déposés sous argon pur a été 

menée et délimite, en fonction notamment de la puissance radiofréquence, le passage d’une 

phase conductrice à une phase diélectrique. Le refroidissement et/ou le recuit de ces films sous 

(di)oxygène permettent de diminuer les pertes diélectriques des échantillons tout en conservant 

leur cristallisation orientée. De caractère diélectrique, les films recuits présentent des 

permittivités autour de 30 et des pertes de l’ordre de 50.10-3 à 10 kHz. Aucune agilité n’est 

mesurée sur ces films. A nouveau, cette voie ne semble pas être efficace pour obtenir des films 

STLTO oxydes perovskites accordables. 

Les films STLTO déficitaires en strontium, apparentés à la phase ’-SrTa2O6 de type 

bronze de tungstène quadratique, ont été déposés sous différents pourcentages de dioxygène 

(%O2), différentes températures de dépôt (TS) et pour différentes épaisseurs. Les meilleurs 

échantillons, d’épaisseur 720 nm, sont obtenus avec %O2 = 50 et TS = 850°C. Leur 

accordabilité sur substrat Nb:SrTiO3 est égale à 13,5 % @280 kV/cm et 10 kHz et ils ont des 

pertes inférieures à 1.10-3, avec des permittivités de l’ordre de 125. Les films déposés sur 

silicium platiné présentent des permittivités autour de 82 associées à des pertes faibles de 

l’ordre de 0,1.10-3 à 10 kHz ; aucune agilité n’a été mesurée sur ces films polycristallins. 

Finalement, notre analyse des résultats met en évidence que les films orientés (déposés sur 

Nb:SrTiO3) sont ceux ayant un maximum d’accordabilité avec légèrement plus de pertes. 

L’accordabilité est moins importante pour les films présentant une contribution polycristalline ; 

elle disparait complètement pour les films totalement polycristallins déposés sur Si/SiO2/Pt. 

La caractérisation en hautes fréquences de structures MIM montre une permittivité autour de 

70 et des faibles pertes diélectriques inférieures ou égales à 5.10-3 jusqu’à 5 GHz pour les films 

STLTO-TTB déposés sur silicium platiné. Aucune agilité n’a été observée aux hautes 

fréquences sur ces films polycristallins. Sur MgO, les mesures sur lignes et résonateurs 

coplanaires déposés sur films orientés ont mis en évidence une permittivité autour de 90 avec 

des pertes diélectriques inferieures à 50.10-3 entre 1 et 20 GHz. Aucune agilité n’a été observée 

pour un champ appliqué de 35 kV/cm.  

 

 

Les perspectives d’étude des matériaux perovskites et TTB du système (Sr,La)(Ta,Ti)-O-N 

peuvent se diviser en deux catégories, la première portant sur les matériaux, afin qu’ils 

répondent de manière plus adéquate aux attentes des applications, et la deuxième portant sur le 

dispositif antennaire, dans un premier temps à résonateur diélectrique, pour lui permettre 

d’augmenter ses performances tout en maintenant sa compacité. 

Pour l’aspect matériaux céramiques, la perspective à court terme concerne les composés 

TTB β’-SrTa2O6 et ST2LT2, car il nous faut maintenant finaliser la conception des ARD les 

intégrant, les réaliser et les mesurer. Il nous faut également procéder à l’étude plus complète de 

la famille de composés Sr100-xLaxTa200-2xTi2xO600-x/2 pour étudier leur éventuel caractère 

ferroélectrique. De nouvelles compositions x sont à synthétiser et à caractériser en basses et 
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hautes fréquences, mais aussi à des températures inférieures à la température ambiante. A 

moyen terme, nos composés présentant les plus faibles pertes, la perovskite Sr2Ta2O7 (i.e . 

STLTO x = 0) et les TTB β’-SrTa2O6 et ST2LT2, peuvent constituer une base pour une 

combinaison avec un autre composé, à très faibles pertes également, mais, surtout, présentant 

un coefficient de température τf négatif. L’idée est bien évidemment d’obtenir un matériau 

céramique composite ayant un τf le plus proche de zéro possible. A titre d’exemple, l’utilisation 

du composé perovskite Li0,5Nd0,5TiO3 est envisageable ; il présente de faibles pertes ainsi qu’un 

coefficient de température négatif égal à -270 [1] et est synthétisé à une température proche de 

celles utilisées ici. L’objectif d’un coefficient de température nul pourrait également être 

atteint, non pas en jouant sur le matériau, mais en empilant une ou plusieurs des céramiques 

STLTO avec une ou plusieurs céramiques ayant un τf négatif. Pour éviter le gap d’air entre 

deux pastilles, on peut proposer d’effectuer un co-frittage des échantillons. Le matériau utilisé 

pourrait avoir une permittivité du même ordre de grandeur ou moins élevée que celles de nos 

composés, cela nous donnerait l’opportunité de créer un gradient de permittivité dans le 

résonateur diélectrique, augmentant aussi la bande passante de l’antenne. Ainsi, on pourrait 

empiler une pastille STLTO perovskite sur une pastille, par exemple, de composition 

Sr(Nd0,5Ta0,5)O3 qui dispose d’un τf de -55, une permittivité de 32 et de très faibles pertes  

(<10-4) [2].  

Coté dispositif antennaire intégrant des céramiques, une première perspective d’étude 

pourrait être de réaliser une antenne Array. En effet, nous avons mis en évidence, lors de 

l’étude paramétrique de l’antenne ARD, un décalage de sa fréquence de résonance quand 

l’épaisseur des céramiques (de permittivité élevée) est modifiée. Ainsi, on peut envisager la 

réalisation d’une antenne Array utilisant 4 résonateurs de même diamètre et d’épaisseurs 

diverses, afin de couvrir une large bande de fréquence, opérationnelle entre 5,2 à 6,3 GHz. Une 

deuxième perspective repose sur l’excitation simultanée de plusieurs modes résonants, dans le 

but d’obtenir une antenne multi-bandes comme dans [3 – 4]. Cela peut se faire en adaptant 

plusieurs techniques d’excitation pour un seul résonateur, les modes résonants se rapprochant 

en fréquence quand le matériau possède une permittivité modérée voire élevée, comme c’est 

notre cas. Ces travaux pourraient débuter avec l’ARD « x = 0,5 » pour laquelle 2 modes TM et 

HEM sont déjà excités.  On peut également envisager de coupler une antenne imprimée à un de 

nos résonateurs diélectriques afin d’obtenir une antenne à résonateur diélectrique hybride 

multi-bandes comme dans [5]. A plus long terme, on peut imaginer l’utilisation des céramiques 

STLTO sous forme de puces couplées à un terminal d’antenne [6].  

 

Concernant les couches minces, comme pour la partie céramique, les perspectives se 

déclinent selon deux axes, un premier traitant du matériau, et un deuxième qui porte sur son 

intégration dans des dispositifs électroniques reconfigurables. 

Tout d’abord, d’autres méthodes de dépôt, telle que la méthode sol-gel, peuvent être 

utilisées pour le dépôt de couche minces oxydes perovskites. Des essais ont eu lieu durant cette 
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thèse dans le cadre d’un stage de Master 2 Chimie afin de déposer des films oxydes perovskites 

Sr2Ta2O7 par la technique Péchini. Les films déposés présentent eux aussi une sous-

stœchiométrie en strontium ; ces résultats ne sont que préliminaires et une nouvelle étude peut 

être développée. Des méthodes d’enrichissement en strontium (et lanthane) de la cible de 

pulvérisation peuvent être employées afin de combler leur déficit dans les films déposés sous 

Ar + O2. On peut également envisager le dépôt STLTO par co-pulvérisation en utilisant 4 

cibles individuelles, dans le bâti que l’équipe FunMAT vient d’acquérir. 

Pour les couches STLTO TTB, il nous faudra diminuer le gap des résonateurs coplanaires 

sur couches orientées déposées sur MgO afin de sonder l’accordabilité des couches en hautes 

fréquences pour des champs plus élevés. Une étude de l’épitaxie de ces couches est également 

envisagée pour étudier son influence sur les caractéristiques diélectriques, en particulier sur 

l’accordabilité. On pourra également viser une texturation ou une épitaxie des couches sur 

silicium platiné en jouant sur l’orientation de la couche de Platine. Il serait également 

intéressant de confirmer les propriétés diélectriques mesurées par d’autres méthodes de 

caractérisation et d’extraction ; sur MgO, une caractérisation par méthode résonante 

opérationnelle entre 1 et 20 GHz pourrait être effectuée ; en outre, une extraction des résultats 

de caractérisation via la méthode multi-lignes serait aussi intéressante à utiliser afin de 

s’affranchir de l’effet de calibration des lignes CPW. Il serait intéressant finalement d’effectuer 

la caractérisation diélectrique aux hautes fréquences des films oxynitrures recuits présentant 

des pertes relativement faibles aux basses fréquences.  

En termes de dispositif antennaire, les films STLTO TTB déposés sur platine présentant de 

faibles pertes diélectriques sont de bons candidats pour une intégration dans des dispositifs 

antennaires miniatures tels que ceux développés par Hung Nguyen dans une précédente thèse. 

On pourrait aussi réaliser une antenne miniature multi-bandes à partir de plusieurs 

condensateurs MIM ayant des capacités différentes, pour les applications mobiles à des 

fréquences inférieures à 5 GHz. Au vu de la faible variation de la permittivité des films STLTO 

TTB en fonction de la température, ces matériaux pourraient avoir une application potentielle 

comme capacité de compensation thermique pour les composants et circuits électroniques. 

Enfin, si une accordabilité notable des films STLTO TTB en hautes fréquences est mesurée, 

leur intégration dans des antennes planaires reconfigurables en fréquence sera évidemment 

effectuée.  

 

 

 

 [1] J-S. Kim, C. I. Cheon, H-J. Kang, C-H. Lee, K-Y. Kim, S. Nahm, J-D. Byun. Crystal structure and 
microwave dielectric properties of CaTiO3-(Li1/2Nd1/2)TiO3- (Ln1/3Nd1/3)TiO3(Ln=La, Dy) 
ceramics. Jpn. J. Appl. Phys., 1999, 38, 5633-5637. 

[2] L. A. Kalam, M. T. Sebastian. Effect of cation substitution and non-stoichiometry on the 
microwave dielectric properties of Sr(B’0.5Ta0.5)O3 [B’=lanthanise] perovskites J. Amer. Ceram. 
Soc., 2006, 89, 3689- 3695. 



 

178 

 

[3] N. Yang, K. W. Leung and N. Wu, "Pattern-Diversity Cylindrical Dielectric Resonator 
Antenna Using Fundamental Modes of Different Mode Families," in IEEE Transactions on 
Antennas and Propagation, vol. 67, no. 11, pp. 6778-6788, Nov. 2019, doi: 
10.1109/TAP.2019.2922873. 

[4] A. Sharma, G. Das, P. Ranjan, N. K. Sahu and R. K. Gangwar, "Novel Feeding Mechanism to 
Stimulate Triple Radiating Modes in Cylindrical Dielectric Resonator Antenna," in IEEE Access, vol. 
4, pp. 9987-9992, 2016, doi: 10.1109/ACCESS.2016.2633361. 

 [5] M. A. Zakariya et al., "The Development of Dual Band DRA Hybrid Antenna," 2018 
International Conference on Intelligent and Advanced System (ICIAS), 2018, pp. 1-6, doi: 
10.1109/ICIAS.2018.8540640. 

[6] Y. Yao, H. Yu, J. Yu and X. Chen, "Design of dual-band compact ceramic chip antenna for 
terminal applications," 2017 11th European Conference on Antennas and Propagation (EUCAP), 
2017, pp. 1980-1983, doi: 10.23919/EuCAP.2017.7928390. 

 

  



 

179 

 

BIBLIOGRAPHIE DE L’AUTEUR 

 

Articles dans des revues à comité de lecture 
1- M. Haydoura, F. Marlec, C. Le Paven, R. Benzerga, L. Le Gendre, F. Cheviré, F. 

Tessier, R. Seveno, A. Sharaiha, Tunable TTB strontium and tantalum based thin films: 

Influence of the deposition parameters on the structural and dielectric properties, Solid State 

Sciences, Volume 121, 2021, 106733, ISSN 1293-2558, 

https://doi.org/10.1016/j.solidstatesciences.2021.106733. 

2- M. Haydoura, R. Benzerga, C. Le Paven, L. Le Gendre, V. Laur, A. Chevalier, A. 

Sharaiha, F. Tessier, F. Cheviré, Perovskite (Sr2Ta2O7)100−x(La2Ti2O7)x ceramics: From 

dielectric characterization to dielectric resonator antenna applications, Journal of Alloys and 

Compounds 872 (2021) 159728. https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2021.159728. 

3- L. Le Gendre, C. Le Paven, M. Haydoura, R. Benzerga, Florent Marlec, et al. Thermal 

oxidation of oxynitride films as a strategy to achieve (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x based oxide 

perovskite films with x = 1.65, Journal of the European Ceramic Society 40 (2020) 6293. 

⟨10.1016/j.jeurceramsoc.2019.12.023⟩. 

4- C. Le Paven, A. Ziani, F. Marlec, L. Le Gendre, F. Tessier, M. Haydoura, R. Benzerga, 

F. Cheviré, K. Takanabe, A. Sharaiha, Structural and photoelectrochemical properties of 

SrTaO2N oxynitride thin films deposited by reactive magnetron sputtering, Journal of the 

European Ceramic Society 40 (2020) 6301. 

https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2020.05.011. 

 

Conférence à comité de lectrue 

Conférences internationales : 

1- M. Haydoura, R. Benzerga, C. Le Paven, L. Le Gendre, F. Marlec, F. Cheviré, F. 

Tessier, V. Laur, A. Chevallier, Y. Bai, H. Jantunen, A. Sharaiha, Synthesis and dielectric 

characterization of perovskite (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x ceramics: application to dielectric 

resonator antennas, (Présentation par Poster), 15 – 17 Decembre 2021, Calais, France. 

2- M. Haydoura, R. Benzerga, C. Le Paven, L. Le Gendre, A. Sharaiha, Paraelectric 

perovskite (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x ceramics: application to dielectric resonator antennas, 

URSI GASS du 28 Aout au 4 Septembre 2021, Rome, Italie, en mode virtuel. 

3- M. Haydoura, R. Benzerga, C. Le Paven, L. Le Gendre, A. Sharaiha, dielectric and 

ferrelectric characterization of perovskite (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x ceramics : application 

to dielectric resonator antenna (Présentation par Poster), ISAF 2021, du 16 au 21 Mai 2021 

en mode virtuel. 

https://doi.org/10.1016/j.solidstatesciences.2021.106733
https://doi.org/10.1016/j.solidstatesciences.2021.106733
https://doi.org/10.1016/j.solidstatesciences.2021.106733
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2021.159728
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2021.159728
https://dx.doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2019.12.023
https://dx.doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2019.12.023
https://dx.doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2019.12.023
https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2020.05.011


 

180 

 

4-  M. Haydoura, C. Le Paven, R. Benzerga, L. Le Gendre, A. Sharaiha, Deposition and 

dielectric characterization of perovskite and TTB oxide thin films of the (Sr,La)-(Ta,Ti)-O 

system (Présentation orale), ISAF 2021, du 16 au 21 Mai 2021, en mode virtuel. 

5- M. Haydoura, C. Le Paven, L. Le Gendre, R. Benzerga, F. Marlec, F. Cheviré, F. 

Tessier, A. Moréac, A. Sharaiha, Original stoichiometric perovskite films produced by 

controlled oxidation of oxynitride materials (Présentation par poster), Materials Science and 

Technology International Conference (MS&T19), 30 September - 3 octobre 2019, Portland, 

États-Unis. 

6-  C. Le Paven, M. Haydoura, R. Benzerga, V. Laur, F. Marlec, L. Le Gendre, Y. Bai, H. 

Jantunen, A. Chevalier, A. Sharaiha, New ferroelectric perovskite ceramics with low losses 

for applications in microwave antennas (Présentation orale invitée), Materials Science and 

Technology International Conference (MS&T19), 30 septembre - 3 octobre 2019, Portland, 

États-Unis. 

7-  M. Haydoura, F. Marlec, R. Benzerga, C. Le Paven, V. Laur, A. Chevalier, L. Le 

Gendre, F. Cheviré, F. Tessier, A. Sharaiha, Comparison of dielectric properties in 

radiofrequency and microwave ranges of ferroelectric (Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x layered 

perovskite ceramics (Présentation Poster), International Conference on Microwave Materials 

and their applications 2019 (MMA2018), 01- 04 Octobre 2018, Osaka, Japan,  

8-  L. Le Gendre, C. Le Paven, M. Haydoura, R. Benzerga, F. Marlec, A. Sharaiha, F. 

Tessier, F. Cheviré, (Sr,La)-(Ta,Ti)-O-N perovskite oxide and oxynitride films: influence of 

the deposition and annealing conditions on the structure and electrical properties 

(Présentation orale), 10th International Symposium on NiTrides (ISNT 2019), 9-14 juin 

2019, Barcelone, Espagne. 

9-  C. Le Paven, L. Le Gendre, A. Ziani, R. Benzerga, F. Marlec, M. Haydoura, F. 

Tessier, F. Cheviré, A. Sharaiha, K. Takanabe, Influence of the substrate on the structural 

and photocatalytic properties of oxynitride SrTaO2N films (Présentation orale), 10th 

International Symposium on NiTrides (ISNT 2019), 9-14 juin 2019, Barcelone, Espagne. 

 

Conférences nationales : 

1- M. Haydoura, R. Benzerga, C. Le Paven, L. Le Gendre, A. Sharaiha. Nouvelles 

céramiques ferroélectriques pour des antennes à résonateur diélectrique (présentation orale), 

CNRIUT 2021, Lyon, France (juin 2021). 

2- M. Haydoura, C. Le Paven, R. Benzerga, L. Le Gendre, A. Chevallier, V. Laur, A. 

Sharaiha.  Nouvelles céramiques ferroélectriques à faibles pertes utilisées dans des antennes 

à résonateur diélectrique (Présentation orale), 16èmes Journées de Caractérisation 

Microondes et Matériaux, 23-25 nov. 2020, Toulouse, France. 

3- M. Haydoura, R. Benzerga, C. Le Paven, V. Laur, A. Chevalier, L. Le Gendre, F. 

Marlec, A. Sharaiha, Nouvelles céramiques ferroélectriques à faibles pertes pour  

 



 

181 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ANNEXES 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



 

182 

 

  



 

183 

 

 

Annexe 1 : Fiches JCPDS 

Annexe 1. a : Fiche JCPDS-70-1690 du composé La2Ti2O7 

Annexe 1. b : Fiche JCPDS-70-0248 du composé Sr2Ta2O7 

Annexe 1. c : Fiche JCPDS-72-0921 du composé Sr2Ta2O7 

Annexe 1. d : Fiche JCPDS 16-0708 du composé SrTa4O11 

Annexe 1. e: Fiche JCPDS-79-1311 du composé β’-SrTa2O6 

Annexe 1. e : Fiche JCPDS-79-1311 du composé SrTaO2N 

Annexe 1. f - Fiche JCPDS 77-2179 du composé MgO 
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Annexe 1. b : Fiche JCPDS-70-0248 du composé Sr2Ta2O7
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Annexe 1. c : Fiche JCPDS-72-0921 du composé Sr2Ta2O7 
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Annexe 1. d : Fiche JCPDS 16-0708 du composé SrTa4O11 
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Annexe 1. e: Fiche JCPDS-79-1311 du composé β’-SrTa2O6 

β’-SrTa2O6 : Groupe d’espace SG : P4/mbm  a=12.389 ; c=3.868  (Sirotinkin et al. in 

Russ.J.Inorg.Chem 3 8 (193) 992) 

h k l d (Å) F(real) F(imag) |F| 2θ I M ID(λ) Phase 

1 1 0 8.760346 -32.281890 -2.173997 32.355 10.08906 2.45024 4 1 1 

2 0 0 6.194500 -37.323872 -0.857242 37.3337 14.28663 1.61244 4 1 1 

2 1 0 5.540529 20.599433 -2.349892 20.733 15.98337 0.79109 8 1 1 

2 2 0 4.380173 -36.067121 -5.046449 36.4185 20.25740 0.74975 4 1 1 

3 1 0 3.917746 -138.02818 -13.81371 138.718 22.67843 17.20672 8 1 1 

0 0 1 3.868000 -399.302169 -36.771623 400.992 22.97404 34.98690 2 1 1 

1 1 1 3.538433 6.080367 0.786122 6.13097 25.14728 0.02707 8 1 1 

3 2 0 3.436090 -251.242428 -20.624780 252.088 25.90911 42.97341 8 1 1 

2 0 1 3.280905 -127.568769 -8.735815 127.868 27.15751 10.00899 8 1 1 

2 1 1 3.171575 268.887913 20.084375 269.637 28.11258 82.71386 16 1 1 

4 0 0 3.097250 138.791999 12.749000 139.376 28.80159 5.24728 4 1 1 

4 1 0 3.004774 -443.302711 -35.475424 444.72 29.70808 100.00000 8 1 1 

3 3 0 2.920115 -303.110222 -23.483877 304.019 30.59010 21.94579 4 1 1 

2 2 1 2.899341 206.383074 16.310402 207.027 30.81471 20.03577 8 1 1 

4 2 0 2.770265 281.862085 26.071016 283.065 32.28876 33.86702 8 1 1 

3 1 1 2.752508 331.342442 28.174308 332.538 32.50281 92.15315 16 1 1 

3 2 1 2.568869 217.864017 21.799756 218.952 34.89818 34.22919 16 1 1 

4 3 0 2.477800 -8.852573 -1.198471 8.93333 36.22444 0.02626 8 1 1 

5 1 0 2.429683 -11.014180 1.853531 11.1691 36.96752 0.03925 8 1 1 

4 0 1 2.417677 -180.966463 -16.707505 181.736 37.15779 10.27541 8 1 1 

4 1 1 2.372916 71.983850 16.425384 73.8341 37.88514 3.25009 16 1 1 

3 3 1 2.330552 -22.025505 5.224989 22.6368 38.60080 0.14656 8 1 1 

5 2 0 2.300580 120.436696 5.647437 120.569 39.12405 4.03551 8 1 1 

4 2 1 2.252215 -97.681066 -16.905919 99.1332 39.99965 5.19453 16 1 1 

4 4 0 2.190086 71.978997 6.235104 72.2485 41.18507 0.64631 4 1 1 

5 3 0 2.124696 182.163075 10.680724 182.476 42.51307 7.68038 8 1 1 

4 3 1 2.086422 29.449189 3.044923 29.6062 43.33196 0.38741 16 1 1 

6 0 0 2.064833 79.684980 0.824106 79.6892 43.80831 0.68464 4 1 1 

5 1 1 2.057449 -18.886184 -4.086399 19.3232 43.97372 0.15966 16 1 1 

6 1 0 2.036739 60.804689 4.627247 60.9805 44.44457 0.77620 8 1 1 

5 2 1 1.977276 73.216708 6.885564 73.5398 45.85606 2.10383 16 1 1 

6 2 0 1.958873 231.490571 21.124409 232.452 46.31182 10.27745 8 1 1 

5 4 0 1.934837 90.797026 10.746376 91.4308 46.92136 1.54362 8 1 1 

0 0 2 1.934000 744.058540 58.926488 746.388 46.94287 25.69051 2 1 1 

4 4 1 1.905800 27.025084 0.211636 27.0259 47.68018 0.13005 8 1 1 

1 1 2 1.888526 -14.718048 -1.501333 14.7944 48.14376 0.03812 8 1 1 

5 3 1 1.862242 70.059315 5.071069 70.2426 48.86731 1.66159 16 1 1 

6 3 0 1.846843 260.015533 22.760919 261.01 49.30178 11.24252 8 1 1 

2 0 2 1.846115 -7.729224 0.613435 7.75353 49.32251 0.00991 8 1 1 

2 1 2 1.825954 -16.933144 -4.239301 17.4557 49.90410 0.09783 16 1 1 
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6 0 1 1.821540 226.800466 20.489889 227.724 50.03334 8.27585 8 1 1 

6 1 1 1.802165 -1.444760 -1.187259 1.87 50.60893 0.00109 16 1 1 

2 2 2 1.769217 -42.429057 -5.663191 42.8053 51.62002 0.27234 8 1 1 

7 1 0 1.752069 -307.458619 -29.524256 308.873 52.16305 13.84600 8 1 1 

5 5 0 1.752069 -381.331977 -35.722349 383.002 52.16305 10.64475 4 1 1 

6 2 1 1.747551 -272.460359 -26.519847 273.748 52.30811 21.61468 16 1 1 

3 1 2 1.734204 -116.372140 -13.920793 117.202 52.74161 3.88822 16 1 1 

5 4 1 1.730421 -243.669216 -22.722659 244.726 52.86584 16.86230 16 1 1 

6 4 0 1.718045 -13.711279 -1.343073 13.7769 53.27655 0.02625 8 1 1 

7 2 0 1.701760 -58.322283 -3.143765 58.407 53.82727 0.46093 8 1 1 

3 2 2 1.685376 -184.668286 -18.823683 185.625 54.39348 9.09212 16 1 1 

6 3 1 1.666615 -219.749313 -22.326290 220.881 55.05732 12.52356 16 1 1 

4 0 2 1.640453 112.092088 12.257651 112.76 56.01192 1.56943 8 1 1 

7 3 0 1.626755 66.519676 4.035833 66.642 56.52568 0.53695 8 1 1 

4 1 2 1.626258 -301.683153 -29.879734 303.159 56.54452 22.20667 16 1 1 

3 3 2 1.612426 -192.876048 -18.816032 193.792 57.07388 4.44241 8 1 1 

5 5 1 1.595974 271.527339 31.194688 273.313 57.71722 8.61522 8 1 1 

7 1 1 1.595974 273.444379 29.697095 275.052 57.71722 17.45039 16 1 1 

6 5 0 1.586249 79.639874 9.511600 80.2059 58.10474 0.73080 8 1 1 

4 2 2 1.585788 206.068616 22.771640 207.323 58.12325 9.75887 16 1 1 

6 4 1 1.570130 -25.365956 -1.271252 25.3978 58.75927 0.14291 16 1 1 

7 2 1 1.557670 -105.259714 -9.244726 105.665 59.27598 2.42536 16 1 1 

8 0 0 1.548625 -164.233371 -16.022228 165.013 59.65715 1.45763 4 1 1 

8 1 0 1.536666 98.948817 7.284198 99.2166 60.16913 1.03396 8 1 1 
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Annexe 1.f : Fiche JCPDS-79-1311 du composé SrTaO2N 
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Annexe 1. g - Fiche JCPDS 77-2179 du composé MgO 
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Annexe 1. h: Fiche JCPDS-86-0179 du composé SrTiO3 
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Annexe 2 : Procédure Nicolson-Ross-Weir 

La méthode de Nicolson-Ross-Weir se repose sur La théorie des lignes de transmission 

analysée dans la littérature par Baker-Jarvis et al. [1]. Ici, nous discutons uniquement du 

principe de base des mesures de transmission et de réflexion. La figure A.1 montre une 

configuration de mesure typique pour une méthode de ligne de transmission. L'échantillon à 

l'étude est inséré dans un segment de la ligne de transmission, dont l'axe est dans la direction 

x. Les équations de diffusion sont souvent utilisées pour analyser les champs électriques de 

l’interface d'échantillon. Nous définissons les champs électriques aux trois tronçons de la 

ligne de transmission comme E1, E2 et E3 associé au 3 zone, Zone 1, 2 et 3 respectivement.  

 

Figure A.1 : Les ondes électromagnétiques transmises et réfléchissant à partir d'un échantillon de permittivité εr 

et de perméabilité µr, inséré dans une ligne de transmission. 

Pour une onde stationnaire incidente normalisée, nous avons : 

𝐸1 = 𝑒𝑥𝑝(−𝛾0𝑥) + 𝐶1exp (𝛾0𝑥) (1) 

𝐸2 = 𝐶2 exp(−𝛾𝑥) + 𝐶3 exp(𝛾𝑥) (2) 

𝐸3 = 𝐶4𝑒𝑥𝑝(−𝛾0𝑥) (3) 

où : 

𝛾 = 𝑗√
𝑤2µ𝑟𝜀𝑟

𝑐2
− (

2𝜋

𝜆𝐶
)
2

 

(4) 

𝛾0 = 𝑗√(
𝑤

𝑐
)
2

− (
2𝜋

𝜆𝐶
)
2

 

(5) 

Avec C1, C2, C3 et C4 sont des constantes déterminées à partir des conditions aux limites 

sur les champs E et H et des longueurs L1, L et L2. ϒ0 et ϒ représentent les constantes de 

propagation de l’onde électromagnétique dans l’espace libre et dans l’échantillon inséré dans 

la zone 2 respectivement.  ω = 2πf est la pulsation de l’onde et c représente la célérité de 

l’onde dans le vide. λC est la longueur d’onde de coupure de la ligne de transmission, pour un 

mode TEM  λC = ꝏ. 
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La résolution de ces équations, on arrive à définir la matrice contenant les paramètres de 

réflexion (S11 et S22) et de transmission (S12 et S21). Comme la matrice est symétrique, on a 

S12 = S21. Les équations sont données par les expressions qui suivent : 

𝑆11 = 𝑅1
2 𝛤(1 − 𝑇2)

1 − 𝛤2𝑇2
 

(6) 

𝑆22 = 𝑅2
2 𝛤(1 − 𝑇2)

1 − 𝛤2𝑇2
 

(7) 

𝑆12 = 𝑅1𝑅2

𝛤(1 − 𝑇2)

1 − 𝛤2𝑇2
 

(8) 

 Avec : R1 et R2 représentent les plans référents aux ports 1 et 2 respectivement :  

𝑅1 = exp (−𝛾0𝐿1) (9) 

𝑅2 = exp (−𝛾0𝐿2) (10) 

Le coefficient de transmission T est donné par : 

𝑇 = exp (−𝛾𝐿) (11) 

Le coefficient de réflexion Γ est donné par : 

𝛤 =
𝑍 − 𝑍0

𝑍 + 𝑍0
=

√
µ𝑟
𝜀𝑟

− 1

√
µ𝑟
𝜀𝑟

+ 1

 

(12) 

Finalement, pour une zone 2 vide sans échantillon : le paramètre S0
21 est donné par la 

relation : 

𝑆0
12 = 𝑅1𝑅2exp (−𝛾0𝐿) (13) 

La méthode de Nicolson – Ross – Weir [2 – 3] se base sur les équations 6, 7 et 8 pour la 

détermination des formules explicites pour le calcul de la permittivité et de la perméabilité de 

l’échantillon inséré dans la zone 2. Les coefficients de réflexion et de transmission sont 

exprimés en fonction de S11 et S12. Le coefficient de réflexion est donné par :  

𝛤 = 𝐾 ± √𝐾2 − 1 (14) 

Où : 

𝐾 =
(𝑆11

2 − 𝑆12
2)

2𝑆11
 

(15) 

En prenant la valeur absolue du coefficient de réflexion tel que |𝛤| ≤ 1 on peut definir le 

coefficient de transmission T : 
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𝑇 = 
(𝑆11 + 𝑆12) − 𝛤

1 − (𝑆11 + 𝑆12)𝛤
 

(16) 

Et par la suite la permittivité εr est calculée par : 

𝜀𝑟 =
𝜆2

0

µ𝑟 [(
1

𝜆2
𝐶
) − (

1
𝛬2)]

 
(17) 

Avec : 

1

𝛬2
= −[

1

2𝜋𝐷
𝑙𝑛 (

1

𝑇
)]

2

 
(18) 

Où λ0 la longueur d’onde dans le vide et λC la longueur d’onde de coupure d’une section 

de la ligne de transmission (λC = ꝏ pour une ligne en mode TEM). 

Cette méthode convient parfaitement aux mesures réalisées aux fréquences éloignée de la 

fréquence de résonance du mode TEM ou quand la longueur de l’échantillon est n’est pas un 

multiple de la moitié de la longueur d’onde effective de l’échantillon global. Autour de ces 

fréquences, le paramètre S11 est faible conduisant à la divergence de K et ensuite du 

paramètre Γ. L’équation (17) possede un nombre infini de solutions ; la partie immaginaire de 

ln(1/T) est égale à j(θ+2πn)où n correspond à 1/λg (0, ±1, ±2, …). Pour résoudre ce problème 

plusieurs solutions ont été proposées. L’une de ces solutions a été proposée par Weir [3] 

introduisant un ‘’Groupe delay’’. Il est calculé theoriquement par la relation :  

𝜏𝑡ℎ𝑒𝑜𝑟𝑖𝑞𝑢𝑒 = 𝐿
𝑑

𝑑𝑓
(
𝜀𝑟µ𝑟

𝜆0
2 −

1

𝜆𝐶
2)

1
2

 

(19) 

Et ensuite expérimentalement à partir de la phase φ du coefficient de transmission T avec 

la relation : 

𝜏𝑒𝑥𝑝𝑒𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙 = −
1

2𝜋

𝑑𝜑

𝑑𝑓
 

(20) 

La solution est correcte lorsque : 

𝜏𝑡ℎ𝑒𝑜𝑟𝑖𝑞𝑢𝑒 − 𝜏𝑒𝑥𝑝𝑒𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙 = 0 (21) 

[1] Baker-Jarvis, J., “Transmission/reflection and short-circuit line permittivity measurements”, STIN...91, 1990. 

[2] A. M. Nicolson and G. F. Ross, "Measurement of the Intrinsic Properties of Materials by Time-Domain 
Techniques," in IEEE Transactions on Instrumentation and Measurement, vol. 19, no. 4, pp. 377-382, Nov. 1970, 
doi: 10.1109/TIM.1970.4313932. 

[3] W. B. Weir, "Automatic measurement of complex dielectric constant and permeability at microwave 
frequencies," in Proceedings of the IEEE, vol. 62, no. 1, pp. 33-36, Jan. 1974, doi: 10.1109/PROC.1974.9382 
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intégration dans des dispositifs miniatures et agiles en fréquences 

 

Mots clés : Pérovskite – Bronze de tungstène – Céramiques – Couche mince – Oxydes – 
Antenne à résonateur diélectrique – Mode HEM11δ – Cavité résonante – Accordabilité  

Résumé : Ce travail porte sur la caractérisation 
et l’intégration de matériaux issus de 2 phases 
voisines, l’une perovskite STLTO [(Sr2Ta2O7)100-

x(La2Ti2O7)x] et l’autre bronze de tungstène 
(TTB) [isotype de β’-SrTa2O6], pour des 
applications antennaires en céramiques et en 
couches minces. Sur céramiques, pour le 
composé perovskite, des caractérisations 
diélectriques @3GHz montrent, pour x≤1, des 
permittivités modérées entre 80 et 120 avec de 
faibles pertes (tanδ~10-3). Le composé TTB β’-
SrTa2O6 est associé à une permittivité de 70 et 
des pertes tanδ~10-3 à 3,5 GHz. Ces travaux 
présentent le potentiel d’utilisation de ces 
matériaux pour réaliser des antennes 
compactes à résonateur diélectrique rayonnant 
à des fréquences inférieures à 6 GHz.  

Des prototypes ont été simulés, réalisés et 
mesurés. Le dépôt de films minces par 
pulvérisation cathodique réactive a été réalisé 
à partir d’une cible STLTO (x=1,65) conduisant 
à des films oxydes ou oxynitrures en fonction 
du plasma utilisé. Des recuits oxydants ex-situ 
et in-situ ont été effectués sur les films 
oxynitrures et les films oxydes lacunaires. Le 
dépôt sous plasma Ar+O2 mène à des films 
oxydes TTB qui présentent des faibles pertes 
(tanδ < 10-3) pour  des permittivités proches de 
130 et une accordabilité de 15% @260kV/cm 
entre 1 et 100 kHz. Aux hautes fréquences, 
des valeurs de permittivités de l’ordre de 70 et 
des très faibles pertes (tanδ<10-3) ont été 
mesurées pour les films TTB polycristallins 
déposés sur platine. 

 

Title : Study on innovative ferroelectric ceramics and thin-films materials for integration into 
miniature and frequency tunable devices  
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Abstract: This work concerns the 
characterization and integration of materials 
from two neighboring phases, one perovskite 
STLTO [(Sr2Ta2O7)100-x(La2Ti2O7)x] and the 
tungsten bronze (TTB) STLTO [isotype of β'-
SrTa2O6], for antenna applications. On 
ceramics, for the perovskite compound, 
dielectric characterizations @3GHz show, for 
x≤1, moderate permittivities between 80 and 
120 with low losses (tanδ~10-3).The TTB 
compound is associated with a permittivity of 
70 and losses tanδ~10-3 @3.5 GHz. This work 
shows the potential for using these materials to 
produce compact dielectric resonator antennas 
radiating at frequencies below 6 GHz. 
Prototypes were simulated, produced and 
measured.  

The deposition of thin films by reactive 
sputtering was carried out using an STLTO 
target (x=1.65) leading to oxide or oxynitride 
films depending on the plasma used. Ex-situ 
and in-situ oxidative anneals were carried out 
on the oxynitride films and the lacunar oxide 
films. The Ar+O2 plasma deposition leads to 
TTB oxide films which exhibit low losses 
(tanδ<10-3) for permittivities close to 130 and a 
tunability of 15% @260kV/cm between 1 and 
100 kHz. At high frequencies, permittivity 
values of around 70 and very low losses  
(tanδ<10-3) were measured for polycrystalline 
TTB films deposited on platinum.  

 


