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Introduction

L’Institut des Matériaux Jean Rouxel, ol s’est déroulé le stage, est une unité mixte de recherche
CNRS/Université de Nantes située au cceur du campus de la faculté des sciences & Nantes. Il s’organise
autour de six équipes dont les thématiques de recherche portent, entre autres, sur I’étude des propriétés
des matériaux a 1’échelle nano, les procédés plasmas, le stockage et la conversion de I'énergie. L'TMN
propose aux chercheurs de nombreux outils de caractérisation mutualisés (MEB, EDX, DRX, AFM,
STM, XPS, profilométre, ellipsométre, spectrométres infrarouge et Raman, SQUID).

Ce stage, réalisé de février a juin 2016 dans le cadre du Master C’Nano, s’intéresse aux isolants
de Mott dont les propriétés particuliéres permettent d’envisager de les intégrer dans des applications
technologiques. Ce stage présente un aspect fondamental a travers la compréhension des mécanismes
physiques sous-jacents aux propriétés observées mais est aussi guidé par un enjeu technologique pour
aller vers des applications en électronique. Il s’inscrit dans un contexte dynamique multidisciplinaire a
lorigine de partenariats divers : I’équipe Plasmas et Couches Minces (PCM) de 'IMN, NanoGUNE a
San Sebastian, la Société d’Accélération de Transfert de Technologie (SATT) Ouest Valorisation.

Les isolants de Mott sont une classe de matériaux présentant de fortes corrélations électroniques
a lorigine de propriétés originales comme la supraconductivité [1]|, la magnétorésistance colossale |2]
ou la transition isolant-métal [3]. Leur étude fait ’'objet de recherches importantes depuis une dizaine
d’années au sein de I’équipe Physique des Matériaux et Nanostructures (PMN) a UInstitut des Maté-
riaux Jean Rouxel (IMN). Notamment, la mise en évidence d’une transition résistive par application de
champ électrique sur des monocristaux d’isolant de Mott [1] a conduit I’équipe & envisager la réalisation
de dispositifs pour applications mémoires [5] et neuromorphiques [6].

Plus précisément, la découverte de la transition résistive par application d’un champ électrique
s’est faite sur des monocrsitaux de la famille des AM4Qg (A = Ga, Ge; M = V, Nb, Ta; Q = S,
Se) []. Elle se caractérise par une chute de résistance importante et brutale. Cette transition est non
volatile lorsque le champ appliqué est relativement élevé. Son caractére réversible permet d’envisager
des applications pour mémoire de type ReRAM. Pour des champs appliqués plus faibles, la transi-
tion est volatile et présente alors un intérét pour les systémes neuromorphiques mimant l'intégration
des potentiels d’action dans les neurones. Cette transition volatile apparait au-dela d’une tension (et
donc d’un champ électrique) seuil. Un certain temps d’application du champ électrique est nécessaire
pour déclencher le phénoméne ; cette durée, appelée t4eq; €st caractéristique de la transition sur mo-

nocristaux. L’étude menée durant ce stage cherche a4 mieux comprendre et caractériser les mécanismes



physiques & 'origine la transition volatile sur couche mince. En effet, la réalisation de dispositifs pour
application en électronique nécessite une mise en forme des matériaux actifs en couche mince.
L’étude de la transition volatile sur couche mince, dans la dynamique actuelle de I’équipe, m’a
conduit a réaliser des échantillons en couche mince par pulvérisation magnétron, a effectuer des mesures
de transport en température sur des puces spécialement designées et a modéliser ces propriétés grace
a un logiciel de calcul par méthode des éléments finis.La premiére partie de ce rapport permettra
d’introduire les concepts, de préciser les notions et de présenter les modéles théoriques relatifs aux
isolants de Mott. Le matériel utilisé et les méthodes envisagées sont présentées en deuxiéme partie, les

résultats obtenus sont discutés dans une troisiéme partie.



1 Isolants de Mott

1.1 Concepts et bases théoriques des isolants de Mott

1.1.1 Isolants de Mott et systémes corrélés

Les isolants de Mott sont des systémes & fortes corrélations électroniques que la théorie des bandes
(rigides) conventionnelle ne parvient pas a décrire. Mais ils peuvent étre décrits dans le cadre du
modeéle de Hubbard [7] (cf section 1.1.2) en considérant 1’énergie U de Hubbard, dont l'origine est la
répulsion coulombienne sur sites (atomique, cluster de quelques atomes, molécule) et qui correspond a
I’énergie nécessaire pour amener un électron sur un site simplement occupé. Dans le cas simple d’un
modeéle & une seule bande d’énergie exactement a demi-remplie, cette énergie U, est en concurrence
avec l’énergie W de largeur de bande. Si U < W, I’énergie de cohésion de la bande domine et le
matériau est alors métallique, c’est le cas classique (figure 1.1(a)). Si U > W, le terme de Hubbard
domine et on observe alors la séparation de la bande en deux pseudo-bandes : d’une part, la bande
de Hubbard inférieure, qui correspond & 1’énergie des sites simplement occupée; et d’autre part a la
bande de Hubbard supérieure, & celle des sites doublement occupés. La bande interdite ou gap, dite de
Hubbard-Mott, de largeur £, = U — W ainsi formée permet d’expliquer 1'état isolant de Mott (figure
1.1(b)).

De maniére plus précise, chaque site cristallin (atome, cluster ou molécule) fournit un nombre
entier d’électrons dont la répartition dans les orbitales conduit a un systéme constitué d’électrons non-
appariés aux derniers niveaux d’énergie occupés. Le gain d’énergie lié a la délocalisation et la répulsion
coulombienne sur chaque site, lors du passage d’un site isolé au cristal, conduisent & ’ouverture ou non
d’une bande d’énergie interdite au niveau de Fermi. (figure 1.2).

L’origine de I’état isolant de Mott s’explique donc par la compétition entre le gain d’énergie apporté
par la combinaison des orbitales pour former les bandes et la corrélation électronique qui est la tendance
des électrons & se repousser mutuellement. Cette compétition existe au sein de tous les matériaux
comportant plus d’'un électron mais la corrélation électronique est souvent négligeable devant 1’énergie

de cohésion des bandes. Ces matériaux sont alors décrits par la théorie des bandes conventionnelle.
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FIGURE 1.2 — Densité d’états associée aux orbitales

C’est le cas des métaux, semi-conducteurs et isolants classiques. Dans le cas des isolants de Mott, cette
compétition n’est plus négligeable et il est donc nécessaire de développer des modéles pour comprendre
les mécanismes fondamentaux a ’ceuvre dans ces matériaux (cf section 1.1.2).

Une fagon de représenter cette compétition est de considérer le recouvrement et I’étendue des orbi-
tales moléculaires. Lorsque le recouvrement est important, les électrons sont délocalisés et la répulsion
coulombienne est moins grande. Lorsqu’il est plus faible et que les orbitales sont peu étendues, les
électrons se trouvent localisés sur les sites, il existe alors une barriére de potentiel pour apporter un

nouvel électron sur le site.

1.1.2 Modéle de Hubbard et DMFT

La premiére description des isolants de Mott en 1937 [3] est faite par N.F. Mott dans une discussion

a propos de I’état isolant observé dans l'oxyde Nickel NiO qui présente une bande-d partiellement



remplie. Son article de 1949 [9] généralise cette description aux composés de métaux de transitions. Le
modeéle proposé par J. Hubbard en 1964 |7], et décrit qualitativement dans la section précédente 1.1.1,
représente une clé de voiite dans la construction de la théorie des isolants de Mott par la définition

d’un hamiltonien considérant la forte corrélation électronique.

H=—t Z cwc]g + cjgcw + UZ”ZT”JL + (eo — an

<1,7>,0

Le premier terme correspond & la partie cinétique de ’hamiltonien, 'intégrale de transfert ¢ traduit le
recouvrement des orbitales, ¢ et ¢ sont les opérateurs création et annihilation et le "—" représente le
gain en énergie apporté par ce terme. Le deuxiéme terme exprime 'interaction coulombienne entre les
deux populations de spin n;4 et nj;; dont la contribution positive a I'hamiltonien représente le cofit en
énergie de la double occupation d’un site. Le troisiéme terme correspond au remplissage électronique
du systéme avec €y ’énergie du niveau de Fermi du site considéré et u le potentiel chimique.

La description théorique des isolants de Mott consiste alors a définir de facon satisfaisante le terme
de Hubbard U et a trouver la meilleur méthode de résolution de ’équation de Schrédinger.

La théorie du champ moyen dynamique (DMFET Dynamical Mean Field Theory) s’est révélée étre
une méthode efficace pour décrire les matériaux fortement corrélés [10], contrairement & la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT Density Functionnal Theory) qui considére les électrons comme
indépendants. Il s’agit d’une méthode qui réduit le probléme & N corps d’un réseau cristallin infini & un
probléme local d’une impureté en interaction avec un bain moyen |1 1] (cf figure 1.3). Cette approche se
justifie aisément quand on garde & l'esprit que l'origine de I’état isolant de Mott est liée & la localisation

sur site d’un électron. La méthode utilise une fonction de Green dans une boucle auto-cohérente pour

calculer localement une grandeur, ici I’énergie.

SN

FIGURE 1.3 — Hlustration du principe de la DMFT



1.1.3 Diagramme de phase et transitions isolant-métal

Le calcul de la densité d’états pour différentes valeurs du rapport U/W [10] montre I'ouverture du

gap de Hubbard-Mott lorsque la corrélation électronique augmente (cf figure 1.4)

U=0

UW=05

UW=12

DENSITY OF STATES

Uw=2

2 ENERGY

FIGURE 1.4 — Ouverture de la bande interdite de Hubbard-Mott. a : absence de corrélation métal
classique; b : faible corrélation; c : forte corrélation, état de métal corrélé; d : trés dorte corrélation,
isolant de Mott [10]

On notera qu'un des intéréts de la DMFT est d’expliquer le passage continu de ’état métallique
a l’état isolant de Mott en unifiant le modéle de Hubbard, qui définit le gap de Hubbard-Mott, et la
disparition de la quasi-particule du liquide de Fermi.

La DMFT a également apporté un résultat crucial pour la compréhension des isolants par le calcul

de leur diagramme de phase [! 1] qui montre une certaine richesse de phase (cf figure 1.5).
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FIGURE 1.5 — Diagramme de phase température-énergie de Hubbard normalisé a la largeur de bande [12]

On observe notamment l'existence de deux zones, isolant de Mott et métal, séparées par la ligne

de Mott qui représente une transition du premier ordre entre ces deux phases sans brisure de symétrie.

Cette transition de premier ordre impose la coexistence de ces deux phases dans une zone de part

et d’autre de la ligne de Mott. A haute température, au-dela du point critique terminal de la ligne

de Mott apparaissent des phases correspondant & un mauvais métal et un mauvais isolant. A basse

température, une transition a lieu vers une phase ordonnée magnétique, le plus souvent associée a une

brisure de symétrie.

On remarque que les différentes phases du diagramme permettent de définir trois types de transition
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isolant-métal, appelées transition de Mott [3] :

e Les transitions de type 1 (*fleche rouge de la figure 1.5) contrdlées par la largeur de bande. Elles
correspondent au franchissement de la ligne de Mott et sont obtenues par ’application d’une
pression.

e Les transitions de type 2* controlées par la température correspondent également au franchis-
sement de la ligne de Mott sur une gamme étroite du rapport U/W liée a la pente de la ligne.

e Les transitions de type 3*, par remplissage électronique, sont typiquement dues au niveau et a
la nature du dopage du matériau.

On peut également noter l'existence d’un quatriéme type de transition (fleche verte de la figure

1.5) avec brisure de symétrie. Il ne s’agit pas d’une transition de Mott.

1.2 Familles d’isolants de Mott

Il existe de nombreuses familles de composés d’isolants de Mott. Parmi eux, les systémes V503 et
NiSy_;Se, [13] qui en sont des représentants canoniques. On trouve également les composés organiques
k— (BEDT —TTF)2X avec X = Cu[N(CN)s]Y et Y = Cl, Br [11] et les composés de la famille des
chalcogénures AM,Qs. On s’intéresse ici plus particulierement au sesquioxyde de vanadium substitué
chrome (V,Cri_,)203 et au GaVySg de la famille des AM4Qs qui ont été particuliérement étudiés par

I’équipe depuis dix ans et durant ce stage.

1.2.1 Structure et propriétés du composé V5,05

A température ambiante, le sesquioxyde de vanadium présente une structure de type rhombo-
édrique (ou hexagonal) de groupe d’espace R3C qui peut-étre décrite comme un empilement hexagonal
pseudo-compact d’atomes d’oxygéne selon une séquence ABAB (cf figure 1.6). Cette structure induit le
déplacement des atomes de vanadium par rapport au centre des octaédres formé pat les oxygénes. Cela
conduit au rapprochement de deux atomes de vanadium d’octaédres voisins (comme dans un miroir).

On considére alors la distance séparant les deux vanadium V — V.

12
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FIGURE 1.6 — Structure [15] et paramétres |[16] Vaos

La structure électronique du Vo3, liée aux recouvrement des orbitales-d des paires V — V, a été

calculée par DMFT [17] et vérifiée par 'expérience [15] (cf figure 1.7).

E A E A
a* v
— ay
& ~,
o ",
alg P \__' ﬂjg
I'-. F.
. A
Vv *, Oig I_-" v
e* "
! P
eg:! ,Eg” Eg:r
V-V

Phase métallique

Phase isolante

FIGURE 1.7 — Structure électronique du Vo3 [19]

Le 1503 est métallique paramagnétique & température ambiante et présente une transition cris-
tallographique de type 4 a 165K vers & une phase isolante antiferromagnétique. La substitution du
vanadium par des atomes de chrome pour former le composé (Vi_,Cr;)203 permet le franchissement

de la ligne de Mott et le passage a I’état isolant de Mott. L’étude de ce composé a fait 'objet d’une
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thése soutenue en 2016 par M. Querré [19]. Le diagramme de phase des cristaux a été particuliérement

étudié par D.B. McWhan durant les années 1970 [20,21].

1.2.2 Structure du GaV,Sg

Les composés de la famille des AM4Qg présentent a température ambiante une structure spinelle
lacunaire a 'origine de la formation de tétraédres My a 'intérieur desquels existent de courtes distances
M — M et donc de forts recouvrement des orbitales-d. Dans le cas du GaV4Sg, chaque tétraédre Vj
contient sept électrons-d dont la répartition sur les orbitales moléculaires associées & chaque tétraédre
conduit & une structure électronique d’isolant de Mott. La distance caractéristique V — V dans les

tétracdres est de 2.8A et de 4A entre vanadium de deux tétraddres [20] (cf figure 1.8).

Orbitales

DOs

= c

FIGURE 1.8 — Structures cristallographique et électronique du GaVySg

Le point critique terminal du GaVySg se trouve & une température de I'ordre de 100-130K et le
matériau se situe donc un état mauvais isolant & température ambiante. Il présente une transition de

type 4 a 38K. Les AM4Qgs présentent de faibles gap de Mott-Hubbard compris ente 0.1 et 0.4eV.

1.3 Transition résistive induite par application d’un champ électrique

Outre le chauffage permettant une transition métal-isolant (type 2) pour les métaux corrélés proches
de la ligne de Mott & une température Trysy, il est possible d’induire une transition résistive par effet
Joule & une température T' < Tpsr en appliquant un champ électrique. Le chauffage local conduit
au franchissement de la ligne de Mott et & une augmentation de la résistance. Ce type de transition
est volatile car dit au caractére hors-équilibre transitoire du matériau produit par le chauffage par
effet Joule lors de ’application du champ électrique. Cette transition a notamment été observée sur

(VeCri_4)203 [22] et prévue par la théorie [23]. Il s’agit d’une transition de type métal-isolant (TMI).
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Mais il existe un autre type de transition résistive volatile induite par champ électrique et qui
nous intéresse spécifiquement dans le cadre de I’étude menée durant ce stage et qui correspond a
une transition isolant-métal (TIM). Il s’agit de la transition résistive par avalanche électronique lié
4 un phénoméne de claquage induit par application d’un champ électrique. Elle a été observée sur
SroCuOs et SrCuO2 par Y. Taguchi en 2000 [21]. Des études plus récentes menées dans 1'équipe a
I'IMN [4,5] ont mis en évidence le phénomeéne sur des cristaux de la famille des AMyQgs(A = Ga, Ge;
M = V,Nb,Ta,Mo; Q = S,Se,Te). Les modéles proposés initialement pour le décrire se basaient
sur un mécanisme d’avalanche électronique de type Zener [25]. Mais ceux-ci surestimaient le champ

électrique seuil E}, auquel I'avalanche était observée.

1.3.1 Meécanisme la transition résistive par avalanche électronique

Il est & noter que, contrairement a la transition métal-isolant par effet Joule induite par champ
électrique, il s’agit dans le cas de I’avalanche électronique d’une transition résistive isolant-métal avec
chute brutale de la résistance. Une étude menée sur cristaux de GaTaySes_,Te, [20] et autres AM,Qg
a permis de relier la largeur de la bande interdite de Hubbard-Mott au champ électrique appliqué (cf
figure 1.9). Cette relation est analogue a celle existante dans les semi-conducteurs ot I’avalanche est
due & un processus d’ionisation par impact électronique.

Ainsi, dans le cas des isolants de Mott, I’avalanche est due & la création massive d’états doublement
occupés et a 'apparition localement de phases métalliques pour un champ appliqué supérieur a un
champ seuil Ey, de 'ordre de quelques kV /cm, caractéristique de la transition. Cette transition est
également caractérisée par le temps au bout duquel la transition a lieu fgeq;. Cet aspect 1a, étudié
sur cristaux GaVySs [12], est résumé sur la figure suivante 1.9. Ces transitions sont volatiles et les

résistances mesurées avant et aprés transition sont les mémes.
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FIGURE 1.9 — Diminution du tg.,; et augmentation de la chute de tension au-deld du champ seuil
(gauche). Corrélation du champ seuil et de la bande interdite de Hubbard-Mott (gauche) [12]

Une modélisation phénoménologique du mécanisme a notamment été proposée par 1’équipe en
collaboration étroite avec le centre de recherche NanoGUNE en Espagne [27|. L’échantillon est modélisé

par une réseau 2D de résistances ayant deux états : haute résistance Rj;; et basse résistance Rcops

:[ i”

1.10.
R R Rem Rmi Rem
\ |
(a) (b) (c) (d)

FIGURE 1.10 — Modélisation de I’échantillon par un réseau équivalent de résistance en 2D, (a) échan-
tillon connecté a l'aide de deux électrodes et au générateur d’impulsions électriques; (b) échantillon
avec des zones isolantes et des zones transitées métalliques; (c¢) modélisation du matériau par des
cellules; (d) Une cellule est modélisée par quatre résistances en croix reliées aux cellules voisines [27]

La transition entre les deux états d’énergie est modélisée par un diagramme d’énergie. L’état de
basse résistance est un état méta-stable. On associe a chaque transition, isolant de Mott > métal corrélé

et métal corrélé > isolant de Mott, une probabilité Pysr_.onm et Poy—mir-

—Ep—q|lAV]
Pyirsom =ve FT
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Ep—Enm
Poyisyvr = ve  *T

avec v la probabilité de la transition, E'g I’énergie de la barriére, Ejs ’énergie du niveau méta-stable et
q la charge. La probabilité de transition Py;r_cas augmente lorsqu’un champ électrique est appliqué.
La disparition du champ favorise le retour a ’état isolant avec la probabilité Poys— a7 qui ne dépend

que de la hauteur de la barriére a franchir depuis I’état métastable (cf figure 1.11).

Mott Insulator State (I) Mott Insulator State (I) Mott Insulator State (1) Metallic State (M)

PI-vM

PItM

(o

Ep—qlav] Ep—qlav Ep—En
Pypacy =ve K Pypsey =ve & Pepony = ve — H

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

FIGURE 1.11 — Diagrammes d’énergie de la transition de I’état isolant vers I’état métallique : (a) Etat
stable isolant de Mott (b) Application d’un champ électrique déstabilisant le systéme ; (c) Dépassement
du champ seuil (d) Etat métallique corrélé méta-stable [27]

Les simulations effectués dans le cadre de ce modéle montrent que lorsque une premiére cellule
transite vers un état métallique, la probabilité Pasr_.cns de transit des cellules voisines augmente et
un chemin percolant est formé. Des expériences menées sur mono-cristal de GaTagSeg [19] permettent
de valider le modéle.

Remarque : le mécanisme décrit jusqu’ici concerne la transition résistive volatile par avalanche
électronique induite par champ électrique. Il existe également une transition résistive, non étudiée
durant ce stage, liée & une avalanche électronique mais qui est non-volatile, réversible et reproductible
et mise en évidence dans 1'équipe sur des mono-cristaux de la famille des AM,Qg [5]. Celle-ci a lieu
pour des champs électriques plus élevés que le champ seuil de la transition volatile. La possibilité
de controler la transition d’un état haut & un état bas résistance a conduit ’équipe a envisager des

applications pour les mémoires de type ReRAM.

1.3.2 Modéle de Frohlich appliqué aux isolants de Mott

Frohlich et Seitz deés 1937 [28-30] ont proposé un modéle pour expliquer le claquage diélectrique
dans les semi-conducteurs. L’application d’un champ électrique accélére les électrons de la bande de
conduction qui ont alors assez d’énergie pour ioniser les atomes du matériau. La formation de paires
électrons-trous et donc I'augmentation du nombre d’électrons dans la bande de conduction créent un

phénoméne d’emballement et d’avalanche électronique quand le taux d’ionisation dépasse le taux de
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recombinaison a partir d’un certain champ seuil. Il s’agit d’'un modéle & deux températures ou l'on

distingue celle des électrons de la bande de conduction de celle du réseau cristallin. Il existe deux

régimes de fonctionnement dans ce modéle :

e Un régime propre, a basse température, ot les électrons peu nombreux de la bande de conduction

gagnent de I’énergie indépendamment les uns des autres et initient I’avalanche. Dans ce régime,

le champ seuil augmente avec la température en lien avec ’augmentation des collisions électrons-

phonons.

e Un régime sale, a plus haute température, ou la diffusion électron-électron n’est plus négligeable

et auquel les électrons localisés sur des niveaux discrets peu profonds participent. L’énergie est

apportée aux électrons de conductions et est cédée au réseau par les électrons des défauts.Au-

dela d’un certain champ seuil, le couplage entre les électrons localisés et le réseau ne permet

plus d’évacuer suffisamment 1’énergie, la température électronique diverge de celle du réseau et

il y a avalanche électronique (cf figure 1.13). Dans ce régime, le champ seuil augmente quand

la température décroit du fait du plus grand nombre d’électrons de conduction & exciter.

Conduction and localized
electrons

Electric Pin
Field E —+N¢+ N,

l Paut

Lattice

E >E, : divergence of T,
{Pin> |:"rl:lut“-lu}
= electrical breakdown

fect.

Te[ecfmn

Tfom'ce

E < E, :stable
stationary state
tpin:pl:ul]

FIGURE 1.12 — Schéma du modéle de Frohlich, régime sale et divergence de la température au-dela du

champ seuil [19]

Le modéle proposé par Frohlich expliquant ainsi I’avalanche électronique par la présence de niveaux

discrets dans la bande interdite apparait comme étant applicable aux isolants de Mott faiblement dopés.

A noter toutefois que, dans le cas des isolants de Mott, le gap de Mott-Hubbard n’existe que prés du

demi-remplissage et correspond & la différence d’énergie entre états simplement occupés et doublement

occupés. Par conséquent la création massive d’électrons dans la bande de Hubbard supérieure pourrait

induire des changements importants de la structure de bandes du matériau.

Récemment, une étude, réalisée par I’équipe et dans le cadre de collaborations, s’est intéressée a

comparer le modeéle de Frohlich avec des mesures de transport sur des mono-cristaux de la famille des

AM,Qg 1.13 [31].
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FIGURE 1.13 — Comparaison du modéle de Frohlich (a) et des mesures sur cristaux AM — 4Qg sous
champ électrique (b) [31]

Le bon accord qui existe entre les mesures expérimentales et le modéle de Frohlich tend & valider

ce dernier dans le cadre des études sur les isolants de Mott.

De maniére plus précise, I’étude menée sur les cristaux de la famille des AM,Qg, permet de mettre

en évidence certaines caractéristiques de la transition volatile (cf figures 1.14 et 1.15).
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FIGURE 1.14 — La courbe (a) présente une allure caractéristique de la résistivité en fonction de la
température des isolants. Les courbes (b) montrent 'augmentation brutale du courant et la chute de
tension, le t404; et les variations de courant et de tension sont caractéristiques du phénomeéne. La
courbe (c) courant-tension montre la divergence brutale du courant par rapport a la loi ohmique au

champ seuil [31]
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FIGURE 1.15 — (a) le champ seuil en fonction de 'inverse de la température pour différents composés
AM,Qs correspond aux prévisions théoriques du modéle de Frohlich. La courbe (b) de conductance en
fonction de la tension appliquée montre 'augmentation du champ seuil quand la température diminue.
Le tracé (c) de la conductance normalisée par la conductance a basse tension en fonction de la tension
normalisée par la tension seuil au carré montre, que dans la cas du régime sale, les courbes pour
différentes température présentent la méme allure [31]

Les courbes de conductance normalisée par la conductance & basse tension en fonction de la tension
normalisée par la tension seuil au carré (G/Go = f((V/Vix)?) ou "master plot" présentent un intérét
tout particulier dans le modeéle de Frohlich adapté aux isolants de Mott et présenté dans 'étude [31]. En
effet, ’élévation de la température électronique en-dessous du champ seuil implique ’apparition d’effets
électriques non-linéaires. La théorie prédit que pour E/Ey, << 1 et pour une température électronique
T, proche de la température du réseau, le rapport de conductivité normalisée o /o devient indépendant

de la température.
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D’autre part, quand le champ appliqué tend vers le champ seuil £ — Ejj, ce rapport devient :

Ainsi, le tracé du master plot est une vérification expérimentale du modéle et permet de déterminer

le gap du Mott-Hubbard ez au champ seuil.

1.4 Objectifs : caractériser la transition volatile sur couche mince

La mise en évidence de la transition volatile, jamais observée sur couche mince jusqu’a présent, et
la validation du modéle de Frohlich sur couche mince sont une étape nécessaire pour aller vers une
application en électronique basée sur ce type de structure.

Le travail mené durant ce stage s’inscrit dans la continuité des recherches menées jusqu’a présent
par I'équipe et en lien avec la thése actuelle de C. Adda. D’un coté, I'étude de la transition volatile
sur couche mince représente une étude fondamentale cherchant & confirmer les modéles théoriques
du phénoméne de transition résistive. D’un autre, la perspective d’applications technologiques pour
application neuromorphique et mémoire ReRAM nécessitent la mise au point de procédés et de leur
maitrise.

Ainsi, les différents points ont été abordés durant ce stage :

e réalisation de couches minces de sesquioxyde de vanadium substitué chrome V503 : Cr par
pulvérisation cathodique magnétron avec une étape de recuit. L’optimisation du procédé est
notamment 'un des objets de la thése de M. Querré [19] soutenue récemment et qui porte plus
généralement sur la réalisation d’un dispositif mémoire utilisant le VO3 : C'r.

e mesure de transport en température dans le but de caractériser ’avalanche électronique selon
le modele de Frohlich. Les mesures ont été réalisées sur des puces de GaVySg designées par C.
Adda dans le cadre de sa thése entre 'IMN et NanoGUNE en Espagne.

e application d’impulsions électriques sur les échantillons de V503 : Cr réalisés dans le but de
mettre en évidence la transition volatile sur couche mince.

e modélisation des propriétés électriques et thermiques des échantillons testés par COMSOL dans

le but de mieux comprendre les mécanismes en jeu lors de 'application d’un champ électrique.
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2 Matériels et méthodes

2.1 Reéalisation et caractérisation de couches minces de V5,05 : Cr

2.1.1 Dépodt des couches minces par pulvérisation cathodique magnétron
Principe des dépots par pulvérisation cathodique magnétron

Le principe du dépdt d’un matériau en couche mince par pulvérisation résulte de I'interaction d’un
gaz faible ionisé & faible pression avec une cible du matériau ou d’un élément du matériau que I’on veut
déposer. L’ajout d’aimants permanents & ’arriére de la cible permet de piéger les électrons sur les lignes
de champ magnétique générées au voisinage de la cible, augmentant ainsi le nombre de collisions avec
les molécules du gaz de la décharge. La pulvérisation devient alors de type magnétron et le couplage
avec un champ magnétique permet de maintenir une décharge a plus faible pression (typiquement
gamme < 1Pa ou 10 mTorr).

La nature et le rapport des espéces ainsi que les conditions régnant dans le plasma comme la
puissance appliquée sur les cibles et la pression de travail sont autant de parameétres influencant les
propriétés de la couche mince : composition chimique, qualité cristalline, densité et toutes les propriétés

fonctionnelles en général.

Description du bati de dépébt

Le réacteur plasma utilisé est le modéle AC450 d’alliance concept. Il est constitué d’une chambre
sous vide de base secondaire (10~7 mbar), équipée de trois cathodes, dont une en position verticale
pour les métaux nobles (Au ou Pt) et deux en position co-focale que nous avons utilisées pour cette
étude. Les cibles fixées sur les cathodes sont constituées d’un ou plusieurs éléments chimiques des
matériaux & déposer. Une entrée de gaz permet d’injecter le ou les gaz pour créer la décharge : Ar,
02 ou Ny ou un mélange. Une vanne de régulation permet de réguler la pression dans la chambre de
dépot. La chambre est reliée a un sas par lequel ’échantillon est introduit. Ce sas permet de limiter &

la fois, la contamination par I’environnement de la piéce et le temps nécessaire & établir le vide dans
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I’enceinte grace a ce volume intermédiaire. Des pompes & vide sont branchées sur la chambre et le sas.
Une interface de controle permet de régler les paramétres nécessaires.
Le plasma et les cibles peuvent étre séparées du substrat par des caches afin de ne pas contaminer

ce dernier lors des phases de pré-pulvérisation qui permettent de nettoyer les cibles.

Ar+0, inlet

FIGURE 2.1 — Schéma de principe de ’AC450 (gauche), bati de dépot(milieu), interface de controle
(droite)

Procédé de dépot

Dans le but de réaliser des couches minces de (Vi_,Cr,)203 d’épaisseurs différentes comprises entre
25nm et 1pm, le protocole suivant, élaboré dans le cadre de la thése de M. Querré [19], a été mis en
ceuvre.

e Préparation des substrats Les substrats utilisés sont des wafers de silicium dopé p de 500-
550pum d’épaisseur avec en surface 800 nm de silice thermique Si0s. Les tailles d’échantillons,
découpés a la pointe diamant, sont typiquement de 15 x 8mm. La largeur de 8mm est imposée
par le protocole de recuit ex-situ réalisé dans un tube de silice de 10mm de diamétre (cf section
2.1.2).

e Protocole de nettoyage des substrats ringage & ’acétone puis a 1’éthanol puis séchage a
I’azote pour éliminer les contaminations (morceaux de wafer, pollution organique).

e Mise en place des échantillons Les substrats sont placés au centre du plateau dans le sas
de transfert. La pompe primaire reliée au sas permet d’atteindre un vide de 5 x 1072 mbar. Le
transfert se fait manuellement du sas vers la chambre de dépét.

L’interface de contréle permet de régler les paramétres de dépdt résumés dans le tableau suivant.

24



Puissance cible V (W) 300
Puissance cible Cr (W) 25
Débit d’argon (sccm) 99
Débit d’oxygéne (sccm) 1
Pression de laminage (mbar) | 2.5 x 1072
Vide résiduel (mbar) <9x1077
Rotation porte-substrat (rpm) 5

La vitesse de dépot paramétrée pour ’AC450 dans cette configuration est de 'ordre de 35nm/min.
Ainsi, pour les épaisseurs envisagées, les temps de dépot varient de 1°20" a 28’30". Le taux de chrome

z attendu dans le composé (Vi_,Cr;)203 pour ces conditions est z = 5 — 6%.

FIGURE 2.2 — Cliché de l'intérieur de la chambre en cours de dépot : observation des deux plasmas
générés au niveau des deux cibles et du porte-substrat en bas de I'image

2.1.2 Recuit des couches et cristallisation

Pour obtenir le bon rapport VJFTC’" et la cristallisation souhaitée, il est nécessaire d’effectuer un recuit

des échantillons. Pour cela, plusieurs méthodes ont été envisagées durant la thése de M. Querré [19)]
comme le recuit sous flux d’Ar/Hj ou bien sous tube scellé en présence d'un couple redox Fe/Fe3z0y
. C’est, cette derniére qui a été retenue.

Les oxydes de vanadium présentent de nombreux degrés d’oxydation : VO, V503, V505, V307,
etc qu’il est possible de représenter dans un diagramme de phase température-pression partielle de
dioxygéne. La mise en lien de ce diagramme avec la courbe de pression partielle de dioxygéne du
couple Fe/Fe304 en fonction de la température ameéne au constat (cf figure 2.3), basé sur des travaux
de S.A. Shivashankar [?], qu’il est possible d’obtenir la bonne stoechiométrie par le controle précis de

la pression partielle de dioxygéne en température.
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FIGURE 2.3 — Diagramme d’Ellingham des oxydes de vandium et des couples Fe/Fe30, et Fe/FeyOs

En pratique, le contréle de la pression partielle en dioxygéne autour de I’échantillon est assurée par

le positionnement des échantillons et des poudres de F'e et FesOy4 de dans un tube de silice scellé sous

vide.

Couche mince de

Fe;0, Fe (V1..Cry),04
’ e 1 g
= >
Nacelles Tube scellé sous

vide (P=1023mbar)

FIGURE 2.4 — Systéme utilisé pour le recuit

La réaction du couple redox Fe/Fe30y est la suivante :
3 1
§F6 + Og(g) L §F6304
L’enthalpie libre de la réaction est donnée par AG = AH — TAS. L’affinité chimique A est donnée
par le dioxygéne : A = —AG + RTIn(p(O2)) avec R la constante des gaz parfaits. A 'équilibre A =0

et on obtient donc :
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AH AS

In(p(02)) = TR

Les valeurs de AH et AS peuvent étre prises dans la littérature. En pratique, cela conduit a
disposer dans les nacelles une masse de F'e de 0.0724g et une masse de Fe304 de 0.1000g.
Le recuit est réalisé dans un four avec une rampe de montée en température de 100°C'/h jusqu’a

500°C, un plateau a 500°C pendant 10h et une rampe de descente a température ambiante de 100°C'/h.

2.1.3 Dépot d’électrodes d’or

Des électrodes d’or ont été déposées sur deux échantillons de V503 : Cr de 1 pm et 300nm d’épais-

seur par pulvérisation cathodique magnétron avec I’AC450 en utilisant un masque dur (cf figure 2.5).

V20s:Cr

Electrodes d’or -
50 um

FIGURE 2.5 — Echantillon de V503 : Cr

La longueur inter électrode est de 50um. La largeur des échantillons est de 3mm.

2.2 Meéthodes de caractérisation des couches minces de 15,05 : Cr

La caractérisation de la composition et de la structure des couches minces permet de controler et
de valider le procédé de réalisation des couches minces.

L’analyse des électrons secondaires par imagerie de microscopie électronique a balayage (MEB)
permet de vérifier la morphologie, la cristallisation et I’épaisseur des couches. Le principe de cette
technique est de récolter et traiter les électrons éjectés du matériau par le faisceau d’électrons incident.
Ceux-ci ont une énergie comprise entre 5 et 50eV . L’appareil utilisé est le JEOL JSM 7600F .

L’analyse dispersive en énergie de rayons X (EDX) est une technique spectroscopique permettant
de mesurer la composition relative des éléments du matériau. Le faisceau électronique incident éjecte
des électrons des niveaux de cceur des atomes. Le rayonnement X émis lors de la désexcitation des

électrons des orbitales atomiques périphériques vers les niveaux de coeur permet de caractériser les
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éléments chimiques du matériau. L’appareil utilisé est le JEOL JSM 5800LV.

La diffraction des rayons X (DRX) permet d’évaluer la cristallinité et d’identifier la ou les phases
cristallines du matériau. Elle s’appuie sur la loi de Bragg pour interpréter la maniére dont les rayons
incidents sur le matériau sont diffractés par celui-ci. L’appareil utilisé est le diffractométre Bruker D8

avec passeur d’échantillons.

2.3 Mesures de transport en température

Les mesures de transport en température ont pour objectif de caractériser la transition résistive
volatile induite par champ électrique et le modeéle de Frohlich sur les couches minces (cf section 1.3.2).
Pour ce faire, on dispose d’un cryostat a flux dans lequel, on introduit une canne sur laquelle est
connecté ’échantillon & analyser. La canne est reliée & une série d’appareils de mesure électrique
montés sur un rack (cf figure 2.6). Un programme informatique utilisant LabView permet I'acquisition

des données.

FIGURE 2.6 — Appareillage de mesures avec de gauche a droite : le cryostat et son systéme de controle,
la canne sur laquelle est monté 1’échantillon, le rack contenant les appareils de mesure électrique

2.3.1 Description de appareillage utilisé

Le schéma de principe du cryostat a flux est présenté sur la figure suivante 2.7.
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Canne de mesure - Flux d’hélium

Remplissage S e— Pompe a vide
hélium liquide .
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Réservoir _— |
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Echantillon —
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/' \ Vanne
Chauffage Pointeau

FIGURE 2.7 — Schéma en coupe du cryostat a flux (symétrie circulaire)

L’échantillon, monté sur la canne et protégé par un capuchon de cuivre, est disposé au coeur du
cryostat. Le vide d’isolement et la garde externe d’azote permettent d’isoler thermiquement I’échantillon
et contribuent & son maintien & basse température. Le réservoir d’hélium liquide, interne, alimente le
flux d’hélium au niveau de ’échantillon. L’ouverture de la pointeau, la pompe & vide et le chauffage
permettent de réguler la pression et la température du flux.

Remarque : dans le cadre des manipulations envisagées par la suite, les températures de travail étant
supérieur a 100k, l'azote liquide a été préféré a 'hélium liquide (prix élevé, précautions d’utilisation).

Les valeurs de consignes et les mesures des conditions de température, de pression, de remplissage de
la garde sont régulées et indiquées par le systéme de controle du cryostat (cf figure 2.6). L’optimisation
de la descente ou de la montée et du maintien en température, effectuée durant le stage a conduit aux

réglages présentés dans le tableau suivant.

Régulateur PID P =20.00; I =3.00; D=1.00
Ouverture pointeau 47.5 — 50%
Chauffage automatique
Pression du flux 350 — 450 mbar

La canne de mesure sur laquelle est montée 1’échantillon permet d’établir six contacts électriques
sur I’échantillon. Une résistance vermox est utilisée pour la mesure la température au niveau de 1’échan-

tillon.
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Les deux appareils principalement utilisés pour les mesures de transport électrique sont les Model
236 Source Measure Unit et Model 237 High Voltage Source Measure Unit de la marque Keithley. Ils
sont a la fois source de tension, source de courant, voltmétre et ampéremeétre. Leurs différents modes
de fonctionnement permettent d’envisager un large panel de mesures : deux et quatre contacts, tension
pulsée ou continue, en manuel ou programmeée.

Le modéle 236 permet d’injecter une tension jusqu’a 110V, le 237 jusqu’a 1100V. A noter qu’il
n’est pas possible d’effectuer des mesures fiables en quatre contacts pour des tensions supérieures a 4V
diiment aux spécifications des appareils.

Le systéme d’acquisition informatisée des données utilise des programmes développés par B. Corraze
avec LabVIEW qui est un logiciel de programmation en environnement graphique. Les programmes
implémentés permettent de mesurer la résistance en fonction de la température ainsi que la caractéris-
tique courant-tension I —V de I’échantillon ou bien encore d’acquérir, via un oscilloscope, des mesures

de tension pendant I’application d’impulsions électriques.

2.3.2 Dispositifs utilisés pour les mesures

Pour la mise en évidence de la transition volatile, I’échantillon sur lequel les mesures ont été
effectuées est celui présenté figure 2.5.

Dans le cas des mesures de la caractéristique I —V des échantillons de GaVySg, deux types de design
de puces ont été testés (cf figures 2.8 et 2.9). Les puces sont réalisées dans le cadre d’une collaboration
entre 'IMN et NanoGUNE. Le dépdt du matériau est réalisé & 'IMN par méthode plasma. Les étapes
de photolithographie, de gravure ionique (réactive et physique) et de dépdt de palladium pour les

contacts ont été effectuées & NanoGUNE par C. Adda.
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FIGURE 2.8 — Design numéro 1. Mesures [-V jusqu’a quatre échantillons en méthode deux contacts.
Trois largeurs de barre : 80, 40 et 20pum. Sept longueurs entre pattes de connexion : 160, 80, 40, 20,
5,3, 1 pm. Une épaisseur par puce

E : L ‘W80L20 ‘W80L20 ‘W80L30

W80L30
0L10

We8oL10

W80L40
‘W80L20 W80L30
W80L40
W40L30 \aoa0 Wa80L40
Wa40L10 Wa40L40 waoL20  WAoL30 40L10

FIGURE 2.9 — Design numéro 2. Adapté pour les mesures quatre contacts. Un échantillon, une longueur
(10,20,30 ou 40pm), une largeur (40 ou 80 pm)

2.3.3 Meéthode

Caractérisation de la transition volatile sur couche mince de V5,03 : Cr

La mise en évidence de la transition volatile & proprement parler nécessite le dépassement du
champ seuil qui est seulement approché dans les mesures I — V. La chute de résistance qu’induit
la transition volatile (cf section 1.3.1) nécessite de prendre des précautions expérimentales. En effet,
cette chute, brusque, au bout d’un certain tg4.,; a lieu pendant 'impulsion de tension est et cause une

forte augmentation de courant susceptible d’abimer ’échantillon. Le dispositif utilisé pour effectuer

31



les mesures utilise une résistance de charge branchée en série avec 1'échantillon (cf figure 2.5) afin de
le protéger lors de la chute brutale de résistance (cf figure 2.10 ). Cette résistance Rjoqq est du méme

ordre de grandeur que celle de 1’échantillon.

Pulse{ﬁ\snurce
e
R a4 Sample

i
i
i
: L sample
]
I

"""rpulse

FIGURE 2.10 — Schéma du dispositif utilisé pour la mise en évidence de la transition volatile

Les impulsions sont envoyés grace a 1’Agilent 8114 A et observées sur un oscilloscope. Un programme
est utilisé pour paramétrer les impulsions : tension, durée de I'impulsion, durée entre deux impulsions,

nombre d’impulsions. Un autre programme permet d’enregistrer les mesures de ’oscilloscope.

Caractérisation du modéle de Froéhlich sur couche mince de GaV,Ss

Dans le but de retrouver le Master plot (cf section 1.3.2) sur couche mince, il est nécessaire d’effec-
tuer des mesures I —V pour différentes températures. Pour cela, dans un premier temps, les échantillons
sont contactés sur la canne de mesure puis introduits dans le cryostat qui permet de stabiliser la tem-
pérature souhaitée (set) est entrée. Lors de la descente en température, la courbe R—T est enregistrée.
Celle-ci permet de vérifier que la variation de la résistance est bien celle attendue pour un isolant de
Mott et de déterminer précisément la température et la valeur de résistance.

Plusieurs approches ont été envisagées pour les mesures de la caractéristique courant-tension de
I'échantillon qui fournit les données nécessaires pour le Master plot. La figure 1.14(c) montre la di-
vergence du courant a I’approche de la tension seuil. Il existe donc un risque important soit d’abimer
les échantillons, soit de faire une transition non-volatile si la tension appliquée est trop forte, notam-
ment pour les plus petites longueurs d’échantillon. En effet sachant que les transitions volatiles sont
observées pour des champs de quelques kV/cm, cela représente pour des distances inter-électrodes
entre 1 et 80 um, des tensions seuils comprises entre le volt et la centaine de volt. Les tensions seront
appliquées de maniére progressive en partant des tensions les plus basses (1074-1072 V). De plus, une
intensité limite (compliance) est définie sur 'appareil Keithley et fixée a trois fois I'intensité qu’aurait
le matériau s’il était ohmique. Cette compliance permet de limiter les risques d’abimer 1’échantillon ou
de faire une transition non-volatile. Dans une premiére approche, ’acquisition de chaque point a été

faite "manuellement" en entrant chaque valeur de tension directement sur I'appareil et en notant a la
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volée les valeurs de courant indiquées par I'appareil.

Une fois ’acquisition manuelle bien maitrisée, le programme SWEEP a été utilisé, permettant ainsi
de balayer plus efficacement et plus rapidement la gamme de tension étudiée. Les mesures ont été faites
progressivement, par pas logarithmique ou linéaire, des tensions les plus basses au plus élevées, par
recoupement successifs des différentes gammes afin de vérifier ’application de la tension a pu dégrader
de I’échantillon.

On remarquera également que cette méthode ne permet pas de s’affranchir facilement des résistances
de contact. En effet, ici, c’est la tension qui est injectée aux bornes de 1’échantillon et le courant qui est
mesuré. Il s’agit donc d’'une méthode de mesure de type deux contacts qui ne permet pas de s’affranchir
des résistances de contact.

Ces difficultés expérimentales, discutées dans la partie suivante 3.3, ont conduit & envisager une
autre méthode d’acquisition de la caractéristique I — V' des échantillons. Méme s’il s’agit d’étudier la
transition volatile induite par I'application d’un champ électrique et qu’il apparait naturel d’effectuer
des mesures de courant en fonction de la tension. Rien n’empéche a priori de retourner la problématique
et de mesurer la tension en fonction du courant. Ainsi, cette nouvelle approche consiste & faire varier
progressivement le courant des valeurs les plus basses vers les plus importantes et de mesurer les tensions
associées. Elle permet donc d’utiliser la méthode quatre contacts et de s’affranchir des résistances de
contact et diminue le risque de transition non-volatile du fait de la limitation de la tension & la

divergence.

2.4 Modélisation avec COMSOL Multiphysics

COMSOL Multiphysics est un logiciel de modélisation numérique s’appuyant sur la méthode des
éléments finis. Il permet a travers différents modules couplés de modéliser la géométrie et les propriétés
d’un matériau a partir des équations de physique classique. La méthode des éléments finis se base
sur la résolution approchée d’équations aux dérivées partielles par un algorithme. La modélisation par
COMSOL se décompose en plusieurs étapes : la définition de la géométrie du matériau, des matériaux
utilisés, de la physique & implémenter (thermique, électrique, mécanique...), des conditions aux limites
et du maillage.

Dans notre cas, I’objectif est de caractériser le transport électrique et de chaleur lors de ’application
d’un champ électrique sur les dispositifs en couche mince en configuration planaire utilisés expérimen-
talement. En effet, la répartition du courant dans I’échantillon, I’élévation de température du matériau
et I’évacuation de la chaleur sont des éléments déterminants pour mieux comprendre le mécanisme de

I’avalanche électronique selon le modéle de Frohlich. Celles-ci ont un impact direct sur le couplage entre
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les électrons localisés des niveaux de défauts et le réseau via lequel se fait I’évacuation de ’énergie des
électrons de la bande de conduction.

Le modéle nécessite le module électrique AC/DC et le module transfert de chaleur. La structure
considéré utilise la géométrie et les dimensions des échantillons testés expérimentalement sur un sub-
strat de Si0y. A chaque élément de la structure est associé un matériau pour lequel doivent étre
définis la masse volumique, la chaleur spécifique & pression constante, la conductivité électrique, la
conductivité thermique et la permittivité relative. La construction de la structure se fait par complexi-
fication progressive avec validation a chaque étape des propriétés électriques attendues . La définition
du maillage est une chose complexe du fait des ordres de grandeur différents entre épaisseurs et surfaces
des différents éléments et a un impact direct sur le temps de calcul (maillage plus fin = plus d’éléments
a calculer). De méme, la définition des conditions aux limites comme ici les bains thermiques et les

endroits ou la différence de potentiel est appliquée doivent étre réalistes.

Géomeétrie, maillage et paramétres

Le modéle a été construit par complexification progressive de la structure (cf figure 2.11(a)) afin de
vérifier a chaque étape les résultats obtenus. Ainsi la géométrie initiale est un simple parallélépipéde
rectangle aux dimensions typiques des échantillons étudiés (1)(40 x 40 x 0, 3um?3) auquel on associe les
propriétés du V503 : Cr utilisées dans une étude précédente de ’équipe. La différence de potentiel est
appliquée sur les tranches entre deux extrémités. Dans les étapes suivantes sont ajoutés les électrodes
(2),ici en or, le substrat de SiO2 (3) et enfin le substrat de silicium (4). Un plan de coupe (b) est
défini transversalement au dispositif permettant d’évaluer le courant entre les deux électrodes. Le
maillage (c) utilisé est un compromis entre précision et temps de calcul. Du fait des ordres de grandeur
différents entre I’épaisseur et les autres dimensions, un maillage personnalisé a été défini. On s’intéresse
ici uniquement au courant électrique traversant le matériau.

Une différence de potentiel de 1V est appliquée entre les deux électrodes.
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FI1GURE 2.11 — Construction progressive de la géométrie

Courant calculé (A) | Résistance calculée (k) | Reésistance théorique (k€2)

_ U _ 1 L
k=7 R= a7
6.0 x 107° 16,7 16,7

Le courant et la résistance calculés & chaque étape montrent que le courant traverse uniquement
le matériau et que le SiO2 joue bien son role d’isolant. On constate une légére augmentation de la
résistance entre la premiére étape et la deuxiéme du fait de ’allongement du matériau pour ajouter
les électrodes. Cela traduit juste le fait que toutes les lignes de courant ne partent pas du bord de
I’électrode mais depuis une certaine surface.

Cette étape de construction progressive de la structure a permis de vérifier que les propriétés

électriques étaient bien celles attendues.

Elévation de la température selon la différence de potentiel appliquée

Dans le but de mieux comprendre les mécanismes de chauffage et d’évacuation de la chaleur dans
les dispositifs testés, une modélisation des propriétés thermiques et électriques a été envisagée.

La géométrie modélisée correspond & une version simplifiée de la géométrie réelle mais qui tient
compte de I'application de la différence de potentiel sur des pattes de connexions éloignées du matériau

(cf figure 2.12)
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FIGURE 2.12 — Géométrie utilisée pour I’étude des propriétés thermiques du matériau

Le matériau associé aux électrodes est du palladium. Plusieurs différences de potentiel ont été
appliquées. La figure 2.13 montre la répartition du potentiel (a) et de la température (b) dans la

structure.
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FIGURE 2.13 — Répartition du potentiel (a) et de la température (b) dans la structure

L’énergie est apportée au dispositif par 'application d’une différence de potentiel et peut étre

exprimée en terme de puissance. La résistance du VO3 : Cr étant grande devant celle des contacts en

V2

alladium, on peut écrire P, = v+——
p ) p m Ry203:.cr

. En régime stationnaire, la puissance est évacuée sous forme de
chaleur selon la formule P,y = k(T — Ty) = kAT avec & la conductance thermique moyenne du canal

, . N L . 2
d’évacuation de la chaleur. On a alors a 1’équilibre RVV

——— = KAT. On constate que 'augmentation

de température est proportionnelle au carré de la différence de potentiel.

Ce bilan d’énergie a été fait pour deux types de structures en considérant ou non le substrat de

Si0s (cf figure 2.14).
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FIGURE 2.14 — Elévation de température dans le matériau avec substrat (a) et sans substrat (b)

Potentiel appliqué (V)

AT (K) avec substrat

AT (K) sans substrat

1
5
10

10,06
11,54
16,84

16,18
+172,15
+691,30

Ces calculs montrent que la chaleur est principalement évacuée par le substrat plutét que par les
contacts métalliques en palladium.

Remarque : Dans le modéle simple présenté juste avant, ’échauffement AT est proportionnel
a V2. On devrait donc avoir (%)ml = 25 et (%)ml = 4. Les rapports calculés sont

(L‘/j’;)ml = 25,7 et (%)ml = 4,4. Cela montre que ce modéle simple est relativement réa-
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3 Reésultats et discussion

3.1 Caractérisations des couches minces de V5,05 : Cr

Les caractérisations de la composition, de la cristallinité et de ’épaisseur des échantillons visent ici

a vérifier que les couches minces de Vo053 : C'r ont bien les propriétés structurales attendues.

3.1.1 Composition relative des échantillons en V' et Cr

La composition relative des échantillons est déterminée par analyse dispersive en énergie des rayons-
X (EDX) produits par l'interaction d’un faisceau d’électrons avec le matériau. L’appareil utilisé est
le JEOL JSM 5800LV. Les paramétres du faisceau et les conditions d’analyse sont précisés dans le

tableau suivant :

Tension d’accélération (KV) | 10
Courant du faisceau (pA) | 600

Nombre de canaux 2048
Energie (eV') par canal 5
Largeur (keV) 10

L’acquisition et le traitement des données sont faites avec le logiciel IDFix qui calcule la propor-
tion des éléments & doser a partir de standards pré-définis qui tiennent compte des paramétres du
faisceau et des spécificités de l'interaction du faisceau avec le matériau (section efficace, réabsorption
du rayonnement émis). On dose ici le vanadium, le chrome et I'oxygéne. On remarque que les énergies
seuils des niveaux L du vanadium et du chrome (voisins dans le tableau périodique) et du niveau K de
I'oxygéne se situent toutes les trois autour de 0,55 keV. Il n’est donc pas possible de faire un dosage
précis en utilisant ces raies [19]. Cela conduit a s’intéresser aux énergies des niveaux K du chrome
et du vanadium. Le niveau Ka du chrome (5.51keV) est superposé avec le niveau K3 du vanadium
(5.43keV), mais le logiciel de mesure permet de dissocier les deux contributions en prenant en compte
aussi la contribution de la K8 du chrome (5.95keV) et de la Ka du V (4.95keV). On note que de cette
maniére, le taux d’oxygéne ne sera pas quantifier avec précision. De plus, ces énergies comprises entre

5 et 6 keV conduisent & utiliser une tension de faisceau de 10 keV. Des calculs par méthode Monte
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Carlo [19] montrent que, & cette énergie, la profondeur de la poire d’interaction est de l'ordre de 1

pm pour un échantillon de V503 : C'r de 90 nm d’épaisseur sur substrat de SiO2. Pour des épaisseurs

au-dela de 500 nm, plus de 80% du signal provient de I’échantillon. Ainsi, on note la difficulté que

représente le dosage des éléments et la détermination du taux de chrome pour de faibles épaisseurs.

Les mesures ont été réalisées sur quatre échantillons d’épaisseurs comprises entre 150nm et 1um.

Pour chaque échantillon, cing séries de mesures ont été réalisées. L’allure des spectres généraux obtenus

et de la zone contenant les raies Ka et K du vanadium et du chrome est présentée dans la figure

suivante 3.1.
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FIGURE 3.1 — Diagramme général et zone des raies Ka et K du vanadium et du chrome pour la

couche mince de V203 : Cr de 1um

Cr

Les taux de chromes calculés oV

sont présentés dans le tableau suivant :

Epaisseur (nm)

Taux moyen (%)

Taux de bouclage (%)

1000
500
300
150

1,9
5.1
5,2
4,7

88,03
84.68
72.41
51.57

Le taux moyen de chrome pour chaque échantillon est autour de 5 % comme attendu pour le

procédé utilisé. On remarque que le pourcentage de la masse évaluée via le rayonnement regu diminue

avec 1’épaisseur.
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3.1.2 Epaisseur et morphologie de la couche de V;0; : C'r de 1 ym

On considére ici uniquement la couche de V503 : Cr de 1 pm qui est celle testée par la suite pour
la mise en évidence de la transition volatile (cf section 3.2).
L’épaisseur et la morphologie de I’échantillon peuvent étre controlées par une vue de la tranche en

microscopie électronique a balayage (MEB) (cf figure 3.2). L’appareil utilisé est le JEOL JSM 7600F.

L 100nm IMN
5.0kV LensSE SEM WD 4.9mm

F1GURE 3.2 — Couche mince de V503 : Cr de 1 um aprés recuit, vue de la tranche

On observe des grains ayant une structure colonnaire verticale relativement homogéne et dense
typique des dépdts magnétron. La largeur des colonnes varient de la cinquantaine & la centaine de
nanomeétres et leur longueur entre une et trois centaines de nanométres.

L’épaisseur mesurée de la couche ici est d’environ 910nm soit un écart de 10 % avec a celle attendue.

Remarque : les observations faites pour les couches d’épaisseurs différentes aprés recuit montrent
également une épaisseur inférieure de 10 % par rapport aux épaisseurs attendues.

Cette différence peut s’expliquer de différentes maniéres :

e les conditions de dépot. En effet, celles-ci évoluent avec 'usure des cibles utilisées et peuvent
donc avoir des conséquences sur le paramétrage initial.
e les conditions de recuit. Le recuit permet la cristallisation du matériau et tend donc & réduire

I’épaisseur.

3.1.3 Phases cristallines du matériau

La caractérisation de la couche mince de 1um par diffraction des rayons X a pour objectif de vérifier

que le V503.Cr présente bien la phase cristalline attendue. Les paramétres de maille affinés, a—4,981A
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et ¢=13,885A, sont en bon accord avec les valeurs attendues pour un taux de substitution en chrome

de 5%.

I Vv203Cr6_1pum_v2_TB
I PDF 34-0187 (Ajustement de la maille) V2 O3 Karelianite, syn

Coups

OJiM MM,WM .kwmwﬁ Mmmdmwhuwmw wim

30 50
2Théta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

FI1GURE 3.3 — Diagramme DRX de la couche mince de V503.C'r de 1um

La recherche de matériau avec le logiciel EVA (pics JCDPS de référence, en bleu, permettent
d’indexer tous les pics observés pour la couche analysée) et l'affinement qualitatif effectués montrent
que le phase cristalline du matériau est bien celle attendue. Les parameétres de maille affinés, a—4,91A
et ¢=13,885A, sont en bon accord avec les valeurs attendues pour un taux de substitution en chrome
de 5% [19]. Les intensités relatives des pics de la couche mince de V205 : Cr ne correspondant pas a

celles de la référence sur poudre, cela indique une texturation de la couche mince.

3.2 Transition volatile et t4,,; sur couche mince de V503 : Cr

La transition résistive volatile est maintenant bien connue sur cristaux [12]. Elle se caractérise par :
e un champ seuil que 'on peut relier a la largeur du gap de Mott-Hubbard du matériau,
e un temps tgejq; au bout duquel elle se déclenche et qui diminue avec le champ appliqué (au-dela
du champ seuil),
Mais celle-ci n’a jamais été observée sur couche mince jusqu’a présent. Le but de cette manipulation

est donc de chercher a la retrouver sur un échantillon de V5,03 : Cr — 5%.

3.2.1 Vérification de I’état isolant de I’échantillon

Dans un premier temps, une mesure R — T est faite en deux contacts et quatre contacts afin de

vérifier 1’état isolant de I’échantillon (cf figure 3.4).
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FIGURE 3.4 — Caractéristique résistance-température de I’échantillon V503 : Cr_1um 1

La mesure confirme 'allure de la courbe R — T pour un matériau isolant avec I’augmentation de la
résistance quand la température décroit. On remarque qu’a basse température les résistances mesurées
en deux contacts et quatre contacts convergent. Ceci prouve qu’a basse température les résistances de

contact sont négligeables pour cet échantillon.

3.2.2 Mise en évidence de la transition volatile sur 1’échantillon

Des séries d’impulsions ont été appliquées en augmentant graduellement la tension. La résistance
est mesurée a faible courant avant et aprés chaque série d’impulsions afin de contréler que le matériau
ne se dégrade pas et qu’il ne subit pas de transition non volatile. La figure suivante 3.5 montre le
premier résultat obtenu de mesure de résistance aux bornes de 1’échantillon lors de I’application d’une

impulsion électrique de 300us.
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FIGURE 3.5 — Observation de la premiére transition volatile sur couche mince de V503 : Cr a 143K

Cette figure montre sans équivoque la chute de résistance aux bornes de I’échantillon de V503 : Cr
au bout d’un certain temps t. La résistance chute de 4400 2 a 800 €2. Les mesures de résistance a
faible courant avant et aprés I'impulsion sont les mémes et indiquent que les propriétés électriques du
matériau sont conservées. En terme de tension, la transition a eu lieu a une tension de 20V appliquée
a I’échantillon soit un champ E = 4kV/cm.

Ainsi cette mesure valide le phénoméne de transition résistive volatile sur couche mince qui n’avait
jamais été observée jusque la. Le tgeq; est également observé. Il s’agit d’un résultat d’importance et

répond & I'un des objectifs du stage.

3.2.3 Caractérisation du phénoméne

Suite a cette premiére observation de la transition volatile, deux séries de mesures ont été effectuées

sur le méme échantillon a 143K et 169K. figure 3.6).

43



T=143K . Pulse 1— 12,6V T=169K
b PP S
Bl e e '} Pulses-9,4 V
g £
= 1000 T 1000 -
[+] [=}
(DI (7]
x !
+ Pulse1-21,8V
+ } Pulses — 14,8V
100 L 1 L L 1 100 L 1 1 L L
0 510° 0.0001 0.00015 0.0002 0.00025 0.0003 0 510° 0.0001 0.00015 0.0002 0.00025 0.0003

temps (s) temps (s)

FIGURE 3.6 — Observations de la transition volatile caractérisée par la chute brutale de résistance. (a)
T=143K, t=300us. (b) T=169K, t=300us

On constate dans un premier temps que le phénoméne de transition volatile est répétable sur un
méme échantillon & deux températures différentes et pour des mesures successives. Cela permet de
valider un peu plus le phénoméne.

On remarque que pour les deux séries de mesures, la premiére impulsion a laquelle la premiére
transition est observée I’est pour une tension appliquée aux bornes de I’échantillon supérieure, 21,8V
a 143K et 23,6V a 169K, a celles des impulsions suivantes qui se trouvent dans une gamme restreinte
de tension autour de 14,8V a 143K et 9,4V a 169K pour les transitions suivantes.

On observe également une dispersion du fge,; d'une transition a 'autre. Contrairement au tgejq;
sur cristaux [31], celui-ci n’apparait pas reproductible d’une mesure a l'autre pour une méme tension

appliquée sur I’échantillon.

3.2.4 Discussion

L’observation d’une tension seuil initiale différente de celle des transitions suivantes est un événe-
ment inattendu mais qui pourrait s’expliquer par un phénoméne d’habituation lié & la polycristallinité
de la couche mince, absent des mono-cristaux.

La longueur inter-électrode étant de 50 um, le champ seuil des transitions observées est donc de
Vordre de 3 kV/em a 143K et de 2 kV/em a 169K qui sont des valeurs cohérentes avec les valeurs
attendues [27].

Les deux séries de mesures montrent une grande dispersion du t4;4; pour une méme tension appli-

quée alors que celui-ci est trés reproductible sur cristaux. Deux hypothéses pourraient étre a ’origine
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de cette observation :
e phénoméne lié aux couches minces polycristallines. Les joints de grains et les cristallites auraient
dans ce cas un role dans la formation du chemin percolant
e phénoméne parasite lié au montage. En effet, on remarque que le signal présente un bruit
important lié & des sauts de tension lors de 'application des impulsions. Ces sauts de tension
fausseraient ainsi ’estimation de la tension seuil par l'incertitude qu’ils introduisent sur la
gamme de tension. Ainsi la tension effectivement vue par I’échantillon est différente de la tension

seuil d’ou la variation du tge; observé

3.2.5 Conclusions et perspectives

L’existence de la transition résistive volatile sur couche mince est validée par cette expérience La
tension seuil et la chute de résistance associée ont été observées a de multiples reprises et de maniére
répétable. Le t4.4; est observé également mais présente une grande dispersion par rapport a celui des
cristaux.

Cette premiére expérience représente un résultat important dans le cadre de I’étude menée dans
ce stage car elle valide le phénoméne de transition volatile et ses caractéristiques associées sur couche
mince. Il est nécessaire maintenant de caractériser précisément et systématiquement le phénoméne
et d’identifier les point communs et différences par rapport aux cristaux. Notamment, les sauts de
tensions observés du dispositif expérimental pourraient étre a 'origine de la dispersion du tge;4;. Cette

hypothése est actuellement testée a ’aide d’un dispositif permettant de les supprimer.

3.3 Mesures de transport sur dispositifs de GaV,Ss

Les mesures de transport & travers les caractéristiques courant-tension permettent de tester le
modéle de Frohlich. Notamment, le master plot (G/Go = f((V/Viy)?) des différentes mesures a une
portée générale car il découle directement de I’expression théorique dérivée du modéle :

o E? ¢q

;0 = exp(ﬁa)

Deux types de dispositifs ont été testés : I'un, avec échantillons d’épaisseur 50nm, sur substrat de
verre (GV.S B 313 1) ;’autre, avec échantillons d’épaisseur 90nm, sur substrat de Si02 (GV.S_B_320_1).
Dans la suite, le nom des échantillons est de la forme GV'S B "°dispositif” 1 W7x"L"y” "temprature”
avec W la largeur et L la longueur de ’échantillon. L’acquisition de la résistance lors de la descente en

température a permis de controler ’état isolant des échantillons.
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3.3.1 Mise en évidence de la caractéristique (G/Gy = f((V/Vin)?)

Une premiére série de mesures a été effectuée sur les échantillons sur substrat de verre. Le tracé
de la conductance en fonction de la tension (cf figure 3.7), obtenue par application d’une tension aux
bornes de ’échantillon et mesurée en deux contacts, permet d’observer la divergence du courant et de

la conductance et de déterminer la tension seuil.
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FIGURE 3.7 - Conductance en fonction de la tension appliquée de 1’échantillon
ppliq

GVS_B_313_1_W20L80 a 106K

La droite horizontale de conductance correspond a un régime de fonctionnement ohmique ou le
rapport % est constant. L’ordonnée de la droite donne directement la conductance ohmique Gy aux
faibles tensions pour I’échantillon. La droite verticale, sans étre une tangente, marque la limite & laquelle
on peut considérer que le courant a divergé.

L’estimation de la conductance ohmique Gg et de la tension seuil V4, par cette méthode permet le
tracé des courbes (G/Go = f((V/Vin)?) du master plot (cf figure 3.8(a)). Les champs seuils calculés

(Ey, = Vi /L avec L la longueur de I’échantillon) a partir de la tension seuil sont reportés sur la figure

(b).
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FIGURE 3.8 — (a) Conductance normalisée & la conductance ohmique en fonction de la tension norma-
lisée par la tension seuil au carré (G/Go = f((V/Vin)?). (b) Champ seuil Ey, en fonction de 1000/7T

Les courbes obtenues sur la figure 3.8(a) présente la méme allure que celle obtenue sur cristaux (cf
figure froline3) pour le régime sale du modéle de Frohlich. La bonne adéquation de ces courbes semble
indiquer que les mémes mécanismes sont & ’ceuvre sur couches minces et sur cristaux. Cependant,
la figure 3.8(b) montre que les champs seuils calculés pour ces échantillons, de l'ordre de 5kV, sont
légérement supérieurs & ceux évalués sur cristaux. Deux hypothéses peuvent expliquer cette différence
entre cristaux et couches minces :

e la présence de joints de grains dans les couches minces.

e la résistance des contacts électriques

3.3.2 Faisceaux d’indices en faveur du modéle de Frohlich

Une deuxiéme série de mesures a été faite sur le dispositif GV.S B 320 1. L’évaluation de la
tension seuil pour ces échantillons s’est révélée plus difficile que pour la premiére série de mesures :
divergence moins marquée, dégradations des échantillons liées & la montée en tension. L’incertitude
sur la valeur de la tension seuil est au maximum de 30%. Le choix d’une valeur de la tension seuil
dans cette gamme d’incertitude de 30% conduit pour les mesures effectuées sur quatre échantillons sur

substrat Si0s & quatre températures différentes aux résultats présentés sur la figure suivante 3.9.
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FIGURE 3.9 — (a) Conductance normalisée & la conductance ohmique en fonction de la tension
normalisée par la tension seuil au carré (G/Go = f((V/Vin)?) des dispositifs GVS B 313 1 et
GVS B 320 1. (b)Champ seuil Ey, en fonction de 1000/T

On constate une trés bonne adéquation des sept courbes obtenues (3.9(a)) qui ne peut s’expliquer
simplement par le hasard. Ceci tend & confirmer le mécanisme d’avalanche électronique du modéle de
Frohlich sur couche mince.

Les champs seuils calculés pour le dispositif GV.S B 320 1 s’intégrent au graphique 3.9(b) a des
valeurs bien supérieures a celles des cristaux et du dispositif GV.S B 313 1.

Pour I’échantillon & 148K, la résistance bas niveau a pu étre mesurée par méthode deux contacts
et quatre contacts. La correction apportée a la valeur du champ seuil en considérant que la résistance
de contact R. bas niveau reste proportionnel a celle de I’échantillon R,,, & I’approche du champ seuil.
Cette hypothése, discutée juste aprés (cf section 3.3.3), permet ainsi de calculer le champ seuil corrigé
By corr avec la formule :

Ry
Ethfcorr = R +R Ethfnoncorr
m c

La théorie prévoit (cf section 1.3.2) que dans le modeéle de Frohlich en régime sale, les valeurs
du champ seuil exprimées sur le graphe log(Ey,) en fonction de 1000/T doivent se placer sur une
droite. On constate que la valeur calculée en tenant compte de la résistance de contact pour ce dernier
échantillon, permet le tracé d’une droite sur la figure 3.9(b) la reliant aux valeurs des champs seuils
pour le dispositif GV.S_ B 313 1. Cette droite paralléle a celle des cristaux semblent indiquer trois
choses :

e 'importance des résistances de contacts dans ’évaluation du champ seuil qui conduisent & le
sur-estimer
e la polycristallinité et les joints de grains dans les couches minces sont & ’origine de résistances

internes qui augmentent la valeur du champ seuil
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e que l'alignement des valeurs de champs seuils sur une des droites paralléles tend a valider le

mécanisme de Frohlich sur couche mince

3.3.3 Discussion
A propos des résistances de contact

La correction apportée a la valeur du champ seuil d’aprés les mesures de résistance en méthode
deux contacts et quatre contacts se base sur 'hypothése d’une résistance de contact R. qui reste
proportionnelle & la résistance de I’échantillon R, a faible et fort courant. Cette hypothése, R, = aR,,,
n’est pas triviale mais correspond & une loi empirique plus ou moins admise par les expérimentateurs
spécialistes des mesures de transport.

Un indice allant dans ce sens est d’ailleurs I’allure des courbes de la figure 3.9(a) dont 'acquisition
a été faite par méthode deux contacts. En effet, cette allure caractéristique, s’expliquant dans le cadre
du modeéle de Frohlich, est liée aux propriétés de I'échantillon. Si les résistances de contact étaient
complétement indépendantes de la résistance de I’échantillon, il n’y aurait a priori aucune raison que
les courbes obtenues présentent une si bonne adéquation.

Une simple modélisation permet d’étayer un peu plus ces propos sur les résistances de contact.

On considére un matériau, isolant de Mott, dont la fonction courant est représentée par I = tan(3V

)

avec ici R,, = 1. La fonction est linéaire pour les petites valeurs de V et diverge quand V — 1. Dans
I’hypothése de résistances de contact de type ohmique, on trace pour différentes valeurs du rapport

R./R,, les courbes de conductances en fonction de la tension (cf figure 3.10).
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FI1GURE 3.10 — Caractéristique G-V du modéle avec résistance de contact ohmique R.. La fonction de

tension de I'échantillon est modélisée par Zarctan(I).
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Ces courbes montrent qu’il y a bien divergence pour une résistance de contact nulle, mais que celle
est moins marquée (R./R,, = 0,1) voire quasiment absente (R./R,, = 1) pour de petites valeurs de
résistance de contact, usuellement observées. Or, dans le cas de nos mesures, on trouve des résistances
de contact jusqu’a sept fois celle de ’échantillon.

Ce résultat montre en tout cas que I’hypothése de résistance ohmique ne peut pas étre bonne.

Modélisation des effets thermiques avec COMSOL

Les dimensions des échantillons, de 'ordre de la dizaine ou de la centaine de nanométres pour
I’épaisseur et du micrométre pour la largeur et la longueur, et les champs électriques appliqués de
quelques kV /cm, conduisent & s’intéresser aux effets thermiques dans les échantillons. En effet, les
résistances importantes peuvent conduire a ’échauffement du matériau de maniére importante et donc &
la modification des ses propriétés électriques. Notamment, la divergence du courant pourrait s’expliquer
par 'augmentation de la conductivité électrique du matériau avec la température.

Par exemple dans le cas des mesures effectuées sur un des échantillons a 106K, la courbe G — V
(cf figure 3.7) montre que sa résistance a bas niveau est de l'ordre de 1,4M (). L’échauffement par effet
Joule peut donc étre important. La modélisation des effets thermiques discutée dans la section 2.4 a
montré que le substrat était crucial pour ’évacuation de la chaleur.

En se basant sur le cas de I’échantillon & 106K, on cherche & estimer 1’élévation de la température de
I’échantillon lors de 'application d’'un champ électrique. Celui-ci présente une épaisseur de 50nm, une
largeur de 20pm et une longueur de 80um. Des contraintes liées & COMSOL ont conduit & modéliser un
dispositif aux caractéristiques un peu différentes. En effet, un probléme d’échelle mal géré par COMSOL
s’est posée pour la définition du maillage et les calculs effectuées pour les dimensions de I’échantillon
n’ont pas pu aboutir. Une parade a consisté a utiliser des dimensions d’échantillon présentant la méme
surface de contact (40pum x 40um), une épaisseur plus grande (300nm). Pour tenir compte de la
résistance du matériau réelle, il a fallu modifier la conductivité électrique du matériau modélisé. Des
calculs préliminaires ont permis de vérifier la cohérence des résultats obtenus. Ceux-ci montrent qu’a
une température de 100K, l'augmentation de température de I’échantillon soumis & une tension de
30V, correspondant & la tensions seuil de I’échantillon réel, est de 0,46K.

Ainsi, cette modélisation montre que 1’élévation limitée de température dans I’échantillon ne permet
pas d’expliquer la divergence du courant observé. Cela tend donc a confirmer que c’est bien le mécanisme
décrit par le modéle de Frohlcih qui est a 'origine de la divergence du courant.

De plus, ce résultat apporte un autre constat intéressant. Les calculs ont été effectués dans le vide

et donc seule I’évacuation de la chaleur par conduction a travers le substrat est prise en compte. En
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réalité, ’échantillon est plongé dans un flux d’azote ou la chaleur est également évacuée par convection.
La modélisation conduit donc a estimer une valeur limite de 1’échauffement.
Dégradation des échantillons

Lors des mesures effectuées, une dégradation des échantillons a été observée, notamment sur sub-

strat SiOg (cf figure 3.11).
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FIGURE 3.11 — Photographie d’un dispositif aprés mesures (gauche). Deux mesures effectuées sur un
méme échantillon G-V (droite)

Sur la figure de droite, les deux mesures successives effectuées sur le méme échantillon montrent
une baisse de la conductance et indique une dégradation des contacts ou du matériau.

La figure de gauche permet de se rendre compte du type de dégradations affectant le matériau :
destruction des couches, migration entre les électrode.

Un autre mécanisme pourrait également intervenir. Il s’agit de la transition non volatile qui inter-
vient normalement & des champs plus élevés que pour la transition volatile. Cependant, des champs
plus élevés localement liés aux inhomogéinités et aux joints de grains pourraient conduire & ces transi-
tions non volatiles. Celles-ci se caractérisent par une augmentation de la conductance mais n’ont pas

été clairement mises en évidences lors de ces mesures.

3.3.4 Conclusions et perspectives

Les premieéres séries de mesures sur couches minces mettent en évidence un effet non linéaire avec
la divergence du courant lors de la montée en tension. Le traitement des données acquises semblent
indiquer que le mécanisme d’avalanche électronique décrit par le modéle de Frohlich permet d’expliquer

les observations sur couches minces comme sur cristaux. Néanmoins, les difficultés rencontrées pour
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définir précisément la tension seuil, liées & la fois aux résistances de contact, & la polycristallinité des
couches minces et a la dégradation des échantillons, nécessitent de confirmer ces premiers résultats. Une
deuxiéme approche, présentée dans la section 2.3.3 a conduit a inverser la problématique en effectuant
des mesures de tension en fonction du courant. Elle permet donc d’utiliser la méthode quatre contacts
plus facilement et de s’affranchir des résistances de contact. Elle élimine le risque de transition non-
volatile du fait de la limitation de la tension a la divergence. De plus, 'utilisation d’un nouveau
design pour les dispositifs (cf figure 2.9) permet des mesures systématiques en quatre contacts avec des
distances inter-électrodes homogénes. Les données sont en cours d’acquisition.

D’autre part, la modélisation envisagée avec COMSOL permet d’avoir une premiére idée de ’éléva-
tion de température du matériau lors de 'application d’un champ électrique. Celle-ci est proportionnelle
a la tension au carré, AT « V2, dans la mesure oil les variations des propriétés électriques et ther-
miques du matériau sont négligeables. Une autre indication apportée par le modéle est I’évacuation de
la chaleur par le substrat plutot que par les contacts métalliques. Ceci montre donc 'importance du
substrat dans les les phénoménes de chauffage.

Cette étude fournit une base pour mieux comprendre les mécanismes intervenant dans le matériau
avant le champ seuil. Notamment, le contact entre le matériau et le substrat influence la fagon dont
la chaleur est évacuée et a donc un impact indirect sur le couplage entre le réseau et les électrons des
niveaux discrets du gap de Mott-Hubbard dans le cadre du modéle de Frohlich.

Une perspective envisagée mais qui reste encore a implémenter dans COMSOL serait d’utiliser un
modéle faisant la distinction entre la bande de conduction, les niveaux discrets dans le gap de Hubbard-
Mott et le réseau cristallin. Il faut dans ce cas, définir des propriétés ad hoc traduisant au mieux les
propriétés de chacun de ces éléments (conductivités électrique et thermique, masse volumique, capacité
thermique). Cette étude permettrait de modéliser directement les couplages entre électrons de la bande

de conduction et localisés et entre ces derniers et le réseau cristallin.
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Conclusion

Le travail réalisé durant ce stage de cinq mois dans le cadre du Master 2 C'Nano s’est révélé étre
une expérience de recherche a la fois stimulante, enrichissante et passionnante. L’étude menée s’inscrit
dans un contexte dynamique pluri-disciplinaire qui m’a conduit & réaliser des couches minces par
co-pulvérisation cathodique magnétron et & utiliser de multiples outils de caractérisation structurale
(MEB, EDX, DRX ainsi que Raman et XPS). L’objectif majeur était de mettre en évidence la transition
volatile sur couche mince qui n’avait jamais été observée jusque la. Cet objectif, vérifié avec succes,
semble indiquer que le mécanisme d’avalanche électronique proposé dans le modéle de Frohlich permet
d’expliquer le phénoméne. Les mesures & l'origine de ces résultats ont été possibles grace aux "manips"
de transport en température dont 1’équipe est spécialiste. Le remplissage du cryostat a flux avec de
I’azote liquide et les heures passées a traiter les courbes I — V', G — V sont, jen suis sir, déja des
souvenirs qui me feront sourire dans quelques années.

Un autre aspect abordé durant le stage, en complément de 'approche expérimentale, a été de
chercher a modéliser numériquement les propriétés électriques et thermiques des échantillons testés.
Le résultat principal de cette modélisation a été de montrer que 1’élévation de la température dans le
matériau lors de 'application d’'un champ électrique restait sans doute minime et que I’évacuation se
faisait par le substrat. Cela permet de rendre compte de ’aspect limité de I’échauffement du réseau
cristallin dans les mécanismes a ’ceuvre lors de la divergence du courant.

Enfin, si ce stage a été une expérience de recherche scientifique trés formatrice au travers des
nombreux aspects abordés, il a également été une expérience humaine trés riche. L’équipe, & la fois
passionnée, exigeante et attentive & ses stagiaires et thésards, a su créer un environnement dans lequel
il est trés agréable de travailler. J’ai notamment eu le plaisir de 'accompagner au GDR MEETICC &
Aussois et de découvrir la communauté francaise des matériaux corrélés.

Ainsi, les résultats obtenus et les personnes rencontrées durant ce stage sont une belle maniére de
conclure ces cinq années de formation a I'université et une bonne expérience pour aborder sereinement

les futures recherches en thése.
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Annexe

Modélisation du courant dans les dispositifs & quatre électrodes par COMSOL

Les modélisations envisagées avec COMSOL sur les propriétés de transport électrique et thermique
de échantillons ont conduits & s’intéresser également a la fagon dont les lignes de courant se répartis-
saient dans I’échantillon.

Ici, la modélisation utilise la géométrie présentée dans la figure 2.9. Dans les deux cas envisagés
(figure 3.12), & quatre électrodes (a) ou bien deux (b), le calcul des courants traversant la section
transversale centrale (cf figure 2.11(b)) renseigne sur la nature des matériaux traversés. Dans le cas
(a), on peut considérer que le dispositif est constitué de trois échantillons de 40um de longueur. Dans
le cas (b), il s’agit un seul échantillon de 180um. Une différence de potentiel de 1V est appliquée entre

les électrodes I+ et I-.

(b) ' o o i

F1GURE 3.12 — Complexification progressive de la structure

Dans le cas (a), la résistance calculée est de 50kS) soit trois fois celle de I’échantillon calculée
dans la section 2.4. Dans le cas (b), la résistance calculée est de 75k2 correspondant aux dimensions
de D’échantillon traversé par le courant. Ainsi, cette modélisation montre que les lignes de courant
remontent dans les électrodes V+ et V- plutdt que de continuer a circuler dans ’échantillon. Dans ce
cas idéal, ou les contacts entre les électrodes et le matériau sont parfaits, on peut considérer qu’une

mesure par la méthode quatre contacts donnera effectivement la résistance aux bornes de I’échantillon.
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Résumé

Le sujet traité dans ce rapport porte sur I’étude de la transition résistive volatile induite par champ
électrique dans les isolants de Mott en couche mince. Celle-ci mise en évidence sur cristaux, n’avait
jamais été observée jusque la.

La premiére partie présente les concepts fondamentaux permettant d’expliquer 1’état isolant de
Mott et le mécanisme des transitions volatiles dans le cadre du modéle d’avalanche électronique de
Frohlich. Elle fait I’état des lieux sur le sujet et montre, & travers les études menées sur cristaux, les
caractéristiques a rechercher sur couche mince. Elle introduit également les deux matériaux étudiés
durant ce stage, le V503 : Cr et le GaV,Ss.

La deuxiéme partie présente les techniques employées pour réaliser les échantillons et les caracté-
riser. Notamment, le dispositif utilisé pour les mesures de transport en température y est précisé. Elle
détaille également la modélisation construite avec COMSOL et qui permet d’appuyer I'interprétation
des résultats expérimentaux.

Enfin, une troisiéme partie présente et discute les résultats obtenus. Ceux-ci valident le phénomeéne
de transition volatile sur couche mince et tendent & confirmer le modéle de Frohlich.

Mots clés : Isolant de Mott, transition volatile, modéle de Frohlich, VO3 : Cr, GaVySs, couche
mince.

Abstract

This report focuses on the study of the resistive volatile switching induced by electric field in Mott
insulator thin films. This resistive transition has been highlighted for the first time on single crystals.

The first part presents the fundamental concepts behind the Mott insulating state and the me-
chanism involved in the volatile switching induced by an electronic breakdown, which is consistent
with the Frohlich model. The state-of-the-art is then given and we highlight, through measurements
on crystals, which characteristics has to be retrieve in thin films. We finally introduce the two studied
materials : V503 : Cr and GaV,Ss.

The second part describes experimental techniques used to produce and characterize the samples.
In particular, the device used for transport measurements versus temperature is described. In addition,
a model has been built with COMSOL and allows a reliable interpretation of our experimental results.

Finally, the third part is dedicated to results and discussion. As a conclusion, the volatile transition
phenomenon is evidenced on thin films and our results are in good agreement with the Frohlich model.

Key words : Mott Insulator, volatile transition, Frohlich model, VO3 : Cr, GaV,4Sg, thin film.
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