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Introduction

Est-il possible de combiner dans un méme dispositif un effet de ma-
gnétorésistance tunnel et un effet dit de "switching" ou bascule de ré-
sistance ?

Motivations

L’effet "switching" est connu depuis quelques années et étudié dans des oxydes
complexes tels que des perovskites dopées. Il se traduit, dans des systémes Mé-
tal/Isolant/Métal (MIM), par un saut réversible de la valeur de la résistance au-
dela d’une certaine tension appliquée. L’application d’une tension de signe opposé
permet le retour a la valeur initiale de la résistance. Il est envisagé d’exploiter ce
phénomeéne afin de réaliser des mémoires. Cependant 1'origine physique de cet effet
demeure mal comprise.

Nous avons observé dans des jonctions tunnel magnétiques (JTM) épitaxiées
Fe/MgO/Fe, un effet de basculement de résistance lorsqu'une fine couche de
chrome ou de vanadium est déposée au contact de la barriere isolante de M gO.
Cet effet s’accompagne d’une modification de la valeur de la magnétorésistance
tunnel mesurée a travers ces jonctions. Par ailleurs, 'effet est reproductible et per-
met de basculer un grand nombre de fois entre deux états de résistance.

Les différents avantages de tels systémes, envisagés pour des mémoires non-
volatile "RRAM" (Resistance Random Access Memories), sont nombreux : par
rapport a des systémes magnétiques, il est clair que I’écriture, réalisée par applica-
tion d’un potentiel électrique, est beaucoup plus aisée que par déplacement d’une
téte de lecture. Seuls les systémes magnétiques utilisant les effets de spin-torque, et
donc une écriture par injection de courant, présenteraient la méme facilité d’utili-
sation. Les premiers tests effectués sur ces mémoires ont montré que cette mémoire
non-volatile permettait des vitesses de lecture et d’écriture des données 1000 fois
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plus élevées que celles autorisées par la mémoire de type Flash. Ces mémoires
RRAM remplissent plusieurs conditions. La tension d’écriture doit étre de 1'ordre
de quelques centaines de milivolts a quelques volts (les mémoires Flash utilisent
des tensions d’écriture trés élevées). La durée d’un pulse d’écriture est inférieure
a 100ns |7, 104, 51]. La tension de lecture pour les mémoires "RRAM" doit étre
largement plus petite que la tension d’écriture afin d’éviter toute modification
probable de la résistance durant 'opération de lecture. Le rapport des résistances
dans les mémoires non-volatile "MRAM" (Magnetic Random Access Memories)
Rorr/Ron qui peut étre utilisé, est compris entre 2 et 10. Par contre, ce rapport
dans le cas des mémoires "RRAM" est largement supérieur & 100 [104], permet-
tant ainsi une détection plus efficace. L’endurance des mémoires Flash montrent
des valeurs de cycle d’écriture comprises entre 10% et 107, alors que I'endurance
des "RRAM" est légérement supérieure.

Le sujet de recherche de cette thése s’inscrit alors dans I'étude de ce nouveau
phénomeéne de bascule de résistance. Pour cela, on fait appel aux systémes ma-
gnétiques Fe/MgO/Fe susceptibles de présenter une magnétorésistance tunnel
(T'MR). La croissance épitaxiale d’une telle structure en fait un systéme modele
pour étudier ces effets de switch.

Organisation du manuscrit

La premiére partie de cette these : "Basculement de résistance et transport
tunnel" est consacrée a 'historique des effets de switching dans les systémes MIM
et au transport tunnel dans les systémes magnétiques Fe/MgO/Fe. Le premier
chapitre rappelle briévement quelques études effectuées depuis le début des années
70. Nous allons voir que de nombreux oxydes étudiés en couches épaisses, tels que
les perovskites, ont montré des basculements hystérétiques de la résistance. Dans le
deuxiéme chapitre, nous allons présenter une introduction a la physique des jonc-
tions tunnel magnétiques Fe/MgO/Fe, dont objectif est la compréhension des
différents mécanismes que sont : ’effet tunnel et I’association avec le magnétisme.
Ensuite, nous allons aborder les systémes Fe/MgO/Fe totalement épitaxiés, qui
seront nos systémes standards pour étudier les effets de switch.

La deuxieme partie : " Réalisation expérimentale" est consacrée a la description
du procédé de lithographie optique et aux améliorations apportées tout au long de
cette thése : dans le troisiéme chapitre, nous abordons les étapes de structuration
des JTM par lithographie optique. Cette technique développée en salle blanche &



I'Institut de Physique et Chimie des Matériaux de Strasbourg (IPCMS) par David
HALLFEY, Hicham MAJJAD et moi méme, nous a permis de réaliser des JTM de
dimensions comprises entre 30 um et 8 um. Dans cette partie, nous allons présenter
les difficultés rencontrées au cours de la thése, ensuite, proposer des solutions afin
d’obtenir du transport tunnel a travers les JTM. Le quatriéme chapitre a pour
objet de valider le procédé technologique de structuration.

La derniére partie de cette thése : " Résultats expérimentauz et discussions" est

présentée aux chapitres 5, 6 et 7 : il s’agit de phénoménes de " switching" dans des
JTM Fe/MgO/Fe polluées au chrome et au vanadium. Cet effet est clairement
reproductible. Nous allons voir qu’un simple modeéle statistique de piégeage d’élec-
trons dans la barriere de MgO pourrait expliquer les effets de switch. Certains
de nos travaux sur ce sujet sont publiés, mais il nous a paru utile de présenter
également nos hypotheéses et doutes pour faire le point sur le sujet.
Finalement, nous avons réalisé des systémes exotiques a double barriére entie-
rement épitaxiés Fe/MgO/Cr/MgO/Fe : l'objectif était d’étudier ces effets de
switch. Malheuresement elles ne s’avérent pas trés reproductibles. Par contre, nous
allons voir que l'introduction d’une trés fine couche de Cr (~ 0.3nm) entre les
deux barriéres de M gO permet la formation de clusters magnétiques.






Premiére partie

Basculement de résistance et
transport tunnel






Chapitre 1

Basculement de résistance

1.1 Historique

Le comportement métallique ou isolant d’un systéme Métal /Tsolant /Métal (MIM)
est généralement déterminé par application d’un champ électrique aux bornes de
celui-ci. Le basculement de la résistance, souvent appelé par le terme anglais " swit-
ching", d’un tel systéme apparait comme un "vieux" probléme, étant donné que
les modifications structurales apportées aux isolants par application d’un champ
électrique sont étudiées depuis le début des années 70. A cette époque, plusieurs
mécanismes permettant la réalisation de mémoires non-volatiles appelées "RRAM"
(Resistance Random Access Memories) avaient étés proposés. De nombreux oxydes
étudiés en couches épaisses (de I'ordre de plusieurs centaines de nanométres) tels
que NiO [297 11], TZOQ [3], Al203 [36], TCLQO5 [15], Nb205 [36, 35], des semi-
conducteurs tels que GaAs ou ZnSe |37, 22, 66| ou encore de polymeéres conduc-
teurs [48] ont montré des basculements hystérétiques de la résistance. Ces études
avaient été initiées aprés des observations réalisées sur les tensions de claquage des
isolants de grille, ou des diélectriques particuliéerement utilisés pour les conden-
sateurs, dont le fonctionnement repose sur l'isolant séparant ses deux bornes : si
la tension appliquée est excessive, un arc électrique peut se former entre les deux
bornes, ce qui détruit le condensateur par altération du matériau isolant, sauf si
Iisolant est dit "auto-régénérateur".

Dés le début des années 70, I’hypotheése de canaux filamentaires modifiés par ef-
fet d’électromigration avait été avancée. Le manque de reproductibilité d’un échan-
tillon & lautre pour des applications mémoires "RRAM" & fait que la recherche
pour ces systémes a rapidement décru, vu le nombre limité de publications dans
les années 80.
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FIGURE 1.1 — Les caractéristiques 1(V') d’une couche de SrZrOs de 300 nm
d’épaisseur dopée avec 0.2% au Cr. Une électrode inférieure de SrRuQOs et une
électrode supérieure d’Au (200 x 200 um?) pour la prise de contact sont utilisées.
A) Les I(V) en échelle linéaire. A’) Les I(V') en échelle semilog. B) Pulses en
tension de lordre de £1V, et d’une durée de 2ms. B’) Réponses en courant lu
avec un pulse en tension de 200mV durant 2ms. Un switching bistable est obtenu
dans un sytéme MIM a base de SrZrOs dopé au Cr. D’apres [17].

L’intérét pour ces phénomeénes a été suscité, il y a une dizaines d’années no-
tamment par des publications de Georg Bednorz. Ce dernier a présenté quelques
exemples de "switching" trés reproductibles dans le temps et montrant des varia-
tions de résistance de plusieurs ordres de grandeurs dans les perovskites telles que
SrTi03 [99]. Les figures 1.1 (A) et (A’) présentent un exemple de switch dans le cas
des systémes SrZrOs dopés avec 0.2 % au Cr [7]. Les courbes I(V') d’une couche
de 300 nm d’épaisseur déposée par ablation laser (Pulsed Laser Deposition) entre
une électrode inférieure de ST RuOj3 et une électrode supérieure d’ Au montrent un
comportement bistable de la jonction. Des pulses en tension de l'ordre de + 1V
sur ces systémes, d'une durée de 2ms, permettent d’obtenir une bistabilité de la
jonction (figure 1.1 (B) et (B’)). Un pulse négatif fait transiter le systéme a un état
de basse résistance permettant ainsi d’écrire I'information, tandis qu’un pulse posi-
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tif efface cette information. Cet exemple montre clairement qu’un systéme tel que
SrZrQOs dopé au Cr peut se comporter comme une mémoire non-volatile "RRAM"
par une simple application de pulse en tension.

Une activité foisonnante est apparue dans le domaine de la microélectronique,
en s’intéressant aux oxydes binaires et tertiaires, le plus souvent dopés, et déja
étudiés dans les années 70. D’autres matériaux sembleraient montrer aussi des ef-
fets de switch trés reproductibles telles que des molécules organiques [110, 79]. On
peut citer par exemple la molécule C'u : tetracyanoquinodimethane (Cu :TCNQ),
étudiée par T.Kever [42]. 11 a comparé les effets de switch obtenus pour cette
molécule en utilisant différentes électrodes de contact, I’aluminium et le platine.
I1 semblerait en effet que 'interface Al/Cu :TCNQ est plus résistive que celle du
Pt/Cu :TCNQ, montrant ainsi que l'origine de ces effets de switch peut provenir
d’une oxydation des électrodes métalliques mais pas de la molécule elle-méme.

Jusqu’a présent, les systémes étudiés sont des tri-couches MIM avec le plus sou-
vent quelques dizaines de nanométres d’isolant. Ces systémes apparaissent comme
une alternative aux mémoires ferro-électriques [28|.

B)
04 f ] - -
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< (.2 1+ G o
= "
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g 00 1 Ej 400 |
= 7
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¥ 2 | = LRS
\r
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-100 50 0 50 100 L L .

-1 0 1
Applied field g H (T)

Voltage bias (mV)
FIGURE 1.2 — A) Caractéristiques I(V) d’un systéme Ni/NiO/Co/Ni/NiO/Co
et de 100nm de diamétre mesurées a T = 1,5 K. Le switch est trés reproductible.
B) Les courbes TMR pour le méme échantillon mesurées a 30 mV en état a haute
résistance (rouge) et en état a basse résistance (bleu,).

Par ailleurs, trés peu d’études ont été menées sur le switch dans des systémes
a jonction tunnel. Parmi celles-ci, on peut citer les observations de A. Sokolov et
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al. [81] dans des nano-fils magnétiques Ni/NiO/Co/Ni/NiO/Co de 100 nm de
diameétre. Il a montré que ces systémes présentent des états de résistance bistables
(figure 1.2 (A)) s’accompagnant d’un changement de signe de la magnétorésistance
tunnel, ainsi que de son amplitude (figure 1.2 (B)). L’explication donnée était un
modéle de type interface, ot I’épaisseur de la jonction tunnel varie avec le potentiel,
jusqu’a basculement (de type transition métal-isolant). L’inversion du signe de la
TMR, est interprétée comme un tunneling résonnant changeant de signe lorsque la
transmission tunnel est modifiée. Alternativement on peut supposer qu’une partie
du transport tunnel se fait a travers certains défauts dans la barriére et que leur
structure est modifiée par le passage d’un courant. Le changement de signe de la
magnétorésistance de la figure 1.2 (B) peut étre interprété en terme de formation
ou annihilation d’un état de résonance, créant ainsi un chemin privilégié pour les
’électrons.

D’autres rapports du méme type montrent également des effets de switch trés
reproductibles mais pas de magnétorésistance, on peut évoquer par exemple les
barriéres tunnel telles que : 'alumine [21], le MgO [106, 62, 32].

Les jonctions TMR sont intéressante a double titre : la réalisation de mémoires
multi-fonctions ou multi-états, et la signature TMR nous permet de mieux cerner
I'origine du switching.

1.2 Classification des types de switching

Les effets de switch semblent dépendre de la nature du systéme MIM étudié.
Les caractéristiques I(V') indiquent deux types de switch : unipolaire (non-polaire)
et bipolaire, dont les courbes I(V') typiques sont illustrées sur la figure 1.3 a et 1.3
b respectivement.

On parle d'un switch unipolaire, si 'ouverture des courbes I(V) dépend de
I’amplitude de la tension appliquée et non pas de la polarité. Si I'état vierge du
systéeme MIM est dans un état de haute résistance, on observe un passage bistable
a un état de basse résistance a des tensions positives élevées : appelé plus commu-
nément par le terme anglais "forming process". Apreés le forming, le systéme dans
I’état de basse résistance passe a 1’état de haute résistance apreés application d’une
tension seuil ("reset process"). Le switch de I’état de haute résistance a I’état de
basse résistance ("set process") est réalisé par application d'une tension seuil plus
grande que la tension seuil appliquée pour le "reset process". Il est important de
noter qu’il est nécessaire de fixer un courant limite ("current compliance™) lors du
passage de I’état de haute résistance a I’état de basse résistance. Ce type de switch
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a) switch unipolaire b) switch bipolaire
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FIGURE 1.3 — Courbes 1(V') montrant les classes de switch possibles. Les lignes
en pointillé présentent le courant limite. a) Switch unipolaire. la tension "set” est
toujours supérieure a la tension "reset”. Le passage de l’état de haute résistance
FEHR al’état de basse résistance EBR est toujours controlé par un courant limite.
b) Switch bipolaire. Ce type de switch implique un passage a l’état EHR pour une
polarité et le passage a l’état EBR pour la polarité opposée. Pour quelques systémes
le courant limite n’est pas un paramétre critique. D’aprés R. Waser et al. [98].

a été observé dans plusieurs oxydes métalliques binaires [5].

Par contre, l'effet de switch bipolaire implique un passage a 1’état de haute
résistance pour une polarité et le passage a 1’état de basse résistance pour la pola-
rité opposée. Ce type de switching de résistance est observé le plus souvent dans
les oxydes semiconducteurs, comme par exemple dans les oxydes de perovskites
[7, 76, 77]. Les deux effets sont couramment observés, méme si le switch bipolaire
parait plus fréquent.

Récemment, une démonstration d’un switching bipolaire a été réalisée par J. J.
Yang et al. [104] sur des systémes Pt/TiO9(50 nm)/ Pt (figure 1.4). Sous l'applica-
tion d’une tension seuil positive, I’échantillon passe d’un régime de basse résistance
a un régime de haute résistance. Et inversement, & I'application d’une tension né-
gative, I’échantillon passe d’un régime de haute résistance a un régime de basse
résistance. Un rapport de résistances Ropr/Ron de 'ordre de ~ 1 X 10% a été
observé. Une vitesse d’écriture inférieure a 50 ns a été réalisée.

Leurs résultats expérimentaux montrent que le transport a travers le systéme MIM
dépend fortement de la nature de l'interface métal/isolant. Les défauts, la concen-
tration et la distribution des lacunes d’oxygéne de la couche mince de 'oxyde
influent fortement la conductance, la rectification et la polarité du switch du sys-
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FIGURE 1.4 — Un switch bipolaire réversible et non-volatile. a) Image AFM (Ato-
mic Force Microscopy) de 17 jonctions Pt/TiOy(50 nm)/Pt utilisant la technique
de lithographie "nano-impression” [40, 41]. b) Caractéristiques 1(V') dans [’état
vierge du systéeme Pt/TiO9(50nm)/Pt. ¢) Caractéristiques I(V') expérimentales
(ligne continue) et théoriques (ligne pointillée). Les I(V') en rouge présentent une
cinquantaine de courbes de switch bipolaire, preuve de la grande reproductibilité de
Iéchantillon. D’apres [104].

1.3 Meécanismes physiques envisagés

Aprés avoir défini l'effet d'un basculement de résistance ainsi que ses classes
Y
on peut se demander quels sont les différents mécanismes sources de cet effet.

Nous allons présenter ici briévement les différentes explications physiques avan-
cées concernant l'effet de switch. On pourra également se reporter aux articles de
revue [97, 1]. Il est souvent admis que le switch se produit en quelques points de
I'isolant seulement. Actuellement, il existe un débat sur la nature des phénoménes
impliqués au niveau local : on peut distinguer des phénomeénes thermiques, de
charges électriques de l'isolant, de variations de la hauteur des barriéres Schottky
ou encore d’électromigration ...Toutes ces hypothéses ne sont malheureusement
pas exclusives.
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1.3.1 Effet joule

Le switching de résistance d’origine thermique montre généralement des carac-
téristiques I(V') de nature unipolaire. L’augmentation rapide du courant sur les
points plus conducteurs peut se traduire par un claquage partiel de l'isolant et
ensuite par la modification des propriétés de l'isolant le long de la ligne de cou-
rant et donc de sa résistance [43] (figure 1.5). Ce filament conducteur peut étre
composé par des atomes des électrodes utilisées pour la prise de contact dans le
cas des systémes MIM, du carbone des organiques résiduels [67] ou de I'oxyde lui
méme [17]. Le passage de I’état de haute résistance a ’état de basse résistance se
fait par application d’un second créneau de courant d’'une grande densité générée
localement, similaire & un effet "fusible" mais dans une échelle nanométrique. Cet
effet de switch est souvent appelé par Ueffet " fusible-antifusible".

Dans les années 70 [11], des mesures pour les systémes métal- NiO-métal concluent

a un switching par cet effet fusible. Récemment, la nature filamentaire du chemin
de conduction dans 'état de basse résistance a été illustrée et privilégiée pour le
cas des oxydes NiO [43] et TiO, [14]. Ce mécanisme présente quelques analogies
avec les matériaux a changement de phase, eux aussi étudiés pour la réalisation
de mémoires dites PRAM (Phase-Change Random Access Memories) [105]. Le
seul parameétre critique pour ce switching unipolaire est la fixation du courant li-
mite. En effet, des mesures récentes sur les systémes 77Oy montrent un switching
bipolaire au départ, pouvant basculer & un switching unipolaire en augmentant
uniquement la valeur du courant limite [38].

1.3.2 Effet de charges

Les effets d’injection des charges électriques et/ou le déplacement des charges
dans l'isolant, ou a 'interface, peuvent induire une modification électrostatique de
la barriére dans le systéme MIM. L’une des possibilités que 'on peut rencontrer
est le modele de "charge-trap" [80], dans lequel I'injection des charges peut se faire
avec un champ éléctrique trés élevé, et ainsi piéger les charges dans certains défauts
structuraux ou des nanoparticules métalliques existant dans l’isolant, entrainant
ensuite une modification électrostatique de la barriére dans la structure MIM, et
par conséquent sa résistance.

De méme, I'injection de charges dans l'isolant peut étre assimillée & un dopage
et ainsi induire une transition métal-isolant (7'M I) dans le cas des perovskites tels
que (Pr,Ca)MnOs |26, 44, 4] et SrTi05 :Cr [57|. Cette hypothése semble perti-
nente pour le cas d’un isolant de Mott tel que NiO [64]. Cette transition brutale
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/ Filament
Filament

FIGURE 1.5 — Schéma des filaments de conductions dans une structure MIM. a)
Systeme MIM en configuration verticale (ou planaire). b) Systéeme MIM en confi-
guration latérale. Le tube en rouge indique le filament impliquant ’effet de switch.
D’apres [97].

serait alors a l’origine du phénomeéne de switch.

On peut inclure dans cette catégorie les modéles reposant sur la présence d’une
barriére Schottky & l'interface métal/isolant. Par exemple, les mesures sur 'oxyde
Ti0O, montrent que la propriété de switch n’était pas intrinseque a I'oxyde [104]
mais au couple oxyde/métal. Cet effet s’avére corrélé au travail de sortie du métal
[101]. Ceci représente donc une explication alternative a& un phénomeéne de switch
volumique, la variation de résistance étant cette fois-ci liée aux variations de la
hauteur ou de la largeur de la barriére Schottky. On peut se référer a I'article de
Sawa recensant ces modéles d’interface [75].

Finalement, un modéle basé sur les effets ferro-électriques a été proposé par
FEsaki |24] et décrit théoriquement par Kohlstedt et al |46, 88]. Dans ce cas, une
couche mince d’isolant est ferro-électrique, avec une polarisation modifiée de facon
hystéritique par un champ électrique entre électrodes, ce qui influencera le courant
tunnel a travers l'isolant.

Par ailleurs, le fait que la barriére Scottky soit impliquée n’apporte pas d’expli-
cation quant au phénomeéne de switch en lui-méme. On peut se poser la question
suivante, qu’est- ce qui pourrait modifier cette barriére ? On peut évoquer un phé-
noméne de charge comme précédemment, qui modifierait le profil de la barriére
Schottky, ou un phénoméne d’électro-migration.
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1.3.3 Effet d’électro-migration

C’est l'effet le plus souvent avancé, méme si, la encore, les preuves privilégiant
ce mécanisme sont rares. Deux effets contribuent a 1’électromigration dans les so-
lides : le premier, en général dominant, est di au "vent" électronique. En effet,
le passage d'un courant se manifeste par une multitude de chocs électron-atome.
Ce transfert d’impulsion se traduit avec une faible probabilité par le déplacement
d’un atome, emporté par le flux électronique. L’autre contribution est due a un
effet de champ : les ions du cristal peuvent se déplacer sous l'effet d’'un champ
électrique appliqué au matériau. Cependant, ceci nécessite en général des champs
trés élevés ou de hautes températures expliquant que l'effet soit souvent moindre
que celui de "vent" électronique. Pour autant, les électrolytes solides existent et
sont exploités, par exemple dans les supercondensateurs [103], batteries [50], ou,
comme on va le voir, dans des systémes a effet de switch [92].

1.3.3.1 Switching induit par migration cationique

ils existent plusieurs systémes MIM dans lesquels un transport ionique et des
réactions redox électrochimiques impliquent des mécanismes de switch. C’est un
nouveau domaine d’étude o la nanoélectronique [96] rentre en contact avec la
nanoionique [54]. On peut supposer qu’'une oxydation de I’électrode active, Ag par
exemple, donne naissance a des cations mobile Agt qui peuvent migrer a travers
I'isolant du systeme MIM. La décharge de ces cations dans le métal inerte ou la
contre-électrode, se traduit par la formation de zones métalliques dans l'isolant.
Ces zones peuvent percoler ou donner lieu & un transport par effet tunnel de grain
métallique en grain métallique [72]. Dans ces deux cas la résistance s’effondre don-
nant naissance a un état de basse résistance [86]. L’application d’une tension de
polarité inverse induit une dissolution du pont de conduction entre les deux élec-
trodes, et une migration des cations vers leur électrode d’origine prend place, et un
retour a un état de haute résistance. Il est possible d’utiliser d’autres matériaux
pour remplacer ’argent comme le cuivre ou d’autres matériaux qui présentent un
potentiel redox dans la fenétre des potentiels appliqués a la jonction.

T. Sakamoto et al [74] ont montrés que 'oxyde binaire T'aOs utilisé comme
électrolyte solide peut switcher entre deux états de résistance (figure 1.6). L’idée
est d’utiliser comme anode une couche de cuivre, et comme cathode une couche
de Pt, le fait que le T'a;O5 présente un coefficient de diffusion ionique faible par
rapport aux ions de Cu™, la tension seuil pour basculer la résistance de T'asO5 est
relativement elevée (~ 2V'), ceci permet d’obtenir des caractéristiques I(V') plus
stables que d’autres matériaux utilisés comme des électrolytes solides [73]. Une
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analyse du comportement de la résistance en fonction de la température suggere
dans ce cas un transport par effet tunnel entre grains de cuivre dans 1’état de basse
résistance.

NelE
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FIGURE 1.6 — Sections TEM : diffusion et création d’un amas de cuivre par élec-
tromigration dans TayOs. a) Etat de haute résistance. b) Etat de basse résistance.
c¢) Spectre d’analyse dispersive en énergie (EDX : energy dispersive X-ray spectro-
metry). Signauzr EDX des points A et B sur l’image (b). Les fleches montrent les
pics correspondant au signal du cuivre. D’apres [74].

Sous application d’une tension, un switch bipolaire peut étre observé en pré-
sence d'un systéme MIM dont une électrode (anode) est électrochimiquement ac-
tive, I'isolant doit étre un électrolyte solide utilisé comme conducteur d’ions et une
contre électrode (cathode) chimiquement inerte. Un systéme exploitant ce prin-
cipe, a base de sulfure d’argent Ag.S, a été montré par Terabe et al. [86]. En
utilisant de sulfure d’argent comme un électrolyte solide dont la conduction est
due aux cations Ag*, la formation et Pannihilation d’un pont de conduction peut
étre controlée.

Dans ce systéme Pt/Ag/AgsS/Ag, pour une tension donnée, les ions argent
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FIGURE 1.7 — a) Image MEB d’une jonction Pt/Ag/Ag2S/Ag. b) Shéma de prin-
cipe des effets d’électromigration entre une électrode de sulfure d’argent Ag.S et
de platine. La création d’amas d’argent aboutit o la formation d’un pont entre
électrodes et a un état de basse résistance. D’apres [86].

migrent hors de I'électrode de sulfure d’argent vers I’électrode de platine ou ils
sont réduits. Le métal réduit forme ainsi un pont entre les deux électrodes et bas-
culant ensuite le systéme en état de basse résistance. L’application d’une polarité
inverse de la tension induit une oxydation des atomes formant le pont et un bas-
culement vers 'état de haute résistance. Ce phénoméne réversible a été mis en
évidence récemment (figure 1.7) et se traduit par de forts changements de résis-
tance, trés reproductibles.

Dans le cas de AgyS, la formation des ponts d’argent dans 1’électrolyte solide
peut s’expliquer par la réaction redox suivante au niveau de la cathode et I'anode :

Ag(Ag.S) +e = Ag (1.1)

Kozicki et al. ont développé d’autres systéemes MIM dans des configurations ver-
ticales utilisant le GeSe comme conducteur d’ions. Ces systémes sont utilisés pour
la fabrication des mémoires non-volatiles [47]. Récemment, des structures a base
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de GeSe d’une taille d’environ 20 nm ont été réalisés (figure 1.8). Citons enfin les
expériences récentes réalisées grace au méme principe sur le systéme Ag/GeSe/W
[23]. Ces systémes, trés reproductibles, ont pu étre intégrés dans une technologie
de type C-MOS (Complementary Metal Ozxide Semiconductor) 90 nm.

20 nm

W plug

Tungsten
bottom
electroda

FIGURE 1.8 — Section TEM : diffusion des cations Agt dans l’électrolyte solide
GeSe. La création d’amas d’argent a travers la couche de GeSe aboutit a la for-
mation d’un filament entre €lectrodes et a un état de basse résistance. D’apres

[49]

1.3.3.2 Switching induit par migration d’ion d’oxygéne

Dans la plupart des oxydes, en particulier les oxydes métalliques de transition,
les défauts structuraux, typiquement les lacunes d’oxygéne, sont souvent beaucoup
plus mobiles que les cations. Par ailleurs, les problémes de stoichiométrie en oxy-
geéne, notamment dans les perovskites, sont fréquents et impliquent la présence
de lacunes d’oxygene. Ces lacunes ont été mises en évidence notamment par un
changement de paramétre de maille [33], en fonction de la pression partielle d’oxy-
géne lors de la croissance, de la température de dépot ou de contraintes élastiques.
Or cet écart a la stoechiométrie a de fortes conséquences sur la conductivité des
oxydes [33, 61] qui peuvent ainsi devenir métalliques. Une accumulation de lacunes
d’oxygéne peut par exemple créer une zone conductrice au sein d’un oxyde isolant
en modifiant la densité de porteurs.
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Par exemple, dans le cas de dioxyde de titane 7705 la réduction peut se résumer
par la réaction suivante :

ne” + Tt — i+ (1.2)

La réduction des états de valence de la transition métal cations transforme 'oxyde
a une phase conductrice. On peut évoquer le cas de T%i0,_,/» pour une valeur
de n > 1.5. Cette "électrode virtuelle" croit vers ’anode et forme finalement
un chemin conducteur a travers 'oxyde [6]. Au niveau de I’anode, une réaction
d’oxydation donne naissance a un gaz d’oxygéne, suivant la réaction suivante :

Oo — Vi +2¢~ +1/20, (1.3)

Ici V5 correspond & une lacune d’oxygeéne doublement chargée et Op a un ion
d’oxygeéne d’aprés la notation de Kroger-Vink. Une autre alternative a la réaction
1.3 est possible, on peut supposer une oxydation de I'anode électrochimiquement
active, ou du métal a proximité plutot qu'un dégagement d’oxygéne. Le corrolaire
d’un tel mécanisme serait donc la formation d'un autre oxyde que la couche iso-
lante initialement considérée. Nous y reviendrons. Le sens de la réaction totale
dépendant de la tension appliquée, on comprend que cette réaction modifie I'iso-
lant de fagon réversible et induit un switch bipolaire.

La réaction redox nécessite plusieurs conditions pour qu’elle puisse avoir lieu.
Elle dépend principalement du systéme MIM choisi. Un monocristal macrosco-
pique, par exemple, demande une tension de l'ordre de 100V pour qu’une élec-
troformation puisse avoir lieu, par contre il suffit que de quelques Volts pour une
couche mince de quelques nanomeétres. La charge totale dans un systéme MIM
est parfaitement suffisante pour qu’une réaction d’électroformation soit controlée
[99]. Une fois que I’électroformation est déclenchée, un switching bipolaire prend
place a travers la réaction redox entre la cathode virtuelle et I’anode, en ouvrant
et fermant le chemin conducteur entre les deux électrodes. Durant le switch, le
transfert de charges peut étre effectué a travers plusieurs niveaux intermédiaires,
et ceci peut étre intégré dans les mémoires futures utilisant un stockage a "multi-

bit" (figure 1.9) [7].

L’accumulation de lacunes d’oxygéne peut notamment se faire le long de défauts
tels que les dislocations émergentes dans les couches minces d’oxyde. Dans cette
hypothése, 'application d’une tension modifierait par électro-migration la réparti-
tion des lacunes d’oxygeéne le long d’une dislocation. Ainsi, les zones conductrices
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FIGURE 1.9 — Switching a multi-niveau dans un sytéeme MIM a base de SrZrQOs
dopé au Cr a une température de 77 K. a) Pulses en tension. b) Réponse en cou-
rant. L’application de trois pulses en tension différents (écriture avec 6.5V, 5.3V
et 4.8V ), le systéme peut étre stabilisé a trois niveaux de résistance (les états ON
de 1 a 3 sur la figure (b)). Un seul état OFF est possible par application d’un pulse
en tension de —6.5 V. Ceci représente une cellule de mémoire a deux-bit. D’apres

[7].

pourraient percoler ou ne pas percoler, selon I’histoire électrique subie par I'oxyde.

La figure 1.10 montre une observation pertinente faite par Szot et al. [85],
utilisant une pointe C-AFM (Conductive-tip Atomic Force Microscope). Les dis-
locations présentes dans la couche mince de Sr71%0O3 non dopé semblent étre iden-
tiques a des filaments conducteurs. La conductance de la couche mince SrT7i0;
croit de plusieurs ordres de grandeur dans ces points chauds de taille confinée
entre 1 — 2nm. Celles-ci jouent certainement le role d’attracteur pour les lacunes
d’oxygeéne et les accumulent, formant ainsi des chemins conducteurs [63].

Il a été possible d’obtenir un switch de la surface d’une couche mince isolante
de SrTiO3 épitaxiée (figure 1.11), une surface de 500 x 500 nm peut étre basculée
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d’un état de haute résistance a un état de basse résistance par un balayage utili-
sant la pointe C-AFM. L’effet de switch est réversible et trés reproductible. Pour
les mémes films, des études de haute résolution montrent une nature filamentaire
de la conductance [84], et elle peut étre corrélée a des dislocations dans le volume.
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FIGURE 1.10 — Mesures de conductance pour des dislocations individuelles sur une
couche mince isolante de SrTiOs épitaxiée. a) Image C'—AF M en courant sur une
surface de SrTiOs épitaxiée non dopé. Les points saturés (en blanc sur l'image)
correspondent & des courants tres élevés. b) Un balayage linéaire d’un seul point
chaud par pointe C' — AF M. La conductance croit apres application d’une tension
négative. D’apres [85].

Un autre exemple donné par Szot et al., montre, qu’en utilisant la méme mé-
thode d’AF M conductrice, la présence de défauts dans SrTiO3 non dopé, forment
une sorte de "gruyére", et correspondent au réseau de dislocations. Celles-ci jouent
certainement le réle d’attracteur pour les lacunes d’oxygéne et les accumulent, for-
mant des chemins conducteurs. Il a méme été possible de mesurer un cycle d’hysté-
rése électrique sur un défaut unique (figure 1.12). Les effets de switch dans SrTiO3
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ou SrZrQOs dopé au chrome [99] ont également été interprétés comme étant dus a
la présence de lacunes d’oxygeéne, ces derniéres apparaissant sous l'effet du dopage
au chrome. Cependant, rien ne prouve de fagon catégorique I’électro-migration des
lacunes d’oxygéne le long de ces filaments.

FIGURE 1.11 — Switching d’une surface de SrTiOs(10nm) épitaziée par pointe
C — AFM. Image a gauche : La surface est basculée en état ON wutilisant une
tension de —6V suivie d’un switch en état OFF de la zone en centre, en appliquant
une tension de +6V . Image a droite : l’application d’un second créneau en tension
de =6V, switch le systéme en état ON. D’apres [84].

Remarquons enfin que ces hypothéses d’électro-migration sont compatibles avec
un effet de switch au niveau de l'interface : I’électro-migration des lacunes d’oxy-
géne prés d’une interface a pour conséquence d’abaisser ou d’augmenter la largeur
de la barriére Schottky a l'interface entre l'isolant et le métal. Ceci est une des
explications parfois retenue [75].

Remarque sur les condensateurs électrolytiques : Une oxydation électro-
lytique du métal a l'interface métal/oxyde peut induire une croissance de 'oxyde,
et ainsi de la barriére isolante. Ce qui suggére un mécanisme de migration de la-
cunes d’oxygeéne (§paragraphe plus haut). Ce phénoméne pourrait étre exploité,
notamment dans le cas des couches relativement fines. Par exemple dans le cas
des condensateurs électrolytiques : un électrolyte, qui peut étre solide, permet en
quelque sorte de "réparer" la fine couche diélectrique en cas de claquage. En effet,
le courant électrique devient trés important au niveau du défaut de claquage ; s’il
s’accompagne d’une formation d’oxyde par électrolyse, la continuité de la couche
isolante est rapidement restaurée. Ceci sous-entend que la polarité de la tension
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FIGURE 1.12 — A) Basculement de résistance d’un défaut par pointe C — AF M sur
une couche mince isolant de SrTi0O3 (50nm) épitaxiée. Chaque dislocation donne
liew a une zone de conduction dans l'isolant. B) Cycles d’hystérése obtenus sur
une dislocation (ou un amas de dislocations) unique, d’apres [85].

appliquée soit la bonne.

Un exemple trés simple consiste a plonger une électrode d’aluminium dans un
bain d’acide (acide borique par exemple) : utilisée comme anode, cette électrode
se recouvre d’alumine isolante. L’électrolyse cesse quand la couche d’alumine est
suffisamment continue et épaisse pour isoler entiérement 1’électrode. Le systéme se
comporte alors comme un condensateur. Il serait intéressant d’établir une analogie
avec les systémes a effet de switch, méme si, 4 ma connaissance, aucune publication
ne se penche sur la question.
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FIGURE 1.13 — Image AFM de 17 memristors Pt/TiOy_,/Ti02(50nm)/Pt uti-
lisant la technique de lithographie "nano-impression”. Lorsqu’une tension est ap-
pliquée a travers les deux électrodes de platine, la résistance électrique de [’oxyde
TiOqy est modifiée, ce qui peut servir pour stocker de l'information. D’aprés R.
Stanley Williams [83], directeur du laboratoire Information and Quantum Systems

Lab d’HP.

Memristive systems

1.4 Un modéle général, le "MEMRISTOR"

1.4.1 Qu’est ce qu’un memristor ?

Le memristor (ou memristance) est un composant électronique passif a deux
terminaux (figure 1.13 (B)). Il a été prédit et décrit en 1971 par L. O. Chua et al.
[16]. T1 se présente comme le quatriéme composant passif élémentaire, aux cotés de
la résistance, du condensateur et de la bobine (figure 1.13 (A)) [87].

Un memristor permet de stocker d’avantage d’informations [83]. A l'inverse
d’une résistance classique qui donne une valeur stable de la résistance, un memris-
tor peut avoir deux valeurs de résistance interprétables comme "1" et "0". Ainsi,
I'information peut étre enregistrée et réécrite par ’application d’un courant de
controle. Dans un certain sens, un memristor est une résistance variable qui, par
la valeur de sa résistance, refléte sa propre histoire [83].
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1.4.2 Le modéle générale du memristor

Un modéle relativement général a été avancé récemment par Strukov et al. pour
rendre compte de ces effets de switch par électro-migration [83] : 'avantage de ce
modéle consiste en une mise en équation de forme générale de la résistance en
fonction de I'histoire électrique de la jonction. Il n’est pas nécessaire de connaitre
le type de défauts a 'origine du switch. Strukov et al. présument que la résistance
varie sous l'effet d’un courant électrique ce qui se traduit par un terme du type :

oR(t)
5 = a;.i(t) (1.4)

Le modéle développé a partir de I’équation 1.4 peut par exemple correspondre a un
effet d’électro-migration di au vent électronique i(¢). On peut cependant 'adapter
au cas ou la migration est liée au potentiel électrique u(t). Dans ce cas, ’équation
devient :

— = ay.u(t) (1.5)

Dans les deux cas, ce terme implique une ouverture d’hystérése dans les cycles
I(V). Cet effet d’électro-migration peut par exemple se comprendre dans le cas de
deux semiconducteurs accolés, 'un étant dopé, I'autre non dopé (figure 1.14 (A)).
Le courant, pour une polarité donnée, tend a faire migrer le dopant de la zone
dopée vers la zone non dopée (figure 1.14 (B)). Ceci se traduit par une diminution
de la résistance série du systéme (figure 1.14 (D)). Une polarité opposée inverse
cet effet (figure 1.14 (B’)). Quelque soit le mécanisme microscopique impliqué, (dé-
fauts filamentaires, inclusions métalliques, barriére Scottky variable, ...) ce modéle
permet de mettre en équation différentielle simple un comportement de résistance
dépendant de I’histoire électrique de 1’échantillon, susceptible de décrire un effet
hystérétique I(V'). Cet effet est continu en fonction du courant appliqué, et fait
donc apparaitre des ouvertures de cycle a priori continues, sans seuil. Cependant,
comme 'a montré Strukov, si 'on prend en compte des effets de taille finie (la
zone non dopée n’est pas infinie par exemple), on peut faire apparaitre des sauts
brutaux de résistance, pour certaines valeurs seuils. Insistons sur le fait que la
connaissance précise des défauts n’est pas requise : il est seulement nécessaire que
certains défauts présents dans le systéme soient modifiés par le passage du courant
ou par un potentiel électrique. Ces défauts obéissent a ’équation 1.4 ou 1.5 tandis
que I'on suppose le reste de l'isolant inchangé et de résistance constante. Dans un
tel modeéle, les courbes I(V') deviennent des courbes de Lissajou dont I'ouverture



26 CHAPITRE 1. BASCULEMENT DE RESISTANCE

dopé
A) D
0 =
%g -i: non dopé
=
& $ »
< W >
|
Soo0ogo OO
OOO o O O g
000 o° © Odf)
dopé non dopé
| \
C) Memristor On C") Memristor Off
Ron Roff
I I
D)
v v
RonW/D Roff W/D

FIGURE 1.14 — Diagramme du circuit memristor simplifié. A) Dessin de deux
semiconducteurs accolés, l'un est dopé (en violet), ’autre non (en blanc). B) et C)
Le memristor est en état ON aprés application d’une tension donnée. B’) et C”)
Le memristor switch en état OFF aprés application d’une tension opposée. D) La
résistance en série équivalent au circuit memristor.

est proportionnelle au coefficient .. En effet, supposons que ’on prenne le cas de
I’équation 1.5 et que I'on applique une tension cosinusoidale & la jonction :

U(w,t) = Uy.cos(w,t) (1.6)

Alors, la résistance varie en quadrature de phase par rapport a la tension :
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Uy.
R(w,t) = Ry + Zjasin(w.t) (1.7)

Ry est la résistance de la jonction hors points chauds, c’est a dire insensible a ’effet
de la tension ou du courant. Plus o ou Uy (la tension maximale subie par la jonc-
tion) sont grands, plus le cycle est ouvert (figure 1.15). A contrario, une fréquence
élevée referme le cycle : I’électromigration n’a pas le temps de modifier la structure
des défauts a haute fréquence. Cet effet de la fréquence peut étre envisagé comme
un critére pour discriminer ce type d’effets d’électro-migration.

Précisons que ce modéle ne décrit a priori pas les systémes présentant un switch
par effet thermique. Qu’en est-il des systéemes de switch par effet de charge ? Il ne
s’agit plus pour ceux-ci de modifier la structure cristalline de certains défauts. En
ce sens, il ne s’agit pas d’électro-migration. Cependant, si une accumulation de
charges a lieu dans l'isolant et modifie ses propriétés électroniques, il est possible
de ramener le probléme & une équation du type 1.4. Il sera donc a difficile de dis-
tinguer un effet d’électro-migration par "vent" électronique d'un effet de charge
au sein de l'isolant. Par contre le comportement devrait différer entre un effet de
charge et un effet d’électro-migration lié¢ au potentiel électrique donné par I’équa-
tion 1.5.
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FIGURE 1.15 — Les caractéristiques I(V') obtenues d’aprés équation 1.4. Une ten-
sion U(w,t) = Uy.cos(w.t) avec Uy = 1 w = 1 est appliquée a une jonction de
résistance nominale Ry. La résistance s’écrit R(w,t) = Ry+ (Up.a/w)sin(w.t) avec
une valeur de Ry = 10w.a.. Différentes valeurs de o sont envisagées en unités
arbitraires.
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1.4.3 Quelques applications a long terme

Les applications du memristor sont encore lointaines mais pourraient appor-
ter des améliorations substantielles dans de nombreux domaines. Les memristors
semiconducteurs précédemment décrits peuvent étre combinés pour former des
transistors, permettant d’envisager de nouveaux composants électroactifs de multi-
niveaux. Ils peuvent également étre assemblés en mémoire de masse, qui permet-
traient une plus grande densité de données que les disques durs. Des ordinateurs
utilisant ce type de composants au lieu des bonnes vieilles DRAM (Dynamic Ran-
dom Access Memory) qui ont 'inconvénient de ne pas stocker les données lors-
qu’elles ne sont plus sous tension. De tels ordinateurs n’auraient pas besoin d’étre
rebooté, I'utilisateur retrouverait ses fichiers et ses applications dans 1’état ou il les
avait laissés. De plus, ces nouveaux memristors permettront d’écourter fortement
le temps de démarrage d’un ordinateur. Comme I’allumage d’une radio, ’ordina-
teur serait allumé quasiment instantanément et dans 1’état exact de la derniére
utilisation.

Les Memristor pourraient étre utilisés pour développer des mémoires de masse
beaucoup plus rapides que les mémoires Flash (par exemple une clé USB). Ils
pourraient aussi étre utilisés pour développer des réseaux neuronaux, des systémes
de reconnaissance de formes ou de la parole beaucoup plus performants que les
systémes actuels (parce que le memristor n’est pas confiné a deux états ON ou
OFF ("1”0u”0”) mais peut prendre une multitude d’états [7]). Certains systémes
peuvent étre plus résistants aux rayonnements par rapport aux transistors qui sont
eux de plus en plus sensibles aux rayonnements lorsqu’ils sont miniaturisés.

Il faut cependant rester prudent. Le modéle de type memristor n’est qu’une
paramétrisation analytique. Son applicabilité aux systémes & basculement de ré-
sistance reste a démontrer, et est trés improbable, vu la diversité des origines
possibles de V'effet de switch.



Chapitre 2

Jonctions tunnel magnétiques
épitaxiées

Une jonction tunnel magnétique (JTM) est constituée d’une mince barriére
isolante entre deux électrodes ferromagnétiques (tels que le cobalt ou le fer) de
champs coercitifs différents. Le passage du courant se fait par effet tunnel a tra-
vers cette barriére. Pour qu'un courant tunnel soit possible I'épaisseur de cette
barriére ne doit pas excéder environ 3 nanomeétres.

L’effet tunnel est défini comme le passage d'un électron a travers une bar-
riére de potentiel de hauteur supérieure a ’énergie de la particule incidente, ayant
une probabilité de traverser la barriére non nulle vu le caractére ondulatoire de
la particule. Si une tension est appliquée entre les deux électrodes métalliques,
un courant net d’électrons s’établit. Cette transmission, dépendante du spin, est
directement liée a l'orientation relative de ’aimantation des deux couches ferro-
magnétiques. En effet, la densité d’états électroniques est liée a ’existence d'un
champ moléculaire entrainant une asymétrie de la structure de bandes : les popu-
lations des électrons de spin "up" et "down" dans les ferromagnétiques ne sont pas
égales. Ainsi, les électrons polarisés en spin, traversent la barriére de potentiel et
atteignent la deuxiéme électrode. Si celle-ci se trouve dans la méme configuration
magnétique que la premiére électrode, la probabilité de passage par effet tunnel est
élevée. Par conséquent, la conductance électrique est modifiée, en fonction de la
configuration magnétique du systéme métal /isolant /métal (MIM). Ce phénomeéne
est appelé magnétorésistance tunnel (TMR) (figure 2.1).

Cette partie a pour objectif la compréhension des différents mécanismes que
sont : le transport tunnel, la conductance et leur association avec le magnétisme des
électrodes de fer au sein d’une J7T'M. Dans un second temps, nous allons aborder la
tricouche Fe/MgO/Fe totalement épitaxiée afin de présenter le systéme standard

29
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utilisé dans notre étude de switching. Finalement, nous aborderons les mécanismes
de transport tunnel en nous basant sur les travaux développés par W. H Butler
[12].

2.1 Transport tunnel polarisé en spin

2.1.1 Origine de la magnétorésistance tunnel

La figure 2.1 illustre les différents mécanismes du transport tunnel dans une
jonction tunnel magnétique. Sous I'application d’une tension électrique V' entre les
deux électrode ferromagnétiques M F; (électrode émettrice) et M F; (électrode col-
lectrice), un décalage d’énergie eV des bandes électroniques de 1’électrode positive
prend place. Les électrons de 1'électrode (M Fy) dont I’énergie est comprise entre
E; et Ey — eV traverserons alors par effet tunnel la barriére et occuper les états
disponibles dans l'électrode (M F3) qui correspondent & des énergies entre E; et
E;+eV. Insistons sur le fait que nous supposons le spin des électrons est conservé
par effet tunnel.

En configuration magnétique paralléle (P) : les deux électrodes ferromagné-
tiques M F, et MF, présentent des densités d’états de spin "up" nl(E) et nl(E)
majoritaires, et des densités d’états de spin "down" minoritaires. Dans ’hypothése
la plus simple de D'effet tunnel, la conductance est proportionnelle aux nombre
d’états initiaux et aux nombre d’états finaux. Ainsi, la conductance totale Gp de
la JT' M dans la configuration magnétique parallele est définie par :

GP = Gmaj - Gmaj + szn - Gmln (21)

De la méme maniére, en configuration magnétique antiparalléle (AP) : les den-
sités d’états nl(E) et nd(E) sont majoritaires, et les densités d’états ni(E) et
n;(E) sont minoritaires. Par conséquent, la conductance totale G4p de la JT'M

dans cette configuration s’écrit :

G(AP = Gmaj - szn + Gmm - Gmaj (22)

La magnétorésistance tunnel T'M R peut étre définie alors comme la variation
relative de la résistance du systéme entre ses deux valeurs Rp et Rap, soit :
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FIGURE 2.1 — Représentation schématique du mécanisme de transport a deux ca-
nauz ((a) et (b)). nl(E), nk(E), nt(E) et ni(E) représentent les densités d’états
(couleurs bleus et roses). Les deux canauz de spin "up" et "down" sont supposés
mdépendants. La conductance totale de la JT M est équivalente a [’association en
paralléle des conductances Gn{—m; et Gn%_m% ((c) et (€)).
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2.1.2 Modéle de Julliére

Pour expliquer les premiers résultats magnétorésistifs obtenus sur des systémes
Fe/Ge/Co [39], Julliére a considéré que la conductance tunnel se fait selon deux
canaux de spin "up" et "down" supposés indépendants et que le spin des électrons
est conservé par effet tunnel. En se basant sur la définition de la polarisation d’un
systéme ferromagnétique :

TLT(EF) — nl(EF)

P= n(Ep) + n'(Er)

(2.4)

Julliére a pu définir la T'M R en fonction des polarisations des électrodes ferroma-
gnétiques :

Gp—Gap  2PP 1

TMR = = =
Gap 1-PP ’ Rpap

(2.5)

Il conclut alors, que la T'M R dépend seulement des densités d’états, mais pas de
la barriére tunnel.

2.1.3 Principe de fonctionnement d’'une JTM

Nous supposons ici que la JTM est une jonction idéale : les axes de facile aiman-
tation des couches M Fi et M F5 sont identiques et les renversement d’aimantation
sont abrupts.

Pour des valeurs de champs magnétiques élevées, la tricouche est en configura-
tion paralléle et la résistance associée est faible (figure 2.2 (a)(I)). Si on diminue
le champ magnétique appliqué jusqu’au champ coercitif —Hc¢; de la couche fer-
romagnétique M F}, cette couche se renverse en configuration antiparalléle et la
résistance de la JTM augmente fortement (figure 2.2 (a)(II)). Cette configuration
est maintenue jusqu’au champ coercitif —Hco de la couche ferromagnétique dure
MF,. La JTM revient alors en configuration paralléle (figure 2.2 (a)(III)) et la
résistance de la JTM redevient alors faible. Finalement, lorsque le cycle du champ
magnétique appliqué est inversé, on obtient un cycle retour similaire (figure 2.2

(2)(IV) = (a)(1))-
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FIGURE 2.2 — Fonctionnement d’une jonction tunnel idéale. a) Cycle d’aiman-
tation M(H) d’une jonction tunnel magnétique MFy/I/MFy. Les configurations
magnétiques possibles sont représentées sur la figure de (1) a (4). Hey et Heg re-
présentent les champs coercitifs des électrodes M Fy et M Fy réspectivement (|Heq [
< [Hey/). b) Cycle R(H).

2.2 Systéme épitaxié Fe/MgO /Fe

Le MgO est un cristal ionique ayant une structure cubique de type NaCl. Le
parameétre de maille vaut ap,0 = 0.421 nm. Le réseau (001) de surface est repré-
senté sur la figure 2.3. Les études expérimentales menées par R. C. Whited et al.
révelent un gap du MgO a 7,8V [100].
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FIGURE 2.3 — a) Relation d’épitaxie de l’empilement
Fe(001)[110]//MgO(001)[100]. b) Projection sur le plan (001) du MgO.

Le Fe adopte une structure cubic centrée (bce) avec un paramétre de maille
ape = 0.287nm (figure 2.3). Par ailleurs, la structure cristallographique du fer
posséde une anisotropie magnétique d’ordre 4. Les axes faciles sont selon [100].
Par la suite, le champs magnétique extérieur appliqué a nos jonctions tunnel sera
selon cet axe, dans le plan de la couche.

Les JTM Fe/MgO/Fe sont trés étudiées car elles présentent de forte va-
leurs de magnétorésistance. Ceci est di entre autre au fait qu’elles sont épi-
taxiées, c’est a dire monocristallines : le réseau du MgO se raccordant a celui
du F'e avec une rotation de 45° : le Fe s’épitaxie sur le M gO suivant la relation
Fe(001)[110]//MgO(001)[100]. Les deux axes [100]r. de Fe et [100]5,0 de MgO
forment un angle de 45° : sur la figure 2.3 (a) les axes [110]p, et [100] 40 sont pa-
ralléles . Ceci entraine un désaccord paramétrique faible. Signalons aussi, que des
études de minimisation d’énergie ainsi que les travaux expérimentaux montrent
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que les atomes de Fe se superposent aux atomes d’O. La distance atomique entre
le fer et 'oxygeéne est comprise entre 0,2 nm [45] et 0,23 nm [53]. Ceci assure une
trés bonne qualité cristalline du systéme Fe/MgO/Fe suivant I'axe de croissance
(001). Cela en fait un systéme idéal pour la réalisation de jonction tunnel mono-
cristallines.

2.3 Effets des symétries

2.3.1 Structure de bande

Les propriétés de transport des JT'M monocristallines épitaxiés reposent sur
la conservation de la symétrie des électrons durant le processus tunnel. En effet, le
transport tunnel est cohérent dans une structure monocristalline, ce qui implique
la conservation de la symétrie de la fonction de Bloch des électrons. Il faut alors
considérer les différentes bandes des électrons avec leurs symétries correspondantes.
La figure 2.4 (b) illustre la structure de bandes du Fe : on s’intéresse ici principale-
ment au transport s’effectuant dans la direction [001], c’est-a-dire perpendiculaire
aux plan (001) de la maille cubique. Cette direction correspond a la ligne de haute
symétrie I'-H, appelée A. Au niveau de Fermi, on trouve les états de Bloch Ay,
Ag et Ay pour le spin majoritaire alors que pour la bande minoritaire, seul les
états Ao, Ao et Ay sont présents, mais pas d’états Aj.

Fespin T Fe spin .

Energy (eV)
bRpsospw
o e e e e e e ]

FIGURE 2.4 — Structure de bandes des électrons du fer dans la direction de propa-
gation [001]. D’apres [108].
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b) Etat antiparalléle

FIGURE 2.5 — Tunneling Density Of States (TDOS) pour un systéeme Fe/MgO/Fe
en configuration paralléle (a) et antiparalléle (b). D’apres [12]

2.3.2 Probabilité de transmission

La figure 2.5 illustre I’évolution de la TDOS ( Tunneling Density Of States) sui-
vant I’'axe de propagation [001] en fonction de nombre de couches de 'empilement
Fe/MgO/Fe. La TDOS nous permet de définir la probabilité de transmission
d’un méme état électronique a travers la tricouche. Ces calculs montrent que les
états de symétrie A; ont un taux de décroissance plus faibles que les autres, suivis
dans lordre par Aj, Ay et Ay [12] :

Configuration paralléle : le niveau de Fermi est peuplé par des électrons "up"
majoritaire Ay, Ay et As et des électrons "down" minoritaire Ag, Ao et A5 (figure
2.5 (a)). Dans cette configuration, les états A; dans le fer conservent leur symétrie
au passage de l'interface Fe/MgO et s’atténuent donc comme des états A; dans
le M gO. De méme pour les états As. Par contre, les 'états Ay et Ay s’atténuent
dans la barriére comme des états Ay et Ay respectivement. Donc, ce sont les états
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de symétrie A; qui dominent le transport tunnel.

Configuration antiparalléle : dans le cas antiparallele, 1’électrode M F| pos-
séde des électrons "up" majoritaires A1, Ay et As au niveau de Fermi, par contre,
I’électrode M F5 posséde des électrons "up" minoritaires A, Aoy et As. On s’aper-
¢oit alors que la bande de spin minoritaire ne posséde pas d’état A;. Cela se
traduit par une décroissance des A; au niveau de 'électrode M F; (figure 2.5 (b)).
La transport tunnel est donc assuré par les deux canaux Ay et As.

2.4 Conclusion

Dans les JT'M monocristallines, les calculs montrent I'apparition d'un trans-
port multicanal lié aux différents états de Bloch des électrodes ferromagnétiques.
Chaque canal est associé & un spin et une symétrie. En se placant dans un modéle
de transport cohérent, on suppose que ces deux grandeurs durant le processus tun-
nel restent conservées. Un état injecté ne pourra étre transmis a travers la barriére
que s’il existe un état de méme spin et symétrie dans la deuxiéme électrode.

On voit donc que le controle de 'aimantation mutuelle des deux électrodes
permet la sélection des types de symétrie des états, assurant ainsi le transport
électronique. Cet effet amplifie 'effet T M R, ce qui rend les jonction tunnels ma-
gnétiques a base de M gO de premier choix pour les dispositifs de spintronique par
effet tunnel.
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Chapitre 3

Synthése de 1’échantillon

Nous abordons maintenant 1’étape de structuration des jonctions tunnel par
lithographie optique. Cette technique développée a I'Institut de Physique et Chimie
des Matériaux de Strasbourg par Hicham MAJJAD, David HALLEY et moi méme
nous a permis de réaliser des jonctions tunnel magnétiques de dimensions comprises
entre 30 pum et 4 pym. Je décrirai schématiquement dans cette partie les différentes
étapes du processus. Puis, je présenterai les difficultés rencontrées au cours de la
theése ainsi que les solutions proposées afin d’obtenir du transport tunnel a travers
les systémes Fe/MgO/Fe

3.1 Technique de structuration

Les jonctions tunnel magnétiques que 1’on se propose de réaliser présentent des
dimensions de quelques micrométres de diameétre et quelques nanomeétres d’épais-
seur. Pour cela, on a besoin d’une technique de transfert de motif telle que la
lithographie optique.

3.1.1 Lithographie optique

La technique de lithographie souvent utilisée actuellement en microélectronique
est la lithographie optique, adaptée pour un transfert de motifs étendus, et dont
les dimensions limites sont de 'ordre du micrométre. Le principe de cette tech-
nique est schématisé sur la figure 3.1 montrant les deux processus possibles. Un
film de la résine AZ-5214E est déposé par centrifugation "spin-coating" en surface
de I'échantillon préalablement nettoyé (figure 3.1(b)), et comme toute autre résine
optique, elle est composée essentiellement d’un polymére, d’un solvant, d’un agent
photosensible et de divers additifs (promotteur d’adhésion, colorant, ... ). L’épais-
seur du film obtenu dépend, pour une méme résine, du solvant dans lequel elle est

41
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FIGURE 3.1 — Procédés de lithographie optique positif (A) et négatif (B). a) Net-
toyage de ’échantillon (acétone + éthanol). b) Centrifugation de la résine. c) In-
solation rapide de la résine. d) Développement de la résine positive. e) Gravure
ionique. f) Nettoyage de la résine dans un bain d’acétone. g) Recuit d’inversion.
h) Insolation longue de la résine. i) Développement de la résine négative. j) Mé-
tallisation. k) Nettoyage de la résine dans un bain d’acétone.
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dissoute, de la concentration et de la vitesse de centrifugation. On vient ensuite
recuire la résine pour évaporer le solvant et transformer la résine liquide en un film
solide, puis on expose la résine & un flux de photons a travers un masque optique
(figure 3.7) pendant quelques secondes (figure 3.1(c)). Le film de résine est donc
exposé de maniére sélective. Enfin, il existe deux catégories de résine : les résines
a tonalité positive (figure 3.1(A)) et les résines a tonalité négative (figure 3.1(B)).

Pour les résines a tonalité positive I’agent photosensible de la résine non pro-
tégée par le masque optique est exposée aux UV. Ensuite on révele les zones dé-
gradées par l'insolation en plongeant I’échantillon dans un révélateur (développeur
MIF-726) qui va sélectivement dissoudre la résine en fonction de son degré d’inso-
lation (figure 3.1(d)). Dans ce cas, on préserve les zones de la résine protégées par
le masque optique qui n’ont pas été exposées aux UV. Ce procédé de lithographie
conduit & un transfert de motifs inscrits dans la couche de résine vers le matériau
qui nous intéresse. Cette étape de transfert, tout aussi cruciale que I’étape de litho-
graphie, doit respecter du mieux possible la taille et la forme des motifs dessinés
dans la résine. L’étape (e) de la figure3.1 montre schématiquement un exemple de
technique de transfert par gravure ionique dans la multicouche magnétique.

Pour les résines a tonalité négative ’étape d’exposition de I’agent photosensible
de la résine non protégée par le masque est suivie par un recuit d’inversion (figure
3.1(g)), qui consiste a réticuler les chaines de polymeére des zones déja exposées
aux UV pour devenir finalement insensible vis & vis du révélateur. On vient ensuite
insoler toute la surface de 1’échantillon, sans masque, pour une longue durée dans
I'objectif de modifier totalement les zones initialement protégées par le masque (fi-
gure 3.1(h)). Enfin, on réveéle la résine dans le développeur qui va dissoudre cette
fois-ci les zones de la résine qui correspondent aux motifs du masque (figure 3.1(i)).

3.1.2 Photorésines utilisées : Shipley S-1805 et AZ-5214E

Notre procédé de structuration des jonctions tunnel magnétiques développé a
I'Institut de Physique et Chimie des Matériaux de Strasbourg nécessite quatre
étapes de lithographie optique : définition des piliers, définition des électrodes in-
férieures, I'ouverture dans 'isolant d’oxyde de silicium (Si0;) et la définition des
électrodes supérieures. Nous reviendrons plus tard exposer les problémes rencon-
trés et les solutions proposées pour chaque étape.

Shipley S-1805 : la résine utilisée pour les deux premiéres étapes soustractives
est une résine de tonalité positive Shipley S-1805. Elle est peu visqueuse et permet
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d’obtenir des épaisseurs inférieures & 500 nm, qui favorisent une meilleure résolu-
tion des motifs (voire la figure 3.2). L’objectif d’utiliser des épaisseurs de résine
faibles est la réalisation des jonctions tunnel magnétiques d’un diamétre inférieur a
8 pm. Avant 1’étalement de la résine, I’échantillon est nettoyé aux solvants (acétone
~ 10min + éthanol ~ 10min) pour éliminer toute trace de poussiére, graisse. . .,
puis séché avec un flux d’azote (on peut aussi utiliser la plaque chauffante comme
méthode de séchage pour éliminer toutes les traces d’humidité sur ’échantillon qui
peuvent décoller la couche de la résine). On vient par la suite étaler la résine par
centrifugation & une vitesse de 4000 trs/min pendant 30 secondes. Puis le substrat
est porté 4 une température de 120 °C pendant deux minutes afin d’évaporer toutes
les molécules du solvant. L’alignement du masque et 'insolation de la résine (lu-
miére UV avec une longueur d’onde A ~ 365nm) se fait manuellement en utilisant
un aligneur de masque MJB4 (SUSS MICROTEC), en mode "hard-contact", dans
le but d’avoir une image projetée la plus conforme & celle du masque. La durée
de I'insolation est de 2 secondes. On vient finalement plonger 1’échantillon dans le
révélateur approprié a la résine Shipley S-1805 (MF-919) durant 40 secondes pour
dissoudre totalement les zones insolées, et on rince tout de suite a ’eau désionisée.

AZ-5214E : pour les deux derniéres étapes additives de lithographie, on fait
appel a la résine AZ-5214E, dont le procédé général d’utilisation "en mode néga-
tif" est déja expliqué au paragraphe §3.1.1. La résine est étalée par centrifugation
a 4000 trs/min pendant 30 secondes donnant une épaisseur d’environ 1,4 ym. La
plaque est chauffée & 120 °C pendant 1 minute pour évaporer les solvants, puis in-
solée au travers le masque pendant 3, 6 secondes. Elle est ensuite chauffée & 120°C
pendant 1 minute et demie pour provoquer 'inversion, puis insolée sans le masque
pendant 25 secondes. Les zones non insolées en présence du masque sont dissoutes
a 'aide du révélateur MIF-726 pendant 45 secondes.

3.2 Techniques de transfert

Aprés avoir dessiné les motifs en lithographie optique, il faut les transférer soit
en gravant la matiére non protégée par la résine en utilisant la technique de gravure
ionique, qui est une méthode soustractive. Soit transférer les motifs par un dépot
de matiére en utilisant la technique de lift-off, qui est cette fois-ci une méthode
additive.
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FIGURE 3.2 — Variation de [’épaisseur de la résine Shipley S-1805 (courbe x) en
fonction de la vitesse de centrifugation. (courbe provenant des données fournis-
seur).

3.2.1 Technique de transfert soustractive : la gravure io-
nique séche

Dans les techniques de transfert baptisées soustractives, on cherche a exploiter
les motifs inscrits dans la couche de résine pour graver la surface de ’échantillon
uniquement dans les zones mises a nu aprés le développement. Il existe plusieurs
méthodes pour graver une surface.

La gravure humide est réalisée chimiquement par immersion dans une solution
de gravure liquide contenant des réactifs spécifiques au substrat mais inertes vis-
a-vis de la couche de résine aprés insolation. Cette procédure est simple et rapide
(il suffit de tremper I’échantillon dans la bonne solution le temps qu’il faut), mais
son caractére isotrope représente un inconvénient majeur : le front de la gravure
se développe dans toutes les directions sous les motifs ce qui provoque un élargis-
sement trés important du motifs aprés gravure.

Dans notre cas, on fait appel a la gravure ionique séche, dont 'attaque de
I’échantillon est réalisée par bombardement de la surface avec des ions énergétiques
a l'intérieur d’une enceinte sous vide (figure 3.3). Il est connu depuis longtemps
que sous 'effet des collisions entre les ions incidents et les atomes de la surface, un
grand nombre d’atomes peuvent étre arrachés au matériau. Ce phénomeéne d’éro-
sion ionique est plus connu sous le terme anglais de sputtering. Le bati que nous
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utilisons est équipé d’un canon & ions d’Argon et un détecteur Auger. L’échantillon
est maintenu sous vide primaire d’une pression 1.10~7 mbar, on introduit ensuite
un gaz d’Argon pour atteindre une pression faible de 1,4.10~* mbar. On augmente
la puissance HF du canon a 50 Watts créant un plasma au niveau de la grille du
canon par l'intermédiaire d’une antenne & micro-ondes (de fréquence voisine de
2,5GHz). La grille d’accélération est maintenue & une tension de 200V permet-
tant ainsi d’accélérer les ions du plasma et de graver ’échantillon. L’avantage de
cette méthode de gravure est qu’en raison de la directivité des ions vis-a-vis de la
surface et leur grande énergie cinétique dirigée perpendiculairement & la surface,
on obtient des flancs de gravure quasiment verticaux. Il faut signaler que cette mé-
thode souffre de nombreux handicaps : on a observé des phénomeénes de re-dépot
du matériau érodé sur les flancs de nos structures (voire plus loin le paragraphe
§3.3.2). Ces effets parasites ont été réduits en inclinant I’échantillon de 40° par
rapport a la direction des ions incidents et en mettant 1’échantillon en rotation
continue autour de sa normale de maniére a uniformiser la gravure. La deuxiéme
problématique observée concerne les effets d’accumulation de charges au niveau de
la surface de I’échantillon. Elles peuvent ralentir les ions incidents et en modifier
la trajectoire [31]. On dispose pour cela d’un filament conducteur parcouru par
un fort courant continu (I = 12 A) qui permet de neutraliser électrostatiquement
le faisceau d’ions. On vient coller également de la laque d’argent sur le coin de
I’échantillon de telle sorte que la surface de ce dernier soit connectée & la masse
pour faciliter I’évacuation des charges.

Le controle de la gravure s’effectue par spectroscopie des électrons Auger (Au-
ger electron spectroscopy (AES)) sous vide de 1.107"mbar qui permet d’identi-
fier les éléments constituant les toutes premiéres couches atomiques de la surface
d’échantillon : on se sert comme source, d’'un canon a électron ERC qui contient
un filament en tungsténe qui sert de cathode portée & un potentiel de 1 a 50 keV'
par rapport a ’anode. Il est entouré d’une grille, la cathode de Wehnelt portée
a une tension négative par rapport au filament. Le champ électrique focalise les
électrons émis par le filament chauffé sur la surface d’échantillon. On utilise un
faisceau d’électrons de 5 um de diametre dont 'objectif est de sonder la surface
de I’échantillon au niveau des zones non couvertes par la résine. L’appareillage de
détection doit remplir deux fonctions : la sélection en énergie ainsi que le comptage
des électrons correspondant a cette énergie. La sélection énergétique est assurée
en dérivant les électrons avec un champ électrique variable, afin de ne collecter
que les électrons ayant 1’énergie souhaitée. Le type d’analyseur utilisé est un CMA
(Cylindrical Mirror Analysor). Cette technique est parfaitement compatible avec
nos exigences nécessaires pour garder la surface des échantillons propre et sans
modification structurale.
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FIGURE 3.3 — Schéma du bdti de gravure utilisé pour la gravure ionique séche avec
un contréle de ’épaisseur gravée utilisant le systéme de détection Auger.

3.2.2 Technique de transfert additive : le lift-off

Pour cette technique dite additive, on cherche a exploiter les ouvertures ins-
crites dans la couche de résine lors de la lithographie pour apporter un nouveau
matériau a la surface de I’échantillon.

On vient déposer une couche mince de matériau a transférer (par évaporation a
canon 4 électron pour dépot métallique "e-beam evaporator PLASSIS MEB-550S")
sur la surface totale de ’échantillon. Ensuite par simple dissolution de la couche
de résine dans ’acétone, il est possible de faire disparaitre la couche déposée au-
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dessus de la résine et de ne laisser sur la surface de 1’échantillon, que la partie
du dépot a l'intérieur des ouvertures de la résine, c’est-a-dire en contact avec la
surface de I’échantillon. On a donc transformé des ouverture d’'une résine en un
dépot localisé a 1’échelle micrométrique. Le procédé de lift-off est un procédé trés
simple et trés efficace. Un exemple est montré sur la figure 3.4 ot 'on observe
des ouvertures de taille micrométriques obtenues par lift-off d’un film mince de
Ti(20nm)/Au(80 nm) sur un substrat d’oxyde de silicium apreés lithographie op-
tique.

A) ouvertures

/ dans la résine

00000006000
® 0606060606000 0 0

e ©6 © ¢ 6 ©¢ ©¢ ¢ © & O

e © 0 o o o o ¢ 5 »

Résine AZ-5214E

FIGURE 3.4 — Piliers de Ti(20nm)/Au(80nm) fabriqués par lithographie optique
et lift-off. A) Ouvertures dans la couche de résine (AZ-5214F) en négative. B)
piliers de Ti(20 nm)/Au(80nm) aprés lift-off.

La réussite du lift-off est trés importante pour la finalisation de notre procédé
de structuration des jonctions tunnel magnétiques (figure 3.5). Il faut s’assurer en
premier lieu que la couche déposée sur la résine soit réellement brisée a la traver-
sée des motifs (figure 3.5(b)). Pour cela, nous avons optimisé les paramétres de la
résine AZ-5214FE donnés au paragraphe §3.1.2, afin d’obtenir des flancs de résine
évasés vers 'intérieur des motifs et éviter un dépot de matiére sur ces derniers. En
second lieu, on choisit une méthode de dépot trés directionnelle (évaporation a ca-
non a électron dans notre cas) qui évite également le dépodt de matiére sur les flancs
des motifs. Les conditions de dépot sont bien siir extrémement contraignantes. En
effet le lift-off ne peut fonctionner si la résine est chauffée par rayonnement lors
du dépot, ce qui peut réticuler la résine et la rendre complétement insoluble dans
I’acétone. On notera également que 1’épaisseur du métal déposé doit étre inférieure
a I’épaisseur de la couche de résine pour ne pas risquer de boucher complétement
les motifs par le dépot.
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FIGURE 3.5 — Principe du lift-off. A) Profil de résine donnant un lift-off réussi. B)
Profil de résine donnant un lift-off non réussi.

3.3 Procédé technologique de structuration

L’obtention des différents motifs est réalisée en salle blanche par lithographie
optique & ’aide de quatre niveaux de masque qu’il faut aligner & chaque étape. La
figure 3.6 présente un exemple de structuration d’une jonction tunnel magnétique
Fe/MgO/Fe, qui comprend, par ordre de fabrication, la définition des piliers (fi-
gure 3.6, étape (1)), la définition des électrodes inférieures (figure 3.6, étape (2)),
I'ouverture dans 'isolant d’oxyde de silicium SiO, (figure 3.6, é¢tape (3)) et enfin
la définition des électrodes supérieures (figure 3.6, étape (4)). Le masque utilisé
permet la fabrication de 121 jonctions circulaires de tailles latérales entre 30 um
et 4 um. Cependant, vu la petite résistance des jonctions tunnel magnétiques,
une géométrie d’électrodes de contact permettant une mesure quatre points a été
nécessaire pour soustraire directement la résistance des électrodes supérieures et
inférieures (figure 3.7).

Le but de la structuration des jonctions tunnel magnétiques dans notre étude
est d’obtenir des objets de taille micrométrique ainsi que des plots de contact de
taille macroscopique nécessaires pour la prise de contact et la réalisation des me-
sures de transport. Quatre étapes sont nécessaires a la structuration compléte des
jonctions.
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FIGURE 3.6 — Schéma du procédé de structuration d’une jonction tunnel magné-
tique Fe/MgO/Fe. Etape (1) : Procédure pour définir la taille des jonctions. Etape
(2) : Définition de la forme de lélectrode inférieure. Etape (3) : Lift-off de la
couche d’oxyde de silicium SiOy (150 nm) pour définir les zones d’ouverture pour
la prise de contact. Etape (4) : Lift-off de la couche Al(40nm)/Au(40nm) pour
définir la forme des plots de contact.

3.3.1 Masque utilisé pour la structuration des jonctions tun-
nel magnétiques

Avant de présenter les quatres étapes du procédé de lithographie, nous allons
présenter dans un premier temps les spécificités de notre masque.

Le masque utilisé se présente sous forme de 11 lignes et 11 colonnes (figure 3.7
(A)), permettant la structuration de 121 jonctions tunnel magnétiques. Chaque
ligne présente une taille de jonction (tableau 3.1). Le premier motif correspond a
des piliers circulaires de tailles latérales entre 30 um et 4 um. Le deuxiéme motif
permet de définir I’électrode inférieure qui se présente sous forme de deux gros
"pads" pour la prise de contact et un connecteur liant ces deux derniers dont la
taille (D;,,s) varie selon la taille des jonctions. La taille des "pads" doit étre suffi-
samment grande (longueur : 300 pm, largeur : 150 um) pour garantir la prise des
contacts avec les fils d’aluminium qui seront soudés par la suite avec une micro-
soudeuse a ultra-sons, et qui serviront pour réaliser les mesures de transport. Le
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troisiéme motif est nécessaire pour la définition de 'ouverture dans la silice. L’ou-
verture doit étre plus petite que la taille de la jonction d’environ 5 um d’espacement
qui est légérement supérieure a 2 um qui est la résolution de l'aligneur de masque
utilisé pour garantir un alignement parfait (dans le cas contraire on risque d’avoir
des court-circuits, on montrera pourquoi au paragraphe §A.2). Le dernier motif
permet finalement de définir les zones de prise de contact supérieures. L’électrode
supérieure est composée de deux gros "pads" connectés par un connecteur qui ser-
vira pour la prise de contact avec la partie supérieure de la jonction. La taille du
connecteur (Dy,,) varie selon la taille des piliers. On respecte les mémes tailles que
celles prises pour la définition des électrodes inférieures.

B) 150 pm
A) _éle’ct_rode sio gg w
Colonnes inférieure °2l 3
11100908 07 06 0504 03 0201 | =Dkl ‘8“3 =
[ ] [ [ 01 © bp|w 3||3

FIGURE 3.7 — A) Dessin du masque utilisé pour notre procédé technologique. Le
masque se présente sous forme de 11 colonnes et 11 lignes, donnant naissance a 121
jonctions tunnel magnétiques. B) Une jonction tunnel magnétique (vu du haut).
Le parametre D présente le diametre des connecteurs entre les pad des €électrodes.
C) Dessin d’une jonction tunnel magnétique en 3 dimensions.
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’ Ligne ‘ Pilier ‘ Dy, ¢ ‘ Ouverture dans la silice ‘ Dy ‘

let?2 30 40 20 40
2et3 25 35 15 35
3et4 20 30 10 30
5 15 25 5 25
6 10 20 5 20
7 8 18 4 18
8 6 16 2 16
9 4 14 2 14
TABLE 3.1 — Tableau des différentes dimensions des motifs utilisés dans le

masque pour les quatres étapes de la structuration des jonctions tunnel magné-
tiques. Dimensions des piliers : 4 um<D(Pilier)<30 um. Dimensions des élec-
trodes inférieures : 14 pm <Dn ¢ <40 um. Dimensions des ouvertures dans la silice :
2 pm <D(Ouwverture dans la silice) <20 pm. Dimensions des électrodes supérieures
14 pm <Dy, <40 pm.

3.3.2 Définition des piliers

C’est la premiére étape de lithographie, on utilise la résine positive Shipley
S-1805 pour définir des motifs de résine sous forme de plots dont la taille varie
entre 30 um a 4 um (§paragraphe 3.1.2). La gravure de la surface non protégée
par la résine fait éjecter la matiére gravée isotropiquement sur les flancs des mo-
tifs. La figure 3.8 confirme la présence de ces re-dépots métalliques, qui peuvent
avoir des épaisseurs plus importantes que 1’épaiseur des motifs gravés. Ces redé-
pots peuvent conduire a des chemins de conduction court-circuitant le transport
a travers les couches F'M/I/FM. Pour pouvoir éliminer ce probléme, nous avons
gravé les échantillons sous un angle de 40° en rotation continue, afin de graver
simultanément la surface non protégée par la résine et nettoyer les flancs des jonc-
tions des redépots.

Inspiré des travaux de J. FAURE-VINCENT et F. MONTAIGNE du labora-
toire LPM de Nancy, 'utilisation de détecteur Auger nous a permis de ne pas gra-
ver complétement la barriére, mais laisser une trés fine couche de la barriére pour
pouvoir déconnecter tout redépot éventuel avec 1'électrode inférieure (un controle
aprés la gravure utilisant un profilomeétre donne une épaisseur de la barriére res-
tante autour de 0.5nm). On arréte la gravure dés 'observation de la décroissance
du signal Auger correspondant & I'oxygéne : en réalité, la détection Auger et la
gravure ionique ne se fait pas en temps réel. La gravure des piliers se fait par
petits pas, et chaque détection est suivie par une analyse Auger qui nous donne
la composition des élements de la surface. Dés que l'intensité du pic d’oxygéene
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FIGURE 3.8 — Images AFM de deur jonctions du méme échantillon
Fe/MgO/Cr/MgO/Fe. 1A) Image AFM d’une jonction de 30um de diamétre
gravée sous un angle de 40° en rotation continue. 1B) et 1C) Image AFM de la
méme jonction et profil de rugosité montrant une quasi-absence des redépots. 2A)
Image AFM d’une jonction de 25um de diamétre gravée sous un angle de 15° en
rotation continue. 2B) et 2C) Image AFM de la méme jonction et profil de rugosité
montrant des re-dépots qui peuvent atteindre 100 nm de hauteur.

commence & diminuer et 'intensité du pic de Fer augmente (ce qui signifie qu’on
quitte la barriére et on entre dans 1’électrode inférieure), on arréte la gravure.

Cette méthode nous permet de protéger 1'électrode inférieure de toute oxyda-
tion avec l'air ou avec la couche d’oxyde de silicium qui est utilisée pour encapsuler
la jonction. L’inconvénient pouvant se présenter dans cette étape est le claquage
des jonctions dii au flux d’électrons incidents du canon Auger. Pour garantir I’arrét
de la gravure exactement dans la barriére, la gravure se fait séquentiellement avec
des incréments plus petits prés de ’électrode inférieure.
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FIGURE 3.9 — Succession de spectres Auger acquis durant la gravure d’une jonction
tunnel magnétique Fe/V /MgO /Fe/Co en mode "comptage” (B) et en mode "dé-
rivée" (A) mettant en évidence la présence de Cobalt, Fer et I’Oxygéne. Les fléches
montrent le passage de la 5™¢ gravure a la 6°™¢ gravure dont le pic d’oxygéne
diminue (fléche 1) et le pic de Fer augmente (fléche 2).

3.3.3 Définition des électrodes inférieures

L’électrode inférieure est définie par gravure ionique jusqu’au substrat. Cette
étape est moins critique que la premiére. En effet, on vient couvrir les jonctions tun-
nel par un ruban de résine positive Shipley S-1805, dont le diamétre est légérement
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plus grand que celui des jonctions (quelques microns). Les redépots métalliques sur
les bords des rubans sont importants. Ils peuvent créer des canaux de conduction
faiblement résistifs.

Pour éviter ce probléme, le nettoyage des bords peut se faire par une longue
gravure (autour d’une minute) sous un angle de 90° en rotation continue. Dans ce
cas, seuls les flancs des électrodes sont gravés. Une autre méthode possible, consiste
a ne pas arréter immédiatement la gravure lorsque la couche inférieure de Fer a
complétement disparu, mais de continuer & graver pendant une minute ou plus
le substrat de M gO qui se déposera sur les bords de 1’électrode inférieure, créant
ainsi une couche de M gO suffisamment épaisse pour éviter un contact ultérieur de
I’électrode inférieure avec 1’électrode supérieure.

A) B)

électrode

inférieure ‘

FIGURE 3.10 — Structuration de [’électrode inférieure d’une jonction tunnel
Fe/MgO /Fe par lithographie optique et gravure ionique. A) Gravure ionique séche
de la couche de Fer inférieure non protégée par la résine et ringage a l’acétone. B)
Zoom au niveau de la jonction tunnel.

3.3.4 Ouverture dans l’isolant d’oxyde de silicium S0,

L’¢électrode supérieure doit étre en contact avec la partie supérieure de la jonc-
tion tunnel. Pour cela, on doit protéger les flancs des piliers avec Si0O, déposé
en lift-off pour éviter tout court-circuit possible. On lithographie une couche de
résine AZ-5214F en mode négatif, conservant ainsi de la résine que sur les zones
de contacts (le masque est négatif). Les tailles des plots de résine sont inférieures
aux piliers des jonctions de maniére a protéger les bords et éviter tout court-circuit
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FIGURE 3.11 — A) Images AFM d’une JTM Fe/MgO/Cr/MgO/Fe de 25 pum de
diametre. Sur la figure, un lift-off d’une couche d’oxyde de silicium de 150 nm dé-
posée par pulvérisation cathodique réactive RF. On peut également remarquer les
redépots en bord de ’électrode inférieure. B) et D) Images AFM de la méme jonc-
tion et profil de rugosité montrant la présence des collerettes d’environ 200nm. C)
et C’) Schémas expliquant ’origine des collerettes de SiOy (les échelles verticales
respectives entre les épaisseurs des couches et des dépots de résine et de SiOy ne
sont pas respectées).

La couche isolante qu’on utilise est une couche de Si0, réalisée par pulvérisa-
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tion cathodique réactive RF d’une cible d’oxyde de silicium. Le principal probléme
qui peut se présenter dans la croissance de cette couche isolante est la présence
des "pinholes" qui court-circuitent localement la couche isolante. Deux facteurs
peuvent expliquer 1'origine de ces pinholes : Le bati utilisé pour le dépot de 1'iso-
lant sert aussi pour le dépot des couches épaisses de matériaux métalliques, et une
contamination de I'enceinte ou de la cible par ces matériaux pourrait étre & 1’ori-
gine de ces pinholes. Pour cela, on fait une prépulvérisation de 5min de la cible
d’oxyde de silicium, avant chaque dépoét, dont 'objectif est de nettoyer la surface
de la cible de toute contamination possible. Le deuxiéme facteur est I'oxydation
de 1’électrode inférieure avec ’air ou 'oxyde lui méme aprés le dépot qui peut
créer des points chauds. Ce probléme est écarté. On a vu au paragraphe §3.3.2
que la gravure est arrétée au niveau de la barriére, cela garantit une protection de
I’électrode inférieure.

Pour confirmer la qualité d’isolation de ce matériau, nous avons fait des tests
de conductivité sur la couche d’oxyde de silicium. Pour cela, nous avons utilisé une
tricouche de Al (40 nm)/S102(150 nm) /Als,, (40 nm) (figure 3.12). La résistance
d’une telle couche montre des résistances de 'ordre de GigaOhm jusqu’a environ
30 Volts. Ceci montre que notre couche isolante est de bonne qualité, et qu’elle ne
présente pas de pinholes.

électrode
supérieure
Al

électrode
inférieure
Al

FiIGUrRE 3.12 — Image au microscope optique d’une tricouche de
Alins(40nm)/SiO9(150 nm) /Alsu, (40 nm)  pour des tests de résistivité de la
couche de Si0s.

Nous avons vu dans le paragraphe précédent que les redépots métalliques de
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100 nm de hauteur sur les bords de I’électrode inférieure sont importants, et qu’ils
peuvent créer aussi des canaux de conduction faiblement résistifs avec 1’électrode
supérieure. Si les solutions que nous avons présentées préalablement s’avérent in-
suffisantes, on pulvérise un film de 150 nm de SiO, sur toute la surface de 1’échan-
tillon, permettant d’encapsuler la connectique inférieure. Le lift-off de cette couche
est généralement difficile, essentiellement pour les plots de résine a dissoudre in-
férieurs a 8 ym. En pratique, si on ne fait rien la résine ne part pas, 'acétone ne
parvient pas a traverser le film relativement épais. Il faut laisser 1’échantillon pen-
dant 24 heures dans un bain d’acétone, on vient ensuite, appliquer des ultra-sons
a I’échantillon pendant 20 min. Ceci a montré une réussite du lift-off de plus de
90 % sur la totalité des jonctions.

Apres le lift-off, les jonctions présentent des excroissances de SiO, en forme
de collerettes d’environ 200 nm de hauteur (figure 3.11 (A) et (D)). Il se forme
ainsi, une barriére verticale autour de 'ouverture dans la SiO,. Cela géne la prise
de contact métallique réalisée lors du dépot de la couche Al(40 nm)/Au(40nm),
essentiellement pour les jonctions de taille inférieure a 8 um. Ce probléme peut
conduire a des circuits ouverts au niveau de 1’électrode supérieure. L’origine de ce
probléme est le sous développement de la résine négative AZ-5214E. On obtient
ainsi des profils de résine carrés, alors le SiO; se dépose le long de ses bords. Le
surdéveloppement de la résine permet de s’affranchir de ces problémes de colle-
rettes. Le profil casquette de la résine permet de protéger les flancs de la résine
du flux d’oxyde de silicium. Cette étape est trés critique, nous avons fait des tests
de lift-off pour déterminer la durée nécessaire pour ’obtention du profil casquette,
qui nous en conduit & un temps de développement de 1’ordre de 45 secondes.

3.3.5 Définition des électrodes supérieures

La partie supérieure de la jonction doit étre connectée a une autre électrode
par une bicouche Al(40nm)/Au(40nm) déposée en lift-off et utilisant la résine
AZ-5214E en mode négatif (le masque est positif). Pour cela, nous avons utilisé
un évaporateur E-beam pour dépots métalliques. Avant le dépot, la surface supé-
rieure de la jonction au niveau des fenétres dans le S10; est décapée par un plasma
d’argon pendant une minute pour enlever la couche d’oxyde qui pourrait empé-
cher un bon contact avec I’électrode inférieure. L’aluminium, puis I’or sont déposés.

Chaque extrémité de 1'électrode inférieure ("pads") posséde également une fe-
nétre dans la couche d’isolant dans laquelle on dépose une bicouche Al(40 nm)/Au(40 nm)
par évaporation & canon & électrons suivie d’un lift-off en utilisant la résine AZ-
5214E en mode négatif. La couche d’aluminium donne une bonne adhérence de la
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couche d’or, ce qui permet par la suite de venir souder des fils d’aluminium avec
une micro-soudeuse a ultra-sons (HYBOND) pour des mesures de transport.






Chapitre 4

Validation du procédé

Apreés avoir décrit la technique de la structuration des jonctions tunnel ma-
gnétiques par lithographie optique, une validation du procédé est nécessaire avant
de passer a I’étape finale des mesures de transport. Dans cette partie, nous allons
simplement exposer quelques caractéristiques I(V') des jonctions tunnel mesurées
a température ambiante afin de montrer la reproductibilité de notre process.

4.1 Reésistance des électrodes supérieures et infé-
rieures

Si la gravure (étape (1) du procédé de la lithographie optique) n’est pas ho-
mogéne sur toute la surface de 1’échantillon, les ions peuvent atteindre le métal
inférieur a certains endroits alors qu’a d’autres, une couche d’oxyde résiduelle
existe. Ainsi, la gravure se trouve fortement accélérée dans les parties métalliques
inférieures, accentuant d’autant plus I'inhomogénéité de la gravure. Cela a des
conséquences sur les mesures des résistances des électrodes inférieures.

Pour les échantillons structurés durant la thése, nous avons comparé les ré-
sistances des électrodes inférieures en différentes parties de 1’échantillon afin de
s’assurer de I’homogénéité de I'étape de gravure ionique. La figure 4.1 montre un
exemple d’une jonction tunnel magnétique Fe/MgO/Fe dont on a mesuré les ré-
sistances de toutes les électrodes inférieures ainsi que les électrodes supérieures.
Les mesures montrent une dispersion limite des valeurs de résistance, avec des

valeurs raisonnablement faibles confirmant la bonne conductivité de la bicouche
Al(40 nm) /Au(40 nm).

61
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FIGURE 4.1 — Résistance des électrodes supérieures et inférieures des jonctions
du méme échantillon Fe/MgO/Fe en fonction des diamétres des connecteurs su-
périeures et inférieures respectivement. A) Résistance des électrodes supérieures
Al(40 nm)/Au(40nm). B) Résistance des électrodes inférieures.

4.2 Mesures DC a quatre points

Le principe de cette méthode est d’utiliser des pointes conductrices en contact
avec les électrodes supérieures et inférieures de 1’échantillon pour mesurer sa résis-
tance. Quatres pointes sont utilisées. Deux pointes sont utilisées pour réaliser une
injection de courant continu dans la jonction, et les deux autres pour mesurer la
tension. Ceci permet d’éliminer la résistance en série des électrodes qui pourrait
atteindre 1 k€2, valeur non négligeable par rapport a la résistance de 1’échantillon.
La figure 4.2 montre un exemple (la résistance en fonction du diamétre des jonc-
tions) d’un échantillon Fe/M gO/Cr/M gO/Fe structuré par lithographie optique.
Les résistances sont mesurées a 5mV en mode quatre points. Pour la méme taille
des jonctions, les valeurs de la résistance sont trés voisines. L’obtention d’un tel
graphe est une confirmation de la réussite de toutes les étapes de structuration de
nos jonctions tunnel magnétiques.

4.2.1 Caractéristques I(V) a température ambiante

Pour la réalisation des caractéristiques /(V'), on utilise une station de mesure
sous pointe " Prober Karl Suss PMS8" équipée d'un multimeétre digital Keithley
2100 et d’un sourcemétre Keithley 2400 avec une interface programmée par Yves
HENRY. On vient connecter ensuite deux pointes de polarité positive (+1 et +V/)
sur les deux électrodes supérieures, et de méme pour les deux électrodes inférieures
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FIGURE 4.2 — A) Mesures des résistances a 5mV  pour un échantillon
Fe/MgO(2,5nm)/Cr(0,3nm)/MgO(3nm)/Fe. Les lignes présentent les tailles
des jonctions (ligne 1 et 2 : 30 um ; ligne 3 et 4 : 25 um ; ligne 5 et 6 : 20 um ;
ligne 7 : 15 um ; ligne 8 : 10 um ; ligne 9 : 8 um. B) Projection sur le plan de
la résistance en fonction des diamétres des jonctions (plan en jaune sur la figure
(A)). Le fit (1) correspond auz moyennes des résistances des jonctions.

avec une polarité négative (-1 et -1') : cette connexion sera la méme pour tous les
échantillons structurés durant la thése. Des cycles (V') sont ensuite appliqués entre
des tensions limites (typiquement £ 400 mV') pour éviter toute modification struc-
turale de la barriére. La figure 4.3 montre un échantillon Fe/MgO/Cr/MgO/Fe,
on remarque qu’on obtient un transport non linéaire sur la majorité des jonctions,

les cycles I(V') effectués entre des valeurs de 'ordre de —0,4V et 40,4V pour ces
jonctions sont trés reproductibles.

4.2.2 Densité de courant

La figure 4.4.(A) montre un exemple de densité de courant a travers deux échan-
tillons : Fe/MgO/Cr(0,3nm)/MgO/Fe et le Fe/V(0,3nm)/MgO/Fe permet-
tant de comparer des échantillons de nature différente. On remarque que 1’échan-
tillon présentant une seule barriére tunnel a une densité de courant! J quasi-
planaire et plus élevée que celle de I’échantillon avec une double barriére. La figure
4.4.(B) présente une projection sur le plan de la densité de courant en fonction
du diamétre des jonctions. Les densités de courant sont quasi-constantes avec des
légeres divergences observées pour les deux ajustements (1) et (2) : les jonctions de

1. La densité de courant J = I/S est mesurée a une tension de 5mV dans notre cas.
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FIGURE 4.3 — Caractéristiques I(V') mesurées a quatre pointes sur un systéme
Fe/MgO/Cr/MgO/Fe. A) Les courbes I(V) entre £400mV  pour différentes
tailles de jonction (entre 30 um et 8 um). B) Les courbes I(V') entre 0 et +400mV
en mode logarithmique.

petites tailles présentent généralement des difficultés de lift-off de la couche SiO,
pour la 3°"¢ étape de lithographie optique, ce qui se traduit par une décroissance
de la densité de courant en partant des jonctions les plus grandes vers les jonctions
les plus petites (c’est le cas de 'ajustement (1)).

4.2.3 Reésistivité de la barriére MgO

Les caractéristiques (V') mesurées en mode quatre pointes pour 1’échantillon
Fe/V/MgO(3nm)/Fe révélent une résistivité ? p de la barriere MgO a 300 K de
130 a 180 Q2.m (voir la figure 4.5) . La résistivité de la barriére tunnel MgO reste
quasi-constante d’un diameétre a 'autre. Ceci est observé pour plusieurs échan-
tillons structurés durant la thése. Ici, encore une fois, on s’assure ainsi que le
procédé de la lithographie optique utilisé aprés trois années de développement
donne satisfaction.

4.2.4 Remarque sur la micro-soudure ou " Bonding"

Afin de réaliser des mesures de transport tunnel & basse température (tem-
pérature de 'hélium liquide T' = 4,2 K), les contacts supérieurs et inférieurs des

2. La résistivité de la barriére p = R.S/L est mesurée a une tesion de 5mV. R : résistance de
la jonction. S : surface de la jonction. L : épaisseur de la barriére tunnel M gO.
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FIGURE 4.4 — A) Graphe de la densité de courant en fonction des lignes et des
colonnes de deux échantillons, le Fe/MgO/Cr/MgO/Fe et le Fe/V/MgO/Fe.
Les lignes correspondent a des dimensions des jonctions différentes (ligne 1 et 2 :
30 um ; ligne 3 et 4 : 25 um ; ligne 5 et 6 : 20 um ; ligne 7 : 15 um ; ligne 8 : 10 um ;
ligne 9 : 8 um. B) Projection sur le plan de la densité de courant en fonction des
diameétre des jonctions (plan en jaune sur la figure (A)). les ajustements (1) et
(2) correspondent auxr moyennes des résistances des échantillons Fe/V/MgO/Fe
et Fe/MgO/Cr/MgO/Fe respectivement.
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FIGURE 4.5 — La résistivité p mesurée a 5mV en fonction du diamétre des jonctions
tunnel d’un échantillon Fe/V/MgO(3nm)/Fe. L’ajustement (1) correspond auzx
moyennes des résistivités.
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jonctions tunnels magnétiques sont connectés a la source de courant par un pro-
cédé de "bonding" utilisant un "chip" de 16 connexions.

Dans un premier temps, I’échantillon est collé sur un disque de céramique afin
d’étre coupé en quatre morceaux a l’aide d’une scie a fil diamant (modéle vertical
ESCIL W3242) 3. La micro-soudeuse a ultra-sons (HYBOND) utilisée dans notre
procédé fonctionne de la maniére suivante : & 'aide d’une aiguille, on raméne un
fil d’argent de 18 um de diamétre pour prendre contact avec les électrodes de la
jonction tunnel dont l'aire fait 150 um x 300 um. La pointe chauffe par le truche-
ment d’ondes ultrasonores pour souder le fil d’argent aux électrodes de la jonction
tunnel, résultant ainsi en une soudure stable grace a 'optimisation des paramétres
de la soudeuse (durée du contact aiguille-électrode, la force d’appui de 'aiguille et
I'amplitude des ultrasons). Le fil est ensuite déroulé afin d’effectuer une seconde
soudure, réalisant ainsi les quatre connections souhaitées entre les électrodes de
I’échantillon et les électrodes du "chip" pour chaque jonction tunnel; puis il est
coupé. Il s’avére que le fil est trés fragile, difficile & manipuler vu qu’il se charge
électrostatiquement par frottement, et a tendance & casser et a sortir du chas de
Iaiguille.

La micro-soudure est une étape difficile a fiabiliser pour finaliser le procédé de
structuration des jonctions tunnel magnétiques. On a remarqué que des impul-
sions en courant utilisées pour le déclenchement des ondes ultrasonores (quelques
ampéres) peuvent atteindre la jonction tunnel, engendrant ainsi un court-circuit.
Pour résoudre ce probléme trés critique, il a fallu connecter toutes les électrodes du
"chip" & la masse, pour évacuer toute charge électrique, capable de court-circuiter
les jonctions tunnel.

3. Le chip utilisé dans nos mesures de transport fait 7mm par 7mm, tandis que les échan-
tillons structurés durant la thése ont une dimension de 15mm par 15mm ou 10 mm par 10 mm,
ainsi une coupure des échantillons est obligatoire.
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Chapitre 5

Systémes Fe/Cr/MgO /Fe

Dans ce chapitre, nous allons nous intéresser dans un premier temps au systéme
Fe/MgO/Fe. On commencera par exposer les résultats magnétorésistifs obtenus
sur ce systéme. Ensuite, nous allons voir que 'introduction d’une trés fine couche
de Cr (~9 A) entre le F'e et le M gO provoque des instabilités et des hystéreses sys-
tématiques dans les courbes I(V'). On a remarqué que pour les jonctions mesurées
a basse tension, la TM R tombe a quelques %. La trés forte affinité de la couche de
Cr avec I'oxygéne suggére une migration de lacunes d’oxygéne a travers le M gO.
Par la suite, nous mettons en évidence une dépendance linéaire entre la résistance
de la jonction et I'amplitude de la TM R. Ceci permet d’introduire un modéle a
deux canaux de conduction qui correspond aux observations expérimentales. L'un
des canaux est associé a la conduction élastique par effet tunnel via la barriére
de MgO. L’autre canal est associé a des points chauds de forte conductance ne
contribuant pas a la magnétorésistance, mais basculant d’un état de résistance a
un autre.

5.1 Elaboration des échantillons

Nous avons réalisé des systémes Fe/Cr/MgO/Fe entiérement épitaxiés que
I'on compare au systéme standard Fe/MgO/Fe. Les échantillons sont élaborés
dans une enceinte M BE. Un ensemble de différents types de pompage permet
d’obtenir un vide limite de I'ordre de 1071° T'orr. Nous avons utilisé¢ des substrats
monocristalins de MgO (001) avec un paramétre de maille apy0 = 0.421nm. Le
MgO est un cristal ionique ayant une structure cubique de type NaC'l consti-
tuée de deux sous-réseaux a face centrée de magnésium et d’oxygéne imbriqués
I'un dans l'autre. L’épitaxie de la couche du Fe(001) qui servira comme élec-
trode inférieure, se fait tout d’abord & température ambiante, puis suivie d’un
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recuit a 450 °C. Le Fe adopte ainsi une structure cubique centrée suivant la rela-
tion Fe(001)[100] || MgO(001)[100] avec un paramétre cristallin ap, = 0.287 nm.
Le reste de 'empilement est ensuite déposé a température ambiante pour éviter
toute interdiffusion de surface. Ceci consiste & déposer dans un premier temps
une couche de Cr, I'épitaxie du Cr (001) sur Fe (001) se faisant suivant la rela-
tion Cr(001)[110] || Fe(001)[100]. Dans un second temps, on vient déposer une
barriere de MgO a l'ambiante de 2,7nm d’épaisseur. L’épitaxie du MgO sur
le Fe obéit a la méme relation que celle du Fe sur MgO. Cette barriére est
ensuite couverte par une électrode supérieure de Fe de 6 nm d’épaisseur. Pour
controler de maniére indépendante les aimantations des deux couches ferromagné-
tiques de la jonction tunnel, on dépose 15nm de Co, dont le champ d’échange
bloquera le renversement de l'aimantation de la couche ferromagnétique supé-
rieure [19, 25|. Finalement, ces échantillons sont protégés par une couche de Pt
d’environ 2nm d’épaisseur pour éviter toute oxydation pendant les étapes de
lithographie optique. L’empilement ainsi réalisé se présente donc sous forme :
MgO/Fe(20)/Cr(0.9)/MgO(2.7)/Fe(6)/Co(15)/Pt(2) (les épaisseurs entre pa-

renthéses sont en nanometres).

5.2 Mesures de transport

Dans ce qui suit, les mesures de transport sont effectuées a quatre points. Le
potentiel est toujours pris positif sur ’électrode supérieure. Le champ magnétique
extérieur est appliqué dans le plan des couches selon I'axe facile [100] du bce
Fe(001). Les mesures en configuration paralléle (notées P) ont été effectuées a
+ 1000 Oe et en configuration antiparaléle (notées AP) a 100 Oe aprés saturation
a 1000 Oe. On ne présente ici que les mesures a température ambiante, pour les-
quelles les cycles d’hystérese de la T'M R montrent bien les deux configurations P
et AP (figure 5.1).

5.2.1 Le cas des systémes standards Fe/MgO /Fe

La figure 5.1 (a) représente les caractéristiques I(V') en configuration P et
AP observées pour une jonction tunnel Fe/MgO(3nm)/Fe. Pour des cycles I(V)
dont le maximum ne dépasse pas 1V (|V]| < 1V), aucune anomalie n’est obser-
vée. Ceci est trés reproductible pour un méme échantillon d’une jonction a ’autre.
Par ailleurs, nous avons "torturé" quelques jonctions dans un régime des tensions
|[V| > 1V, on observe un claquage des jonctions, donnant ainsi des court-circuits.
Ici, aucune des jonctions n’a présenté des instabilités ou effets de switch.
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FIGURE 5.1 — a) Caractéristiques 1(V) en configuration paralléle (P) et antiparal-
lele (AP) pour une jonction tunnel Fe/MgO/Fe recuite a 400 °C et structurée par
lithographie optique a 'IPCMS. b) Cycle de magnétorésistance tunnel mesuré sur
la méme jonction. ¢) TMR en fonction de la tension appliquée.

Par ailleurs, ces jonctions tunnel recuites a 400°C apreés dépot donnent 130 %
de TMR environ (figure 5.1 (b)). Pour un méme échantillon, 30 % des jonctions
scannées ont montré la méme tendance traduisant la reproductibilité des résultats.
Sans recuit de ces systémes, la valeur de la TM R tombe & 100 %, en accord avec
des observations réalisées par S. S. P. Parkin sur des barriéres tunnel de M gO
[68]. La figure 5.1 (b) montre un cycle de la magnétorésistance obtenu pour une
jonction tunnel Fe/MgO(3nm)/Fe sous une tension appliquée de 10 mV et selon
I’axe de facile aimantation. A fort champ magnétique, les deux couches sont en
configuration paralléle (P) puis, lorsque le champ magnétique diminue et inverse
son signe, le retournement de la couche douce s’effectue vers 20 Oe. La jonction
est alors en configuration antiparalléle (AP) et cela se traduit par une brusque
augmentation de la résistance. L’état (AP) est conservé jusqu’a ce que 'intensité
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du champ magnétique soit assez fort pour retourner la bicouche dure Fe/Co a son
tour.

En conclusion, les caractéristiques tunnel observables dans les systémes Fe/MgO/ Fe
standards présentent une bonne référence pour nos études de switch. Dans ce qui
suit, nous allons voir qu'une insertion d’une couche trés fine de chrome a l'interface
Fe/MgO brise cette stabilité, et baisse significativement les valeurs de la TM R.

5.2.2 Le cas des systémes Fe/Cr/MgO /Fe
5.2.2.1 Switching dans les systémes Fe/Cr/MgO /Fe

Les caractéristiques I(V') de nombreuses jonctions Fe/Cr/MgO/Fe ont mon-
tré des instabilités ou des hystéréses (figure 5.2 (a)). Elles s’avérent relativement
reproductibles, et se traduisent par une évolution d’un état de haute résistance a
un état de basse résistance aprés une application d’une tension positive (les rap-
ports Rorr/Ron sont de l'ordre de 10 % a 20 %). Ce basculement de la résistance
est réversible. A D'application d’une tension de signe opposé, on retrouve l’état
de résistance précédent. On est donc en présence d'un switching bipolaire. Par
ailleurs, sur quelques jonctions cet effet est moins marqué. L’ouverture du cycle
d’hystérese est continu et dépend de la tension maximale appliquée (figure 5.2 (b)).

Les expériences que nous avons réalisées sur ces systémes montrent aussi un
comportement multi-stable : si plusieurs tensions seuil sont appliquées, les jonc-
tions évoluent vers différents niveaux de résistance. En d’autres termes, en chan-
geant les valeurs maximales des cycles (V') appliqués, on aboutit en principe a
un continuum de valeurs de résistance. Dans un tel régime sans seuil, dans lequel
I'ouverture d’hystérése peut étre réalisée sur une large plage de tension donnée,
la transition d’une résistance a ’autre est presque systématique en fonction du
sens des cycles I(V') : on remarque une évolution vers les basses résistances aprés
application d’une tension seuil positive, et inversement, le cycle se referme pour
une tension opposée. Une dizaines de cycles (V') ont été réalisés entre +1V et
— 1V, montrant des ouvertures hystérésis trés reproductibles (paragraphe §5.2.3

figure 5.5 (a)).

Dans le régime des tensions |V| > 1V, on rencontre des instabilités et des sauts
brutaux de résistance. L’application successive des cycles I(V') tend a déplacer le
seuil du switch progressivement vers des valeurs de tension plus élevées (en valeur
absolue). On observe dans ce cas, des phénomeénes d’accroissement de résistance
en tension négative, tandis qu’en tension positive, on obtient des chutes de résis-
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FIGURE 5.2 —  Caratéristiques 1(V) mesurées sur une jonction

Fe/Cr(0.9nm)/MgO/Fe de 10 um de diamétre. Les cycles I(V) sont effec-
tués en quatre points a température ambiante. a) Cycle hystérése obtenu apres
application d’un cycle en tension entre +1V et —1V. Des sauts brutauxr de
résistance sont obtenus. b) Des sauts de résistance moins marqués pour des
jonctions de méme diamétre.

tance. Ceci se traduit par une évolution (ou "claquage") rapide du systéme aprés
plusieurs cycles I(V), soit vers des systémes fermés (court-circuit), soit vers des
systémes ouverts (circuit ouvert).

Signalons au passage que, seulement 25 % des jonctions tunnel Fe/Cr/MgO/Fe
montrent des cycles I (V') trés reproductibles ; Les autres échantillons claquent pour
des valeurs de tensions non prévisibles, sans présenter aucun effet de switch.

5.2.2.2 Mesures de magnétorésistance tunnel dans le cas des systémes
Fe/Cr/MgO/Fe

En présence de chrome, pour les jonctions "stables" mesurées a basse tension, la
TM R tombe a 3% (figure 5.3). En effet, ceci s’explique par un filtrage en symétrie
des électrons dans la barriére épitaxiée de MgO [30, 32, 62| : les effets de filtrage
de symétrie favorisent la transmission des états A; dans le systéme Fe/MgO/Fe.
Ces états sont probablement brisés par la présence de chrome dans le systéme
Fe/MgO/Fe (voir chapitre 2, §paragraphe : effets de symétries).

En effet, la structure électronique du Cr dans la direction A ne présente pas
d’état de symétrie A; au niveau de Fermi [30]. Le bas de la bande A; est situé



74 CHAPITRE 5. SYSTEMES Fe/Cr/MgO/Fe

— — 3300
V= 10 mV

3r L 13275
' >
< 2} X 13250 &
~ (2]
xr &
= 13225 =
= 1F L P
13200 ©

OF . ) JOCCCC(T ) ) ). ))
'l 'l 'l 'l 'l ] 3175

-400 -200 0 200 400
Champ magnétique (Oe)

FIGURE 5.3 - TMR mesurée a 10 mV en état a haute résistance pour un échantillon
dopé au chrome. Epaisseur de chrome : 0,9nm

a 1.1eV au-dessus du niveau de Fermi (figure 5.4 (a)). Par conséquent, dans un
modéle de filtrage en symétrie, des états incidents de symétrie A; ne trouveront
pas d’états accepteurs dans la couche de Cr. A linterface Fe/Cr, ils seront en
partie réfléchis et pourront, en partie, étre transmis par effet tunnel. Le Cr joue
donc le role d’'une barriére de potentiel pour les électrons de conduction A; de
hauteur ®¢, = 1,1eV et d’épaisseur t¢, (figure 5.4 (b)).

Notons au passage que, quelque soit le nombre de monocouches de Cr dépo-
sées, les propriétés magnétiques du systéme restent inchangées par rapport & un
systéme standard Fe/MgO/Fe, tandis que les valeurs de T'M R chutent.

5.2.3 Dépendance linéaire de la magnétorésistance tunnel
en fonction de la résistance

Pour chaque branche des courbes d’hystérésis obtenues au paragraphe §5.2.2.1
de la figure 5.2 (a), les systéemes Fe/Cr(0.9nm)/MgO/Fe montrent des effets de
magnétorésistance mesurables. Or, en effectuant des cycles I(V') entre des valeurs
extrémes variables, il nous est possible de modifier la valeur de résistance (tou-
jours mesurée & 10mV’). Ceci nous donne accés a une large plage de résistance
pour une méme jonction. Nous avons donc pu évaluer la dépendance de la T'M R
en fonction de R. Celle-ci montre un comportement linéaire pour chaque diamétre
de jonction (figure 5.5 (b)), chaque jonction présente une pente bien définie. Ceci
peut s’expliquer dans le cadre d’un modéle de transport qualitatif via deux canaux
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FIGURE 5.4 — a) Structure de bande du chrome et du fer le long de la direction

A. b) Représentation schématique du profil de potentiel per¢u par les électrons de
conduction Ay dans la tricouche Fe/Cr/MgO/Fe. D’aprés [30].

(§paragraphe 5.3). Nous supposons que I'un des canaux est associé a la conduction
élastique par effet tunnel via la barriére de MgO, et I'autre canal est associé a
des points chauds de forte conductance ne contribuant pas a la magnétorésistance,
mais basculant d’un état de résistance a un autre.

5.3 Modéle & deux canaux

Aprés application d’une tension seuil, le systéme bascule & un état de basse
résistance résultante de la formation de canaux liés & des points chauds de forte
conductance indépendante du spin. Ces défauts baissent la magnétorésistance du
systéme comme le montre la figure 5.5 (c¢) au paragraphe précédent (on passe d’une
valeur TM R de 3,2 % pour I'état de haute résistance a une valeur de 2,1 % pour
I’état de basse résistance). On leur associe donc une conductance G qui varie selon
I’histoire électrique de la jonction. Si cette conductance tombe & zéro, la T'M R est
alors maximale. Si le systéme est basculé cette fois-ci en état de haute résistance, la
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FIGURE 5.5 — a) Bascules de résistance successives pour deux couples de valeurs
de tension extrémales (—1,15V 41V et —1,15V ;40,9V ). b) Dépendance de la
magnétorésistance tunnel en fonction de la résistance pour deux jonctions (30 um
et 20 um de diametre) d’un méme échantillon Fe/Cr/MgO/Fe. ¢) T MR mesurée
a 10mV en état de haute résistance (EHR en bleu) et en état de basse résis-
tance (EBR en rouge) dans le cas des cycles d’hystérésis présentés au paragraphe

§5.2.2.1 figure 5.2 (a).

conductance GG; tombe & zéro, et le canal associé a la conduction élastique par effet
tunnel via la barriére de M gO devient dominant. On lui attribue une conductance
Gy. Si par contre celle-ci croit, le canal dépendant du spin devient un court-circuit,
et la TM R décroit éventuellement jusqu’a zéro. On notera aussi que GGy dépendra
de la configuration magnétique du systéme en état paralléle ou antiparalléle :

GP =Gy+AG, (P) (5.1)
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R(P) =1/(G1 + GO + AGO) R(AP) = 1/(G1 + GO)

fin veo M R 0
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FIGURE 5.6 — Schématisation du modéle & deux canauz. a) Conductance totale
GLovare = G1+ Go + AGy a travers une jonction tunnel de MgO dans une confi-
guration magnétique parallele. b) Conductance totale GAL = G| + Gy dans une
configuration antiparalléle. Ict Gy présente la conductance élastique par effet tun-
nel via la barriere tunnel de M gO, et G présente la conductance via des points
chauds.

GiP =Gy (AP) (5.2)

Et donc, la conductance totale du systéme en configuration paralléle ou antiparal-
lele devient :

Ghoe = Gi1+Go+AGy  (P) 5
Gibwe = Gi+Go  (AP) (5.4)

Si 'on calcule la différence de résistance dans les deux configurations magnétiques
on, obtient :

1 1

Rap — Rp _ (5.5)
G?iale Ggotale
1 1
Rup — Rp = _ 5.6
AP P Go+ G, Go+ G+ AG, (5:6)
AG
Rap — Rp 0 (5.7)

(Go + G1)(Go + G1 + AGy)

Comme la TM R est trés inférieure a 1, on a :
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AGO << Go + G (58)

Il en résulte donc :

Rap — Rp =~ Rap.Rp.AGy ~ R*.AGy (5.9)

Cela se traduit par la linéarité de la TM R en fonction de la résistance observée
sur la figure 5.5 (b) :

TMR =~ R.AG, (5.10)

Cette baisse de la T'M R indique clairement que les points chauds de forte conduc-
tance (G1 ne participent pas & un transport dépendant du spin (le canal Gy est le
méme quelque soit la configuration magnétique, paralléle ou antiparalléle). D’autre
part, ceci confirme que ’essentiel de la jonction n’est pas affecté par les effets de
switch. Dans le cas contraire, GGy devrait varier et la dépendance de la TM R ne
serait pas linéaire en fonction de la résistance R.

5.4 Reproductibilité du switch

FIGURE 5.7 — Schématisation du modéle a deux canauz corrigé. Dans ce cas la
conductance totale G¥ ... = G1 + Go + AGy + Gy a travers une jonction tunnel
de MgO dans une configuration magnétique paralléle. Et la conductance totale
G4E . = G1 + Gy + Gy dans une configuration antiparalléle.

En ce qui concerne la reproductibilité des effets du switching, nous avons vu
dans un premier temps que la linéarité de la T'"M R en fonction de la résistance est
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conservée d’une jonction a l'autre (ceci est valable pour les jonctions présentant
des effets de switching). Par contre, la valeur du switch n’est pas la méme pour
ces jonctions. Autrement dit, la conductance GG; ne varie pas de la méme maniére
en fonction de la tension d’une jonction a l'autre. Ceci peut se comprendre par
une distribution de défauts (points chauds) non uniformes sur toute la surface des
échantillons. D’un autre coté, avant méme de commencer a basculer les résistances
d’un état a ’autre, nous avons remarqué une dispersion des résistances maximales
pour les mémes tailles de jonctions.

Contrairement a G, on devrait trouver des valeurs constantes de Gy pour la
plupart des jonctions puisqu’il s’agit d’une conduction élastique par effet tunnel
via la barriére de M gO et non via les défauts. Ceci n’est pas vrai, Go dépend de
la pente de TM R en fonction des résistances dont la valeur change d’une jonc-
tion a 'autre (§paragraphe 5.5 figure 5.5 (b)). La conductance G n’est donc pas
constante d’une jonction a l'autre. Pour introduire ceci dans le modéle, il faudrait
définir un nouveau canal qui serait associé a une conduction G, via des défauts
aléatoirement répartis et indépendants de la tension (figure 5.7).

5.5 Hypotheéses

Nous allons discuter ici briévement les différentes explications physiques avan-
cées concernant les origines de switch dans le systeme Fe/Cr/MgO/Fe. Comme il
a été discuté au paragraphe 5.2.2.1, il s’agit d’un switch bipolaire, ceci écarte 1’hy-
pothése d’un switch d’origine thermique. Cependant, on peut distinguer plusieurs
phénomeénes qui peuvent impliquer ces effets de switch : une électromigration (la-
cunes d’oxygene V5 ou des cations de Cr31), des effets de charges électriques de
Iisolant, ou bien une oxydation de la couche d’insertion du chrome formant ainsi
une barriére supplémentaire réversible sous application d’'un champ électrique.

Les jonctions Fe/MgO/Fe présentées au paragraphe 5.2.1 ne montrent pas
d’effet de switch. On peut donc conclure que l'origine des phénomeénes de switch
provient de cette couche d’insertion : soit par diffusion et création d’amas de
chrome (figure 5.8 (a)), comme par exemple dans le cas des atomes de cuivre dans
les systémes T'a20j5 [74], soit une oxydation a l'interface Cr/MgO au moment de
la croissance, créant ainsi des lacunes d’oxygéne dans la barriere M gO (figure 5.8
(b)). Donc, une accumulation de lacunes d’oxygéne peut par exemple créer une
zone conductrice au sein de la barriére en modifiant la densité de porteurs et don-
ner lieu a des effets de switch. Ou par contre, une oxydation du Cr a l'interface
Fe/M gO formant ainsi une barriére additionnelle s’opposant au passage des élec-
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FIGURE 5.8 — Schématisation des deux hypothéses d’électromigration. a) Formation
des amas métalliques de chrome a l'interface M gO/Fegy,. b) Ozydation du chrome
sur les points chauds de la barriere tunnel.

trons (figure (5.8 (b)).

5.5.1 Diffusion des cations de Cr dans la barriére tunnel
MgO

Si l'on fait circuler un courant entre les deux électrodes (anode et cathode) en
Fe, une réaction redox électrolytique (a I’anode et a la cathode) du Cr a 'interface
Cr/MgO peut provoquer la formation d’une couche métallique de Cr a l'interface
supérieure MgO/Fe :

Cr = 3e” + Cr** (5.11)

Ainsi, un courant de fuite augmente, conduisant le systéme a un état de basse
résistance (figure 5.9 (a)). Et si I'on inverse la polarité de la tension appliquée, un
processus inverse peut avoir lieu. La couche de C'r formée au niveau de ’électrode
supérieure est attaquée, accélérant le processus de dégradation des amas métal-
liques, conduisant ainsi le systéme & un état de haute résistance cette fois-ci (figure
5.9 (b)). Un exemple de ce mécanisme est déja détaillée au chapitre 1 (§paragraphe
1.3.3.1) dans le cas d’une diffusion des cations de cuivre dans les systémes T'a5O5.

Rappelons ici, que le Fe ne joue aucun role dans les mécanismes donnant
naissance a ces effets de switch, ce qui est cohérent avec les courbes I(V') des
systémes Fe/MgO/Fe déja évoquées plus haut. Par contre, parmi les rares pu-
blications étudiant les systéemes MIM a base de M gO et montrant des effets d’in-
stabilité, on retrouve les travaux de Yoshida et al. [106]. Il montre qu'un systéme
CoFeB/MgO/CoFeB peut basculer d'un état de haute résistance a un état de
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basse résistance par application d’une tension. Or le bore est réputé de diffuser
dans la barriére de M gO : joue-t-il un réle moins dramatique que le chrome?

a) ;
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FIGURE 5.9 — Schématisation de I’hypothese de diffusion de chrome dans la barriére
MgO. a) Création d’amas métalliques de chrome a Uinterface MgO/Feg,, aprés
avoir appliqué une tension de polarité négative (+V en électrode inférieure et —V
en électrode supérieure). b) Détérioration des amas de chrome aprés application
d’une tension de polarité inverse.
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5.5.2 Diffusion de lacunes d’oxygéne dans la barriére tunnel
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FIGURE 5.10 — Hypothése d’électromigration des lacunes d’oxygéne formant ainsi
des amas métalliques de magnésium dans la barriere de MgO au niveau de la
cathode, et de ['oxyde de chrome au niveau de [’anode.

L’autre hypothése qu’on peut suggérer est la diffusion des lacunes d’oxygéne
dans la barriére tunnel de M gO. Si on suppose que ces lacunes sont trés mobiles
dans barriére, ceci provoquerait une réaction redox :

1 1
5O+ 0% — 2™ + 5Cr0s (5.12)
2e” + Mg*™ — Mg (5.13)

A T'anode une formation d’une barriére supplémentaire de CryO3 (ou autre Cr,O,)
peut avoir lieu. Par ailleurs, au niveau de la cathode, on peut observer une ap-
parition du magnésium meétallique (figure 5.10). Ceci peut étre réversible et trés
reproductible par application d’'un couple en tension entre les deux électrodes de
Fe. Si on considére que l'oxyde de chrome ainsi formé se comporte comme un mé-
tal, les sauts de résistance observés peuvent étre dus a du magnésium métallique
au sein de la barriére M gO.
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5.5.3 Formation d’une barriére interfaciale d’oxyde de chrome
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FIGURE 5.11 — a) Schématisation de I’hypothése de formation d’une barriére sup-
plémentaire de CroOs (en wvert). b) Un circuit équivalant présentant deuz ré-
sistances modifiables. L’application d’une tension de polarité positive permet de
croitre l'épaisseur de la barriere CraOs (Rero04) /') €t de décroitre l'épaisseur de
la barriere de M gO. L’application de la tension inverse donnerait [’effet inverse

(RMgO /)

Il est possible qu'un effet électrochimique implique une formation d’une bar-
riére supplémentaire d’oxyde de chrome. Ceci est confirmé par la forte affinité pour
I'oxygéne que présente 'enthalpie de formation 4 300 K : AHey,0, = —275 kJ/mol
contre AHp.o = —65 kJ/mol dans le cas du fer. On peut supposer que cette couche
d’oxyde se forme lors de la croissance M BE : le M gO est déposé immédiatement
apres le chrome, ce qui favorise une réaction entre 'oxygéne et les atomes du
C'r. Remarquons aussi que pour des jonctions tunnel Fe/MgO/Fe, une oxydation
a linterface Fe/MgO(001) n’a jamais pu étre mise en évidence sur plus d'une
fraction de mono-couche [58]. Notons que dans I’hypothése ou 'oxyde de chrome
Cry03 se formerait (CreOs5 est plus stable que CrOy), I'épaisseur de la barriére
se verrait donc comme une combinaison de deux pseudo barriéres (figure 5.11) :
une application d’une tension positive conduirait a un épaississement de 'oxyde
de chrome et une apparition de défauts dans la barriére M gO (transition de 1’axe
(x) vers le M gO), tandis qu’une application de la tension négative donnerait 1'effet
inverse.
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5.6 Mesures TEM
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FIGURE 5.12 — a) (haut) Image TEM d’une jonction tunnel magnétique
Fe/Cr/MgO/Fe et (bas) spectres d’absorption EELS des espéces Fe, Cr et
O perpendiculairement & la barriere de MgO. b) Idem sur une jonction

Fe/Cr/Fe/MgQO/Fe.

Pour mettre en évidence la couche d’oxyde de chrome qui peut éventuellement
se former, des caractérisations chimiques par microscopie électronique ont été effec-
tués a U'interface Fe/M gO. Avec les courbes obtenues en EFELS (Electron Energy
Loss Spectroscopy) il est difficile de conclure quune couche d’oxyde de chrome
est formée ou pas (figure 5.12). On peut remarquer, en suivant la concentration
des atomes d’oxygéne que l'interface C'r/MgO est moins abrupte que linterface
Fe/MgO. Malheureusement on ne peut pas conclure, car cela demeure dans la
barre d’erreur de la technique FELS (Ae = +0,5nm). Ces observations per-
mettent en outre de confirmer que 'oxydation n’est pas continue sur toute la
couche du chrome. Par contre, ’'oxyde de chrome serait visible sur un échantillon
présentant une épaisseur supérieure a 2nm.

Le modéle mentionné plus haut (§paragraphe 5.3) suggére que les effets de switch
sont d’origine locale (points chauds). Il serait donc possible d’observer une oxy-
dation de la couche de chrome au niveau de ces défauts, et de confirmer nos sup-
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positions d’'une facon définitive. Par contre, leur nombre est inconnu, ce qui rend
faible la probabilité de les détecter sur la zone observable en TEM. Ceci peut
expliquer I’absence de ces points chauds au niveau de quelques microns de I'inter-
face Cr/MgO. Une observation planaire serait donc une éventuelle solution pour
mettre en évidence ces défauts.

5.7 Conclusion

Nous avons réussi dans ce chapitre a combiner deux effets : des effets de magné-
torésistance tunnel et ceux du switching dans des jonctions tunnel & base de M gO
dopées au chrome. Dans un premier temps, ceci permettrait d’étudier d’avantage
les systémes Fe/MgO/Fe a quatre degrés de liberté, deux configurations magné-
tiques paralléles et antiparalléles controlées par application d’un champ magné-
tique, et deux (ou plusieurs) par application d’un champ électrique. Dans un se-
cond temps, ceci nous permettrait de comprendre les origines des mécanismes mis
en jeu lors des basculements de résistance par application d’un champ électrique.
On peut en effet sonder les états électroniques dus aux défauts dans la barriére et
mesurer leur polarisation en spin (pour nos échantillons, les défauts semblent étre
dépolarisés).

Finalement, nous avons présenté un modeéle de transport qualitatif via deux
canaux : I'un est associé a la conduction élastique par effet tunnel via la barriére
de MgO, autre est lié a des points chauds de forte conductance ne contribuant
pas a la magnétorésistance, mais basculant d’un état de résistance a un autre.






Chapitre 6

Systémes Fe/V /MgO /Fe

Dans ce chapitre, nous allons nous intéresser au systéme Fe/V/MgO/Fe. Nous
verrons que l'introduction d’une couche de vanadium entre le Fe et le M gO pro-
voque des instabilités et des hystéréses systématiques dans les courbes (V). On
remarquera aussi que 1’épaisseur de la couche de vanadium joue un role majeur
dans 'apparition des effets magnétorésistifs : un systéme Fe/V/MgO/Fe présen-
tant des épaisseurs de vanadium de 'ordre de 1,3 nm ne montrent pas de magné-
torésistance. Par contre, pour une épaisseur de 'ordre de 0, 3nm, la TMR demeure
mesurable et méme élevée.

Le choix du vanadium comme couche d’insertion porte sur plusieurs raisons.
Parmi celles-ci : la bonne épitaxie de ces échantillons. Les clichés RHEFED pris en
fin de dépot ont montré une bonne qualité cristalline de ces systémes. Par ailleurs,
les données thermodynamiques indique une trés forte affinité du vanadium pour
I'oxygéne. La présence d'un oxyde de vanadium & l'interface pourrait induire une
discontinuité de la conductance au passage de la transition métal-isolant pour VO,
[13].

Nous présenterons un modéle phénoménologique décrivant les effets de switch
observés [62]. Ensuite, nous discuterons a la fin de ce chapitre d’'un modéle & double
puits pour un électron, qui suppose qu’'un piégeage d’électrons est I'origine micro-
scopique de la modification de la conductance tunnel.

87
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FIGURE 6.1 - a) Caractéristique I1(V) mesurée pour wun échantillon

Fe/V(1,3nm)/MgO/Fe. b) Résistance en fonction du nombre de switchs
(R(n)) mesurée a4 +0,6V sur la branche aller et retour lors de 200 cycles
successifs de +1V a —1V.

6.1 Mesures de transport

6.1.1 Caractéristiques I(V)

Une insertion de quelques couches atomiques de vanadium (1,3nm) dans un
systéeme Fe/MgO/Fe conduit aussi a des effets de switch. Les caractéristiques
I(V') montrent des courbes hystérétiques trés marquées et sans effet de seuil (fi-
gure 6.1 (a)). Le sens de parcours des cycles est toujours le méme : la résistance
s’accroit pour une tension appliquée positive et inversement pour une tension né-
gative. Ce comportement est obtenu sur la majorité des jonctions tunnel du méme
échantillon. On remarque aussi, pour la plupart des jonctions mesurées une asymeé-
trie dans les courbes I(V'). La reproductibilité du switch sur une méme jonction
semble trés bonne : nous avons pu effectuer sur plusieurs jonctions 200 cycles
successifs, tous présentent la méme allure hystérétique. Notons également que les
courbes R(n) mesurées a + 0,6V sont trés reproductibles d'une jonction a l'autre
(figure 6.1 (b)), tous présentant la méme allure avec toutefois une dérive sur les
premiers cycles. Pour ces courbes on trouve un rapport Roy/Rorr = 77 %.

Des mesures (V) en fonction de la vitesse de balayage ont été également
effectuées. Nous avons constaté que 'ouverture des cycles (V') dépend fortement
de la vitesse de balayage. Nous y reviendrons plus loin.
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6.1.2 Mesures en mode statique
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FIGURE 6.2 — a) Relazations de la résistance en fonction du temps (R(t)) pour
une jonction tunnel Fe/V(1,3nm)/MgO/Fe. Les ajustements (1) et (2) sont faits
au moyen d’une courbe logarithmique (en rouge). b) Plateaux en tension appliqués
en fonction du temps.

Etudions tout d’abord l'effet d’une tension constante sur ces échantillons :
on observe une évolution continue de la résistance sous application d’une tension
constante. Le sens de relaxation des résistances dépend non seulement de la pola-
rité de la tension mais aussi de I'histoire électrique de la jonction. En effet, si on
applique & la jonction un palier & une tension V5 (aprés un palier a V1), le sens
de la relaxation dépend du signe de V5 — V; (figure 6.2). Remarquons ici, que ces
courbes de relaxation peuvent étre ajustées pas des courbes logarithmiques (figure
6.4).

Des mesures similaires ont été réalisées par R. Oligschlaeger et al. |65] sur des
systémes BaT'iOj (figure 6.3). On retrouve la méme allure des cycles hystéréses,
ainsi que I’évolution sous tension constante. Aucun modéle n’a été avancé par ces
auteurs pour expliquer ces phénomeénes ; seul un effet électrochimique a été évoqué.

6.1.3 Mesures en mode pulsé

Des mesures en mode pulsé ont été également effectuées pour tester la réponse
des systémes Fe/V/MgO/Fe a des impulsions en tension (Vjuse = £1V) (figure
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FIGURE 6.3 — a) 10 cycles I(V') successifs d’un systéme BaTiOs. b) Relazation

de l’état "ON" et "OFF" apres application d’une tension en courant négative et
positive respectivement. D’apres [65].
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FIGURE 6.4 — Relaxation de la résistance sous une tension constante V- = 0,4V
pour différentes températures. L’épaisseur de vanadium est de 1,3nm. a) Deux
courbes de relazation a basse température, T = 10K (en vert) et T = 20K (en

rouge). b) Deux courbes de relazation & des températures plus élevées, T' = 200 K
(en vert) et T'= 230 K (en rouge).

6.5 (a)). La durée des impulsions utilisées est relativement longue (de 'ordre de
quelques dixiémes de secondes comparé aux mesures effectuées par A. Beck et al.
[7] sur des systémes SrZrOs; : quelques dizaines de nanoseconde sont utilisées).
Elles montrent une évolution rapide de la résistance, qui dépend du signe de 1'im-
pulsion appliquée, suivie vers un méme niveau. Ainsi, I’écriture d’'un niveau par
une impulsion sera effacée aprés quelques centaines de secondes (figure 6.5 (b)).
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FIGURE 6.5 — a) Impulsions successives de 1 seconde a +1V et —1V. b) Réponse
en courant de la jonction, mesurée a —0.5V . Une certaine analogie existe avec les
mesures montrées sur la figure 6.3.

6.1.4 Mesures de magnétorésistance tunnel
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FIGURE 6.6 — a) Dépendance de la magnétorésistance tunnel en fonction de
la résistance pour deuz jonctions (30um et 25um) dun méme échantillon
Fe/V(0,3nm)/MgO/Fe. b) TMR mesurée a 10mV en état de haute résistance
(EHR en rouge) et en état de basse résistance (EBR en bleu).

Les systémes Fe/V /M gO/Fe présentant des épaisseurs de vanadium de 1'ordre
de 1,3nm ne montrent pas de magnétorésistance. Par contre, pour une épaisseur
de 'ordre de 0,3nm, la T"M R demeure mesurable et méme élevée sur plusieurs
jonctions d'un méme échantillon (jusqu’a 60 %) (figure 6.6 (b)). Ainsi, nous avons
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donc réalisé les mémes mesures effectuées sur les systémes Fe/Cr/MgO/Fe (fi-
gure 6.6 (a)) (voir chapitre précédent §paragraphe 1.4; TM R(R) dans le cas du
chrome). Ici encore, on fait appel au modéle & deux canaux, I'un étant lié a la
conductance tunnel polarisée en spin, ’autre étant lié aux défauts, sans effet de la
polarisation en spin. La T'M R n’est plus une fonction linéaire de R dans la mesure
ou elle n’est plus négligeable devant 1 (figure 6.6 (a)), et donc I'approximation du
paragraphe 5.3 n’est plus valable dans ce cas. Par contre, on peut toujours écrire
que Gp = Gap + AGqy avec AGy indépendant de la valeur de la résistance R. Ceci
est la confirmation du modéle a deux canaux.

6.2 Reproductibilité du switch

Certains échantillons montrent une fatigue et dérivent vers des courants trés
élevés, puis claquent. D’autres, montrent des cycles d’hystérésis stables et tres re-
productibles, mais ’ouverture du cycle ou le seuil changent d’une jonction a ’autre.
Nous allons détailler la statistique de ces résultats dans cette section.

6.2.1 Reproductibilité d’une jonction a ’autre

Pour les systémes Fe/V/MgO/Fe, 'épaisseur de la couche de vanadium est
un parameétre fondamental : les jonctions présentant des épaisseurs de vanadium
de l'ordre de 1,3nm montrent toutes des cycles hystérésis stables et trés repro-
ductibles (voire les cycles I(V) au §paragraphe 6.1.1). Par contre, dés que cette
épaisseur décroit, l'effet de switch, méme s’il est observé sur la plupart des jonc-
tions, n’est plus tout a fait systématique.

Dans le cas des jonctions comportant 1,3 nm de vanadium, les caractéristiques
I(V) montrent des courbes hystérésis continues, et des relaxations logarithmiques
en fonction du temps a tension constante. Ceci suggere la présence d’un grand
nombre de défauts sur une méme jonction. On pourrait donc espérer un compor-
tement moyen, issu d’une statistique sur un grand nombre de défauts, de facon a
obtenir une bonne reproductibilité d’une jonction a 'autre. Cependant, comme il
a été montré par V. Da Costa 18], il se peut que ces fluctuations sur un grand
nombre de défauts n’aboutissent pas & un comportement moyen typique. En ef-
fet, la conductance tunnel dépend exponentiellement de I'épaisseur de la barriére.
Ceci a pour conséquence que la conductance puisse étre dominée par quelques
points chauds, quelques événements rares. Or la distribution de ces quelques points
chauds pourrait varier d’une jonction & l'autre. Seules des mesures locales, par
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AFM conducteur, pourraient peut-étre nous renseigner sur ce point.

6.2.2 Reproductibilité d’un échantillon a Pautre
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Ficure 6.7 - a) Courbes I(V)  successives  dune  jonction
Fe/V(1,3nm)/MgO/Fe. b) Résistance en fonction du mnombre de switch
(R(n)) mesurée a +10mV sur la branche aller et retour. La jonction évolue vers
un court-circuit.
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Nous avons mentionné au chapitre 3 (structuration), que le processus de struc-
turation des jonctions tunnel n’était pas a l'origine du phénomeéne du switch. Le
transport tunnel se fait bien a travers la barriére de M gO et non pas dans l'isolant
épais de Si10O,. Ceci n’écarte pas la possibilité d’avoir des effets imprévisibles in-
duits par le processus de lithographie. Est-il possible que les conditions imposées
a la jonction vierge déterminent sa capacité de switch ?

Les étapes de notre procédé technologique, notamment la gravure ionique,
doivent avoir une influence sur le transport de nos jonctions tunnel. Il serait donc
nécessaire, afin d’obtenir une bonne reproductibilité des mesures de transport, de
s’assurer que la quantité de charges écoulées dans I’échantillon lors de la gravure
est la méme d’un échantillon a l'autre.

Pour donner un exemple, la figure 6.7 présente un échantillon réalisé en méme
temps que celui donnant des cycles hystérésis stables présentés plus haut (figure
6.1). Ici encore, on obtient des effets de switch reproductibles (figure 6.7 (a)). Ces
systémes présentent une certaine fragilité qui les font converger vers un état de trés
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basse résistance (court-circuit) aprés quelques dizaines de cycles (figure 6.7 (b)).
Ceci revient a dire que ces échantillons, structurés avec le méme procédé technolo-
gique, ne donnent pas les mémes résultats. Il existe une certaine dépendance entre
échantillon et process.

Dans le cadre d’une collaboration avec le LPM (Laboratoire de Physique des
Matériauz) & Nancy, nous avons structuré des échantillons similaires utilisant un
autre procédé technologique (voire la thése de Jérome FAURE-VINCENT) afin
de voir I'influence du processus sur l'effet de switch : il s’avére que les échantillons
Fe/Cr/MgO/Fe montrent beaucoup moins souvent un effet de switch, méme si
des instabilités ont également été observées. Par contre les systémes avec du vana-
dium montrent des effets de switch instables et similaires aux observations de la
figure 6.7. Ceci nous conduit & conclure que le procédé technologique n’est pas a
I'origine du phénomeéne de switch, mais il peut I'influencer.

6.3 Mesures AFM

Pour connaitre la nature des phénomeénes responsables de ces effets de switch
dans les systémes Fe/V/MgO/Fe/Co/Pt, nous avons été amené a faire des ana-
lyses en champs proche par AFM équipée d'une pointe conductrice (C-AFM)
(figure 6.8), en collaboration avec Victor DaCosta.

Les scans C-AFM sont réalisés sur des piliers structurés par lithographie op-
tique et gravure ionique séche (voire chapitre 3 §paragraphe 3.3.2). L’inhomo-
généité des images en courant, observée pour les systémes Fe/MgO/Fe/Pt et
Fe/V/MgO/Fe/Pt (état vierge), montre la présence de points de conduction plus
élevée ou "points chauds". Ces observations illustrent que I'injection de courant se
fait localement de la pointe vers I’électrode inférieure de F'e : dans le cas d’une élec-
trode supérieure équipotentielle, les images en courant devraient présenter aussi
une uniformité en courant, ce qui n’est pas vrai dans notre cas. Il est également
possible de comparer ces observations avec celles de Victor DaCosta [18] sur des
barriére tunnel d’alumine AlyOs, dont il a caractérisé les défauts dus a des fluc-
tuations d’épaisseur de la barriére (1 a 2 A).

Pour les piliers Fe/MgO sans l'électrode supérieure de Fe/Pt, nous n’avons
pas pu réaliser des cartographies directement sur la barriére tunnel de MgO : il

semble que la surface de M gO se modifie facilement au contact de I'air.

La figure 6.8 montre une image obtenue a ’aide d’une pointe de S recouverte
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FIGURE 6.8 — Images AFM de deux jonctions tunnels. (a) et (b) : Fe/MgO/Pt.
(c) et (d) Fe/V(0,3nm)/MgO/Fe/Co/Pt. a) Image topographique sur la jonction
Fe/MgO/Pt. b) Image en courant mesurée sur la méme zone. c) et d) Les mémes
mesures pour Fe/V(0,3nm)/MgO/Fe/Co/Pt. Les points saturés (en blanc sur
"image) correspondent a un courant supérieur a 10 nA.

de TiN, sur un pilier Fe/V(0,3nm)/MgO/Fe/Pt. Ces observations montrent la
présence de défauts au sein de la barriére M gO non corrélés a la rugosité au niveau
de la surface du pilier. Cependant, on ne peut conclure quant & leur participation
dans les effets de switch. En effet, comme le montre la figure 6.8 (a) et (b), ces
défauts sont aussi présents dans des systémes Fe/MgO/Fe sans vanadium ou
chrome, ce qui peut traduire la présence de lacunes d’oxygéne dans la barriére
comme observé sur d’autres systémes [90, 102, 55].

Pour mettre en évidence la nature des points chauds qui peuvent contribuer
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au basculement de la résistance dans les systémes avec vanadium ou chrome, il
semble nécessaire de faire des cartographies de courant par C-AFM dans I'état a
haute résistance (état vierge du systéme) et dans l'état a basse résistance. Ceci
nous permettra de conclure le nombre de points chauds qui donnent naissance a
ces effets de switch [?]. Pour cela, nous avons fait quelques modifications au ni-
veau de notre masque de lithographie, de facon a ne pas métalliser complétement
I’électrode supérieure. En effet, le dépot de la couche d’Au épaisse en étape finale
couvrira une partie du pilier, laissant ainsi une zone libre pour la pointe C-AFM
afin de conserver un transport tunnel dans un régime balistique. Ces mesures sont
en cours de développement (d’autres mesures C-AFM & basse température sont
aussi prévues prochainement).

6.4 Modéle hystérétique

Nous avons vu que l'insertion d’une couche de vanadium a Uinterface Fe/MgO
se manifestait par des hystéréses dans les cycles I(V'). Quel est alors le role joué
par le vanadium dans 'apparition de ces phénoménes de switch ?
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FIGURE 6.9 — Profil XPS d’oxygéne et wvanadium dans wun systéme
MgO/V/MgO(001). D’apres [71].

Les études menées par Cebollada et al. sur les systémes MgO/V/MgO au
moyen de la spectroscopie XPS ont montrées que ces interfaces n’étaient pas par-
faites |[71]. En effet, il a observé que le vanadium peut diffuser dans le MgO. Ou
encore, une oxydation du vanadium sur quelques dizaines de nanomeétre peut aussi
avoir lieu (figure 6.9). On retrouve alors les hypothéses déja avancées au chapitre
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précédant concernant le cas des systémes dopés au chrome : on peut en effet avoir
une diffusion des cations V?* dans la barriere MgO [94] ou une oxydation de la
couche du vanadium a Uinterface V/M gO [109]. De plus, les données thermodyna-
miques montrent que la vanadium présente une trés forte affinité pour 'oxygéne,
de fagon encore plus marquée que le chrome : AHy,o. = — 385kJ/mol contre
AHer,0, = — 275k J/mol pour le chrome.

Donc, pour résumer, si les cations de vanadium ou les lacunes d’oxygéne se
déplacent sous l'effet du champ électrique, I'épaisseur effective de la barriére de
potentiel doit varier avec 'application d’une tension. Il est possible de quantifier
cette modification de la barriére dans un modeéle inspiré de la modélisation en
memristor.

6.4.1 Le modéle hystérétique avec variation de 1’épaisseur
de barriére

Le modeéle phénoménologique que nous proposons ici, ne détaille pas les méca-
nismes d’électromigration modifiant la barriére, mais suppose une modification de
I’épaisseur effective de la barriére en fonction du courant électrique ou du champ
électrique a travers la barriére.

Rappelons que les cycles I(V') sont asymétriques. Or, on obtient, lors de ba-
layages symétriques ( de +V a — V'), un régime stationnaire et reproductible. Si
les modifications subies par la barriére étaient principalement liées & I'intégrale du
courant qui la traverse, les effets en tension positive et en tension négative ne de-
vraient pas se compenser et I’on devrait observer une évolution des courbes I(V'),
sans régime stationnaire. Ceci nous améne a supposer que c’est le champ électrique
qu’il faut inclure dans le modéle.

En outre, les quelques mesures que nous avons réalisées sur des balayages asy-
métriques semblent confirmer cette dérive (voir §paragraphe 6.5.1) : autour de
20 K, un comportement diode presque parfait apparait aprés un cycle (V') entre
+V et —V. Donnant ainsi un courant en tension négative trés faible (de 'ordre de
108 A). Tandis qu’une excursion en tension positive donne naissance a des cycles
hystérésis. Ceci revient a dire, que la barriére effective est modifiée par application
d’un champ électrique et non par un courant électrique. En se référant au modéle
développé par Strukov et al. [83], on peut donc affirmer que 1'épaisseur effective h
de la barriére varie en fonction de la tension appliquée u selon 1’équation :
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— = a.u(t) (6.1)

Cependant, dans cette hypothése, le sens d’évolution de la résistance ne devrait
dépendre que du signe de la tension. Or nous avons vu au paragraphe 6.1.2, que
la relaxation en fonction du temps dépendait également de I’histoire électrique de
la jonction (de Vo — V;). Une application de deux paliers en tension de + 0.5V et
+ 0.2V successifs, fait croitre la résistance dans un premier temps, et la relaxer
vers des valeurs plus faibles dans le second. Ceci implique qu’un nouveau terme
intervient dans I’évolution de I’épaisseur effective. On suppose donc que ce terme
correspond & un retour spontané a une épaisseur d’équilibre que 'on note hg. Il
s’agirait donc d'un terme de rappel, lié par exemple & une réaction chimique in-
verse stabilisant en quelque sorte la barriére, tandis que ’application d’une tension
conduirait a une évolution de I’épaisseur effective h. Dans ce cas, ’équation 6.1
devient :

oh(t)
5 = a.u(t) — B(h — hy) (6.2)

Supposons maintenant que nous appliquons une tension sinusoidale au systéme :

u(t) = ug.cos(w.t) (6.3)

La résolution de cette équation aboutit alors a :

h = ho+ (w.sin(w.t) + B.cos(w.t)) (6.4)

. Ug
w2+ 32
Rappelons nous que dans le cas des jonctions tunnel magnétiques avec chrome [32],
ou les travaux effectués par Freitas et al. [92] sur les barriéres d’alumine AlyOs,
la plus grande partie de la barriére n’est pas affectée sous application d’un champ
électrique. Si on suppose que ceci est vrai pour les systémes avec le vanadium,
seuls quelques points chauds seraient impliqués par 1'effet d’électromigration. Donc,
si on considére une dépendance exponentielle de la conductance en fonction de
I’épaisseur effective de la barriére, on obtient :

G =G+ Gl'eﬁ.(w.sin(w.t)—l—ﬁ.cos(w.t)) (65)

Et si I'on pose :
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L’équation 6.9 devient :

G — G(] 4 Gl.el_i_y?.(m.sin(w.t)—i—cos(w.t)) (67)

Ici Gy correspondant a la conductance non modifiée du reste de la jonction. L’ad-
dition du second terme dans la formule 6.2 rend la courbe (V') asymétrique. Si ce
terme s’annule, résistance et courant sont en quadrature de phase et 'ouverture de
I’hystérese est la méme sous tension positive ou négative. Par contre, la présence

2.y.coswt

de ce terme rend les courbes I(V') asymétriques : un coefficient e 1+22 apparait
entre chacune des branches. Cette asymétrie marquée est en bon accord avec les
caractéristiques I(V') obtenues pour nos jonctions (figure 6.10). L’ajustement des
paramétres x et y permet de retrouver les mémes caractéristiques (V') observées
expérimentalement (figure 6.10).

50k expérience 4
= — modele
3 25} 1
E 0
=
S 25} ’
-50 4

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
tension (V)

FIGURE 6.10 — Courbes I(V) d’une jonction Fe/V(1,3nm)/MgO/Fe avec un
ajustement utilisant le modéle 6.7. Les parameétres de l'ajustement sont : x = 0, 15,
y=2,2 Gy=3,710°5 et G; =3,3.1076 S.

6.4.2 Effets de la fréquence

Dans le modéle de Strukov et al. [83] I'ouverture de I'hystérése doit décroitre
en fonction de la fréquence de balayage en tension. Pour cela, nos observations
méritent également d’étre confrontées au modeéle théorique présenté plus haut en
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ce qui concerne l'effet de la fréquence de balayage en tension. Contrairement aux
observations de Strukov [83], notre modeéle modifié (avec 5 non nul) prévoit un
comportement non monotone en fonction de la fréquence de balayage en tension
(voir figure 6.11 (a)). A basse fréquence ( < w) I’hystérése croit avec la fréquence
de balayage, tandis qu’a haute fréquence (3 > w), on retrouve la décroissance pré-
dite par Strukowv.

Pour vérifier ceci expérimentalement, nous avons utilisé une électronique de ba-
layage et acquisition rapide permettant ainsi de faire des cycles I(V') a des vitesses
de balayage élevées. La figure 6.11 (b) est un exemple de mesure sur une jonction
de 25 um de diamétre. On remarque bien, si 'on regarde la courbe de Al de la
branche positive, que I’hystérése croit dans un premier temps jusqu’a une certaine
valeur (de l'ordre de 1wolt/s), puis décroit au-dela de cette valeur.

a) b)
1x10°} -0.5V 20x10°F -0.5V
+0.5V = +0.5V
"o
Bx10°} 1  1s0f Ve
z | z A
2 -6 2 ..h
5x10"| - 5 n ]
1,0x10” ] []
X . '\ \
310 5,0x10° ] ) \
,0x10° | )
0 'l 'l V! V! al al N
0 1 2 3 0,01 0,1 1 10 100
o/p Scanrate(V/s)

FIGURE 6.11 — a) Al en valeur absolue mesurée sous une tension appliquée de
+0,5V (en bleu) et —0,5V (en rouge). b) Idem, Al.,,. Des changements de
gamme donnent lieu aux discontinuités observées.

Ces observations montrent bien que notre modéle rend compte de fagcon cohé-
rente de l'effet de la fréquence sur le phénoméne de switching. L’introduction du
terme —(3(h — hy) dans I’équation 6.2 semble donc étre justifiée. Notons ici que
dans le cas des Al en tension négative, on n’observe pas la phase de croissance
de I'hystérese a basse fréquence. Par contre, la phase de décroissance a haute fré-
quence demeure observable.

Pour résumer, ce modeéle nous a permis de décrire simplement les effets de
switch observés dans les courbes I(V') des systémes Fe/V (0.3nm)/MgO/Fe. Par
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contre, nous n’avons aucune indication sur les origines des phénomeénes micro-
scopiques impliqués. Cependant, nous pourrions peut-étre aboutir & une mise en
équation semblable dans le cadre d’une explication par effet de charge. Il faudrait
dans ce cas plus d’arguments pour pouvoir confirmer que I’électromigration est a
I'origine de ces phénoménes de switching.

6.5 Effet de le température

6.5.1 Caractéristiques I(V) a basse température

Nous avons réalisé des caractéristiques (V') (£600mV’) en descendant en tem-
pérature de 300 K a 10 K (figure 6.12 (a)). On observe une asymétrie des courbes
I(V) qui devient plus importante a basse température. Pour des tensions posi-
tives (V' > 4+200mV’), le courant croit & basse température et est proportionnel
a 1/T?2. Tandis qu’en tension négative, le courant décroit rapidement vers des va-
leurs tres faibles (figure 6.12 (d)). L’hystérese en courant décroit globalement avec
la température. Plus exactement, elle passe par un minimum pour une tempéra-
ture de 'ordre de 40 K. (figure 6.12 (a)). D’autres jonctions du méme échantillon
montrent méme des comportements de type diode (figure 6.13 (a)), avec un cou-
rant trés faible en tension négative et un courant élevé en tension positive.

L’interprétation de ces mesures n’est pas triviale : I’hypothése d'une création
d’une barriére d’oxyde de vanadium au niveau de l'interface Fe/M gO serait com-
patible avec 'apparition d'un l'effet diode dans nos jonctions tunnel. Une telle
barriére jouerait donc le role d’une seconde barriére au voisinage du M gO. Cepen-
dant aucune transition du type métal-isolant n’est observée, qui serait la signature
de 'oxyde de vanadium.

En effet, dans cette structure a deux barriéres asymétriques en hauteur et en
épaisseur, on peut imaginer que Iapplication d’une tension positive (figure 6.13
(d)), permet aux électrons de traverser seulement la barriére de l'oxyde da va-
nadium. Tandis que sous application d’une tension négative (figure 6.13 (c)), ils
verront les deux barriéres.

Cependant, on peut conclure du comportement diode présenté sur la figure
6.13, que tout la barriére serait impliquée dans ces effets de switch. Donc, la for-
mation d’'un oxyde de vanadium ne serait absolument pas un phénoméne local,
mais un phénoméne sur toute la surface de la jonction. Ce qui contredit nos hypo-
theses présentées plus haut. Il faut donc prendre en considération que le vanadium
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FIGURE 6.12 — a) Caractéristiques 1(V) d’une jonction Fe/V(1,3nm)/MgO/Fe.
Les fleches indiquent le sens de ’évolution des courbes en descendant en tempé-
rature (300 K — 20 K ). L’asymétrie des courbes augmente & basse température.
b) L’hystérese en courant mesuré a +400mV . ¢) Courant en fonction de 1/T*
mesurée a +400mV . d) Courant en fonction de 1/T mesurée & —400mV .

présent a Uinterface Fe/M gO s’oxyde sur toute la surface, et seul quelques défauts
seraient donc & l'origine des ouvertures observées dans les caractéristiques (V).

6.5.2 Bruits télégraphiques

Un bruit télégraphique a été également observé systématiquement sur ces jonc-
tions & basse température (figure 6.14 (a) et (b)). Il serait tentant d’attribuer ce
bruit & la fluctuation de conductance au niveau d’un défaut unique ou de quelques
défauts. Ce pourrait étre une lacune d’oxygéne ou un ion vanadium se déplacant
dans un défaut entre différentes positions métastables. Pour intégrer ceci dans notre
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FIGURE 6.13 — a) Courbe I(V) d’une jonction Fe/V(1,3nm)/MgO/Fe mesurée
aT = 20K. b) Schéma de potentiel pour une structure o deux barriéres VO,
et MgO asymétriques . c¢) Application d’une tension positive : transport tunnel
travers les deuz barriéres. d) Application d’une tension négative : transport tunnel
au dessus de la barriére M gO.

modéle & deux canaux, on suppose que ces défauts sont en paralléle avec les autres
canaux. On peut donc évaluer les valeurs AG (sauts de conductance) liées aux
déplacements des ions oxygeéne ou vanadium lors du bruit télégraphique. Remar-
quons aussi que celui-ci varie avec la température. Les valeurs AG sont de 'ordre
de quelques dixiémes de S a basse température. Ces valeurs sont plus faibles que
celles calculées par Vedyayev [89] ou Freitas [93] dans le cas de "pinholes" dans des



CHAPITRE 6. SYSTEMES Fe/V/MgO/Fe

104

46,5

46,0
résistance (kQ)

barriéres d’alumine, ce qui suggere que l'on a affaire a des fluctuations d’épaisseurs
ou & des défauts dans la barriére, mais pas a un "trou" de nature métallique dans

la barriére.

46,5
6
5

(0)) @oueysisaa

30 45 60

15

45,0

temps (s)

une tension de +120mV. b) Histogramme de la courbe (a), montrant les deux

FIGURE 6.14 — a) Bruit télégraphique mesuré a basse température (80 K ), sous
populations de défauts.

6.6 Modéle & double puits

Le travail suivant a été réalisé dans le cadre d’une collaboration avec Eric Ber-

tin du Laboratoire de Physique, Ecole Normale Supérieure de Lyon.

Jusqu’a présent, nous avons présenté un modele hystérétique décrivant simple-

ment les effets de switch [62]. Par contre, nous n’avons aucune indication sur les

origines des phénomeénes microscopiques impliqués. En outre, ce modéle ne nous

permet pas de différencier les deux hypothéses suivantes

: d'une part une électro-

d’autre part une accumulation de charges au sein de la barriére, modifiant ainsi

migration des lacunes d’oxygéne créant ainsi des canaux de haute conductance, et
cette hauteur de potentiel, et donc le transport tunnel.

Nous allons présenter un modeéle & double puits pour un électron, qui justifie en
partie le modéle phénoménologique déja évoqué plus haut, et soutient I’hypothése

d’un piégeage d’électrons comme étant 1’origine microscopique de la modification
de la conductance tunnel. En effet, nous avons observé un bruit télégraphique (fi-

gure 6.14), que nous pourrions attribuer & un déplacement ionique sur un défaut
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ou au piégeage et dépiégeage électronique d'un défaut dans la barriere M gO.

Les doubles puits sont caractérisés par une hauteur de barriére de potentiel
aléatoire entre les deux piéges. En supposant une distribution exponentielle de ces
hauteurs de barriére, on obtient une loi de puissance entre I'ouverture de ’hysté-
rése Al et la fréquence de balayage en tension. De plus, 'exponentielle de cette
loi de puissance est proportionnelle & la température. Des mesures systématiques
en fonction de la température ont clairement confirmé ces prédictions théoriques.

6.6.1 Mise en évidence d’un piégeage d’électrons dans la
barriére tunnel de MgO

Comme il a été montré sur la figure 6.12 (a), & basses températures, les courbes
I(V') présentent toujours un comportement hystéréritique. Ces caractéristiques
montrent un seuil de 'ordre de 170 mV en dessous duquel I'hystérése n’est pas ob-
servée. Ici, nous allons citer uniquement les résultats pour des tensions positives :
dans un régime de tensions faibles (U < 170mV’), un bruit télégraphique est ob-
servé (figure 6.14), ce qui prouve un comportement bistable de la jonction. Tant
que la tension est inférieure au seuil, aucune relaxation de la conductance n’est ob-
servée sur de longues échelles de temps (la conductance reste constante pour une
tension fixe). Rappelons ici, que les échantillons de référence Fe/MgO/Fe, qui
ne montrent pas d’effets de switch ni de relaxation en fonction du temps, ne ré-
velent aucun bruit télégraphique. Ceci soutient I’hypothése d’une corrélation entre
le bruit observé et les mécanismes de basculement de résistance.

Dans le cas des systémes montrant un bruit télégraphique, un changement
infime de la tension appliquée, modifie les taux d’occupation des charges dans
I’état de haute résistance et I’état de basse résistance. Ceci nous permet de tracer
le rapport 71 /75 des taux d’occupation en fonction de la tension appliquée (71 et
To : temps d’occupation dans 1’état de basse résistance et ’état de haute résistance
respectivement). Ce rapport peut étre ajusté par une exponentielle (voir la linéarité
de la courbe logarithmique sur la figure 6.15 (b)). Si I'on suppose que le temps
d’occupation dans les deux états obéit & une loi d’Arrhenius |82, 70|, on obtient :

(El AE

— = K.e*sT (6.8)

T2

ou, AFE = FE, — FE,, K est une constante, kg est la constance de Boltzmann et T
la température. On suppose que ’énergie des deux états F; et Ey peut étre écrite
sous la forme suivante (figure 6.17) :
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Ey=E’+aU  E,=FE)—aU (6.9)

ici, U présente la tension appliquée au systéme, et EP définit I'énergie de I'état
i sous tension nulle. Ainsi, & partir de la pente de In(7/7), nous pouvons dé-
duire ddA—UE = 2a. Ceci méne a ddA—UE = 135meV/Volt pour les mesures réalisées a
T = 80 K. Des résultats similaires ont été obtenus pour d’autres jonctions sur le
méme échantillon. En extrapolant la courbe de la figure 6.15 a tension nulle, on
trouve B = EY — EY si 'on suppose que K = 1. On obtient alors une valeur de

E° = —19meV.

Ces valeurs d’énergie d’activation Ey, ainsi que la dépendance en tension ()
sont trés faibles par rapport & celles reportées pour d’autres systémes : Ey =
250meV dans le cas des systémes Seg3Gegr dopés au Cuivre [82]. Ceci est d’au-
tant plus remarquable du fait que nos valeurs sont obtenues pour du MgQO, dans
lequel les déplacements atomiques nécessitent de fortes énergies d’activation, de
l'ordre de 2 eV [20]. Ceci est deux ordres de grandeur plus grand que ce que nous
observons, et soutient donc ’hypothése d'un piégeage d’électrons au lieu d'un dé-
placement atomique.

Il serait intéressant de faire les mémes mesures en fonction de la température,
mais l'obtention de telles données n’a pas été possible. Dans certains cas, aucun
bruit télégraphique n’est observé aprés augmentation et stabilisation de la tempé-
rature (une durée de 15min est nécessaire). Ce probléme n’est pas aussi crucial
lorsque la tension est modifiée pour une température donnée : ceci est effectué
rapidement, et donc en "suivant" les deux états.

Cette dépendance en tension suggeére fortement que les charges peuvent étre
piégées dans la barriére de M gO ou bien a l'interface : qu’elles soient piégées ou
dépiégées, la hauteur de la barriére de potentielle peut étre modifiée, et donc ceci
influence la probabilité pour que les électrons passent par effet tunnel d’une élec-
trode a 'autre. Un phénomeéne similaire a été observé dans des canaux MOSFET
sous la grille d’oxyde isolant [70], ou dans des jonctions Josephson [95]. Dans les
deux cas, des lacunes en oxygéne dans l'oxyde engendrent des défauts dont la
charge varie en fonction du temps, menant a un bruit télégraphique tel qu’il a été
observé pour nos systémes.

Dans notre cas, nous pouvons supposer que 'accumulation de la charge élec-
trique, au sein de la barriére, peut changer localement sa hauteur de potentiel a
cause des effets électrostatiques, et donc modifier la probabilité de passage des élec-



6.6. MODELE A DOUBLE PUITS 107

1,0

41,0}

75 100 125 150 175 200
tension (mV)

FIGURE 6.15 — In(7y/72) en fonction de la tension calculée a partir des données
de l’histogramme de la figure 6.14. T et 75 : temps d’occupation des charges dans
[’état de basse résistance et [’état de haute résistance respectivement

trons. Cet effet peut mener & de fortes variations de conductance lorsque le piége
est situé sur un point chaud : il a été montré que le transport tunnel a travers des
barriéres trés fines n’est pas homogene, mais dominé par des points chauds [18, 34].
Ils peuvent étres dus a une barriére localement plus fine, a cause de la rugosité de
I'oxyde ou un défaut. Cet effet d’événements rares explique qu’un piége situé sur
un tel point puisse aboutir a des variations de conductance importante.

De plus, la valeur obtenue pour ddA—UE, peut étre liée a la position du défaut au
sein de la barriere MgO. En effet, supposons que la particule chargée impliquée
soit un électron, et que la position du piége soit a l'interface V/MgO, la variation
de potentiel pour le déplacement de 1'électron du piége a l'interface MgO/Fe est
de q.U, avec ¢ la charge de I'¢lectron, et U la tension appliquée. La valeur de
ddA—UE devrait alors étre de 1eV/Volt, ce qui est supérieur a la valeur mesurée. Ceci
montre que les deux piéges ne peuvent pas étre situés aux interfaces de la barriére

M gO, mais plutdt a une distance d I'un de I'autre au sein de la barriére, avec :

dAE

Ici, dyrgo correspond a I'épaisseur de la barriere MgO. On trouve alors une va-
leur de d = 0,4nm. Ce qui est cohérent avec la création de lacunes d’oxygéne a
I'interface inférieure avec la couche de vanadium : 0,4 nm donne alors un ordre de
grandeur de ’épaisseur de M gO contenant des piéges.
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Il faut insister sur un autre point : sur la figure 6.14 (a) et (b), on peut re-
marquer que 'application d’une tension positive élevée, favorise les états de haute
résistance. Suivant notre convention de polarité, une tension positive correspond a
un déplacement d’électrons de l'interface inférieure (avec le vanadium) a 'interface
supérieure. Dans le cas d’un piégeage électronique, cela suggére qu’'une tension po-
sitive favorise un piége a Uinterface V/MgO, et méne alors a un abaissement de
la conductance a travers la barriére. De plus, sous tension positive, la dépendance
en tension de ’énergie d’activation et la partie constante sont de signes opposés.
Deux régimes peuvent alors étre distingués dans la relation :

dE\™'

Dans notre cas Uy, est de 140 mV. Cette valeur peut étre comparée a la valeur
seuil des courbes d’hystérésis 6.12 (a), proche de 170 mV'. Au dela de cette valeur,
le terme de la dépendance en tension domine, menant a un remplissage partiel des
piéges dans le M gO, et un accroissement de la résistance de la jonction. En dessous
de cette valeur seuil, le terme constant domine, les états pieges se dépeuplent et
I’hystérese disparait.

6.6.2 Relaxation temporelle et influence de la fréquence de
balayage en tension

On s’intéresse maintenant aux régimes de tensions élevées (U > 170 mV’). Nous
avons montré plus haut (§paragraphe 6.2) que la relaxation de la résistance sous
une tension constante était quasi-logarithmique a température ambiante. Ici, nous
avons réalisé des mesures de cette relaxation a basses températures, de 10 a 300 K.
Comme nous pouvons le constater sur la figure 6.16 (a), le comportement reste le
méme. La courbe log-log de la conductance en fonction du temps est linéaire. Ceci
se traduit par une loi de puissance avec un exposant m < 1. Ce dernier dépend
fortement de la valeur estimée de Gy (la partie constante de la conductance qui
correspond & l'asymptote des courbes G(t) = Gy + at~™). Par exemple, comme il
est montré sur la figure 6.16 (a), & 7' = 80 K on trouve m ~ 0,06 + 0,01 en pre-
nant Gy = 1.2.1074S, alors qu’on obtient m ~ 0,16 4 0,04 pour Gy = 3,6.1078S.
Dans cet intervalle [0.06 — 0.16] tous les ajustements sont corrects. Néanmoins,
cette faible valeur de m indique que les courbes peuvent étres vues comme quasi-
logarithmique (comme nous 'avons déja vu au §paragraphe 6.2). Par ailleurs, dans
le cas des mesures dynamiques (§paragraphe 6.4.2), nous avons montré que ’hysté-
rése observée sur les courbes (V') dépend de la fréquence de balayage en tension :



6.6. MODELE A DOUBLE PUITS 109

6x10™

A

oY
b

-
o

2x10

conductance (S)

10' 10° 10°

FIGURE 6.16 — a) Relazation de la conductance & T = 80 K sous une tension
constante V.= +400mV. La courbe en rouge : un ajustement correspondant a
G=GCGo+at™ ot Gy = 1.2.107* S, a est une constance et m ~ 0.06. En encart,
G — Go = at™ pour deux autres exemples aboutissant a des valeurs différentes de
Go (en bleu : Gy = 1.2.107* S ; en rouge : Gy = 1.2.107%5). b) AI(f) en valeur
absolue mesurée sous une tension appliquée de +0,4V a T = 80 K. AI(f) suit
une loi en w™ avec m' = 0.22 £ 0.05 (I’ajustement en rouge).

la courbe AI croit dans un régime de faibles fréquences, puis décroit a de hautes
fréquences. Si l'on s’intéresse aux régimes a basses fréquences (figure 6.16 (b)), A
suit une loi de puissance en fonction de w; a T' = 80 K, nous obtenons un exposant
m' =~ 0,22+ 0,05.

6.6.3 Définition du Modéle & double puits

La trés lente relaxation de la conductance indique que le systéme ne posséde
pas une unique échelle de temps de relaxation, mais plutot une large distribution
d’échelles de temps. Ceci suggére que les effets du désordre puissent jouer un role
trés important. On sait depuis longtemps que la présence du désordre peut forte-
ment affecter les propriétés électriques des matériaux, comme, par exemple, dans
les conducteurs ioniques tel que I’Hollandite [8], ou dans les matériaux isolants
amorphes de type AsySes [78, 69]. Les modéles basés sur des distributions de hau-
teurs aléatoires de barriére se sont révélés efficaces pour expliquer le comportement
de tels systémes [9, 52, 91]. Dans cette partie, nous proposons un modéle simple a
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b)

FIGURE 6.17 — Schématisation du modéle a double puits. a) Sous une tension nulle
U =0.b) Sous une tension positive U > 0.

double puits, afin de décrire nos observations expérimentales.

Comme il est suggéré par les phénomeénes expérimentaux observés précédem-
ment, nous allons considérer ici ’hypothése du piégeage d’électrons dans des dé-
fauts présents au sein de la barriere de MgO. Cependant, ce modéle donnerait
exactement les mémes résultats avec I’hypothése du "drift" atomique, modifiant
localement la conductance. Le double puits peut en effet correspondre a deux po-
sitions de I'ion considéré sur un piége.

Nous supposons que la conductance électronique G résulte de plusieurs canaux
de conductance paralleles et indépendants. Certains de ces canaux sont "stan-
dards", et donnent ensemble une contribution de Gy & G. Les autres canaux sont
modélisés par des doubles puits de potentiel dans lesquels les électrons peuvent
étre piégés. On présume que ces puits sont séparés par une barriére énergétique
de hauteur aléatoire. Dans un canal donné, les deux puits de potentiel ont une
énergie £y = E\° +aU et By = E," —aU (avec EY < EY), ott U représente la ten-
sion électrique appliquée, et o une charge électrique effective. On associe a chaque
puits une conductance tunnel notée g; et g (avec go > g1). Afin de simplifier notre
modéle, nous admettons que EY, EY, a, U, g1 et go ont les mémes valeurs pour
tous les canaux. Par contre, la barriére énergétique W varie d’un canal a 'autre. Si
on pose EY = =S, et EY = Sy, un électron passant du premier état au deuxiéme,
doit traverser une barriere énergétique :
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AE, =W 4 Sy —al (6.12)

ce qui définit W (figure 6.17). Dans la direction opposée, la barriére énergétique
peut s’écrire comme :

ABEy =W — Sy + ol (6.13)

ainsi, W peut étre interprété comme une barriére moyenne entre les deux états.
Nous considérons W comme étant une variable aléatoire, et notons p(W) sa distri-
bution de probabilité. En supposant un nombre n,. de canaux non standards dans
le systéeme, la conductance totale & un instant ¢ est donnée par :

G(t) = Go +nepi(t) g1 + ne(1 — pi(t)) g2 (6.14)

ou pi(t) représente ici le taux d’occupation moyen dans le puits de conductance
g1 (la moyenne étant faite sur différents canaux ou, de fagon équivalente, sur les
statistiques de la barriére W) :

pi(t) = (6, W))w (6.15)

pour une température 7', le temps moyen pour traverser la barriére AE; est donnée
par une loi d’Arrhénius :

7; = 1o e EilkeT (6.16)

oll 7y est un temps microscopique caractérisant les vibrations au fonds des puits.
Par conséquent, I’équation d’évolution de p; (¢, W) peut s’écrit comme :

L) (6.17)

T2

1

— W) =——p(t, W) +
T1

ce qui peut étre réécrit, grace aux éqautions 6.12 et 6.13 :

%(t, W) = TlOeW/RBT x [e3O/ksT _ 9p, (t, W) cosh(S(t)/kgT)] (6.18)

avec
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S(t) = Sy — alU(t) (6.19)

6.6.3.1 Réponse sous tension électrique constante

La relaxation de p;(¢t,1W) aprés un pas en tension électrique U(t) = UyO(t)
(avec O(t) la fonction de Heaviside) se calcule facilement et donne :

pi(t, W) =pi' + A exp (—t e V/ksT) (6.20)

avec pit, A et v donnés par les équations :

o= = 21
Pr = T oS —alo) ke (6.21)
A = L L 6.22
- 1+ e—25/kpT o 1+ e—2(So—alo)/kpT ( : )
2 S[) — OéUo
— Z cosh ) -9 6.23
v - cos ( T ) (6.23)
en moyennant sur les barriéres W, on a alors :
pi(t) = pi’ + Alexp(—yte™ "k 7))y, (6.24)

la moyenne des termes en exponentielle se lit :

o0

(exp(—te "FT) )y = / AW p(W) x exp(—~t e~ V/ksT)

Wmin

avec Wi la valeur minimale de la barriére W. Afin de calculer explicitement
cette derniére, il faut choisir une forme spécifique pour p(W). En se basant sur la
littérature standard sur les piéges et les modéles de barriére [9, 60|, on consideére
une distribution p(W) avec un comportement exponentiel :

p(W) ~ Ce WMo W — o0, (6.25)

ou C' est une constante positive. Une telle forme est justifiée, par exemple, sur le
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principe des valeurs extrémes statistiques [10]. Si p(T¥) est purement exponentiel,
C' est donnée par :

C = Wyt Wmin/Wo (6.26)

~W/kpT

en changeant la variable z = ~te on obtient pour un temps long ¢ :

SWESTY) L CT(p) kT
(yt)¥

avec i = kgT /Wy et on I'(z) = [~ dyy” 'e™¥ est la fonction I' d’Euler. Ainsi,
nous avons :

(exp(—nte (6.27)

o _ s, ACT(p) kT
pi(t) = pi LR e T (6.28)

si on insére 1’équation 6.28 dans 6.14, on trouve que la conductivité G(t) relaxe en
suivant une loi en puissance t™* jusqu’a sa valeur asymptotique :

(vt)"

_ st
G(t) - GO + nc(pl + (’}/t)/‘

) g1+ ne(1— (p' + ) g2 (6.29)

d’apreés la définition de I'exposant u, ce dernier est proportionnel a la température.
Si celle-ci est faible, et donc pu < 1, la relaxation est quasi logarithmique sur de
longues échelles.

6.6.3.2 Réponse a une excitation périodique

On s’intéresse maintenant au cas d’une faible excitation périodique U(t) =
up cos(wt), de sorte que auy < kgT'. On considére d’abord un canal de conduction
unique avec une barriére fixe de W. En partant de 6.18, on cherche une solution
de la forme :

aUg

et en linéarisant 6.18 par rapport au parameétre aug/kgT, I’équation d’ordre zéro
donne alors :

1
0 _
S (6:81)
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au premier ordre en aug/kgT on obtient :

T W/’“BTa—p%——zl W) cosh —2% _ (cosh —20}-1
0€ 5 p1(t, W) cos T (cos kBT) cos(wt) (6.32)

on cherche une solution sinusoidale de la forme :

pi(t, W) = R [B(W)e'@He))] (6.33)
avec un réel B > 0. En insérant cette forme dans 6.32, on a pour ¢ et B :

W/ksT
tan p(W) = —20‘;;51(650 Ty (€90 <0) (6.34)
[cosh(Sy/kgT)] ™!

[4 cosh?(Sy/kpT) + (wro)? €2W/kBT]1/2

B(W)

(6.35)

il nous faut maintenant quantifier I’hystérése dans le plan (I(¢),U(t)). On choisit
une valeur U; du potentiel électrique pour que 0 < U; < wug. Dans l'intervalle
de temps —7m/w < t < 7/w, il existe deux temps t; < 0 et ty = —t; tels que
U(t1) = U(ty) = Uy. Ainsi, la différence d’intensité en courant Al = I(ty) — 1(t;)
est une mesure de la variation temporelle de la conductance, vu que Al = U;AG
avec AG = G(ty) — G(t1). Grace a I’équation 6.14 on peut calculer AG :

AG = n.(g2 — 91)[Pi(t1) — Di(t2)] (6.36)

afin de calculer cette derniére expression, nous commengons par considérer un canal
unique, c’est-a-dire avec une valeur fixe W. La différence Apy (W) = py(t1, W) —
p1(ta, W) peut facilement étre déterminée par :

B
Apy (W) = ko‘;o [cos(wity + ¢) — cos(wiy + ¢)). (6.37)
B
en prenant en compte la relation to = —¢; :
2B
Apy () = 2BIV)aU ) simwots (6.38)

kT

et en évaluant sin ¢ de I’équation 6.34, il en résulte :
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2B(W)auowr e"V/#BT (1 — U Ju2)'/?

Ap (W) =
n(w) kgT[4cosh?(Sy/kpT) + (wry)? e2W/ksT]1/2

(6.39)

afin d’obtenir une variation du courant sur ’ensemble de 1’échantillon, il nous faut
moyenner sur toute la barriére énergétique W :

AL = Uing(g2 — 91)(Ap1)w (6.40)

si on simplifie ’équation 6.39 en utilisant les notations :

b = 2cosh(Sy/kgT) (6.41)
20 U1
D = 1——)2 42
kgT cosh(SO/k:BT)( u%) (6.42)
la moyenne (Ap;) se calcule comme :
[e'e) W/kBT
. WTp €
A =D [ awp0) T (6.43)
en introduisant le changement de variable x = wry eV/*57 on trouve :
Apdw =D [ (ki - ’ (6.44)
prw = wr BT p\rEs wty) b+ a2 ’

avec Tin = 1o €V min/k8T Pour w < 757!, le terme kT In(x/wT) est en général im-
portant, on peut donc utiliser I'expression asymptotique 6.25 de p(W), I’équation
6.44 devient :

DC i > dx
<AP1>W = 7 (W7'0> /w m (6.45)

si u < 1, 'intégrale converge vers une valeur finie quand sa borne inférieure tend
vers zéro, et on voit que (Ap;)w croit a wh. L’intégrale restante peut étre calculée
de facon exacte, et on obtient éventuellement une variation moyenne de courant :

Tmin

ral U2,
A[ ~ 1 N _1 1 _ L
2141 cos 7 [cosh(Sy/kpT)] >+ x Uy ( w2 )2ne(g1 — g2) (wTo)

Donc AT croit aussi & w” pour un régime w < 75 " et p < 1.
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6.6.3.3 Comparaison du modéle avec les mesures expérimentales

Exposant m’
o
S

o
[
L}

0,0 A 1 N 1 N 1 N
0 50 100 150 200
Température (K)

FIGURE 6.18 — m' pour différentes températures obtenu a partir des ajustements
des courbes Al en fonction de w. Ici, les Al sont mesurées sous une tension
+400mV. En rouge : un ajustement linéaire.

Dans le cas d’une tensions appliquée constante ou périodique, les deux calculs
ménent & une dépendance en loi de puissance de la conductance en fonction du
temps dans le premier cas, et en fonction de la fréquence dans le second. Le modéle
est donc en accord qualitatif avec les observations montrées en figure 6.16 de la
dépendance en loi de puissance. Cependant les valeurs expérimentales obtenues
pour les exposants m et m’ devraient, selon le modéle, étre égaux, alors qu’ils
différent légérement (figure 6.16). Néanmoins, la grande marge d’erreur sur ces
valeurs expérimentales ne les rend pas incompatibles avec notre modéle.

De plus, le modéle suppose un exposant u égal & kg1 /Wy, qui est proportionnel
a la température T'. Or, nous trouvons une relation linéaire entre I'exposant m’ et
la température expérimentale (figure 6.18).

A partir de nos observations expérimentales, on peut donc évaluer de fagon
approximative Wy. En effet, on a u = kgT /W)y, donc l'identification de u et m’
donne Wy = 57meV.

Il est important de remarquer que ’hypothése faite dans les calculs, dans le
cas d’une excitation périodique, c’est-a-dire aug < kg1, n’est pas justifiée expé-
rimentalement : aug = 54meV si l'on estime « égale a 0.135eV/V et en prenant
ug = 0.4V. Cette valeur est supérieure a kg7 dans la gamme des températures
étudiées, ce qui signifie que I'expression linéarisée de I’équation 6.32 devrait étre
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vue comme une approximation.
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FIGURE 6.19 — a) Bruit télégraphique bistable mesuré a basse température (20 K ),
sous une tension de +100mV. b) Histogramme de la courbe (a), montrant les
quatre populations de défauts.

Dans ce modéle, nous avons observé, d’une part un bruit télégraphique associé
a un défaut, et d’autre part, nous avons modélisé la jonction comme une large
distribution de défauts, ce qui pourrait étre contradictoire. Soulignons que le bruit
télégraphique est observé a basse température et a basse tension. Nous pouvons
supposer alors que ’état 1 est dominant, ce qui signifie que les piéges dans la
barriére de MgO sont vides, a 'exception d’un seul. Ce bruit télégraphique est
parfois observé avec plusieurs niveaux, ce qui implique plusieurs défauts, donnant
la somme de deux signaux (figure 6.19). Par contre, a des tensions et températures
supérieures, les deux populations (les électrons dans les états 1 et 2) sont présentes,
et le bruit télégraphique est masqué a cause de la présence de nombreux défauts.

6.7 Conclusion

Pour conclure, nous observons un effet de switch reproductible dans les jonc-
tions tunnel a base de M gO dopées au vanadium. Nous avons montré qu’un simple
modele statistique de piégeage d’électrons dans la barriere de M gO permet d’ex-
pliquer les effets de switch observés dans nos systémes. Il montre aussi que la
relaxation de la conductance observée sur de longues échelles de temps suit un
comportement en loi de puissance. De plus, la dépendance en température de 'ex-
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posant théorique est en accord avec les observations expérimentales.

On doit insister sur le fait que ce modéle est en accord qualitatif avec le mo-
déle phénoménologique inspiré du modeéle memristor (§paragraphe 6.4) [83] : dans
celui-ci, nous avons introduit un terme d’électromigration qui fait varier I’épais-
seur de la barriére tunnel en fonction de la tension appliquée, ainsi qu’'un terme
indépendant de la tension. Ce second terme fait relaxer la conductance vers une
valeur donnée, indépendamment de la tension appliquée. D'une fagon générale,
ce terme supplémentaire joue un role analogue a celui des excitations thermiques
dans le présent modéle statistique : les excitations thermiques ont en effet ten-
dance a égaliser les populations de défauts piégés et dépiégés, et ramener ensuite
la conductance a une valeur donnée, quelle que soit la tension appliquée.

De facon générale, ce travail a montré que des études de bruit électrique per-
mettent de donner des indications quantitative sur l'origine du switching. Des
études plus systématiques serait intéressantes. On peut également se poser la ques-
tion de l'applicabilité technologique de tels échantillons, en faisant une analyse
expérimentale critique de leur bruit électrique intrinséque.



Chapitre 7

Systéme Fe/MgO /Cr/MgO/Fe

Dans cette derniére partie, nous avons réalisé des systémes a double barriére
Fe/MgO/Cr(0.3nm)/MgO/Fe entiérement épitaxiés. On commencera par expo-
ser les résultats magnétorésistifs obtenus sur ces systémes. Ensuite, nous allons
voir que la croissance épitaxiale de chrome sur le M gO méne & une formation de
clusters magnétiques.

7.1 Systéme Fe/MgO/Cr/MgO /Fe épitaxiés

La structure épitaxiée étudiée dans ce chapitre est une jonction tunnel stan-
dard Fe/MgO/Fe [107] (voir §chapitre 5), dans laquelle nous allons insérer une
fine couche de chrome (~ 0,3nm) au sein de la barriére tunnel M gO d’une épais-
seur de 5,5nm. La croissance épitaxiale de chrome sur le MgO est tridimen-
sionnelle, telle que vu par le RHEFED. En effet, ceci méne a une formation de
clusters de chrome nanométriques. Les images M ET en section transversale (fi-
gure 7.1) montrent que ces derniers se présentent sous forme de plaquettes : leur
épaisseur (pour une épaiseur nominale de chrome de 0,5nm) est de 2nm, et leur
taille latérale est comprise entre 4 & 8 nm. Les images M ET montrent que les
plans cristallins sont continus entre le M gO et les clusters. Ceci signifie qu’ils sont
épitaxiés. La distance interatomique dans la direction de croissance est d’environ
0,144 nm tout le long des clusters. En plus de cela, le diagramme de diffraction
en section transversale et les vues planes sont cohérents avec la relation d’épitaxie
Cr[100](100) || MgO[110](100). Ceci n’exclut pas la présence d'une fine couche
(une ou deux couches atomiques) d’oxyde de chrome aux interfaces Cr/MgO, qui
devraient néanmoins étre aussi épitaxiés. Rappelons ici que 'oxyde Cr,03 est le
plus probable & l'interface Cr/M gO, en raison de sa faible enthalpie de formation
par rapport aux autres oxydes de chrome.
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Ficure 7.1 -  Clusters de chrome inséré dans wune  barriére
tunnel  de  MgO. a)  Représentation — schématique  du  systéme
Fe/MgO(2,5nm)/Cr(0,3nm)/MgO(3nm)/Fe ainsi que le transport tunnel
séquentiel a travers les clusters de chrome (les fleches en rouge). b) Image MET
des clusters de chrome dans la barriére de MqgO : ici, 0,5 nm de chrome est enterré
dans une barriere de MgO de 3nm d’épaisseur. c¢) Image MET des clusters de
chrome en section transversale.

7.2 Mesures de transport

7.2.1 Courbes I(V)

Dans un régime des tensions |V| > 0.4V, & température ambiante, les caracté-
ristiques I(V') de nombreuses jonctions ont montré des instabilités a température
ambiante. Pour donner un exemple, la figure 7.2 présente des courbes I(V') a tem-
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pérature ambiante d’une jonction de 20 um de diameétre. Malheureusement elles
ne s’avérent pas trés reproductibles, elles montrent une fatigue, dérivent vers des
courants trés élevés, puis claquent.

10} T =RT <& L 3l 8 pp @ D DEEEN
-~ 5 ¥ D/ \ /\ I /\ / I ﬁ
: = 2. W
c o
g g
=] -
2
10} . . . . E 0 L L
1,0 -05 00 05 10 15 20 0 246 81012141618202224
tension (V) nombre de switch

FIGURE 7.2 — a) Courbes I(V) successives a température ambiante d’une jonc-
tion Fe/MgO;n(2,5nm)/Cr(0.3nm)/MgOs,,(3nm)/Fe. b) Résistance en fonc-
tion du nombre de switch (R(n)) mesurée & +10mV sur la branche aller et retour.
La jonction évolue vers un court-circuit au bout de quelques cycles.

Par ailleurs, a basse température T = 6 K : les caractéristiques (V') de ces
jonctions tunnels dont —0.4V < V < +0.4V semblent étre tres stables, aucune
anomalie n’est observée (figure 7.3). Sur le méme échantillon, ’ensemble des jonc-
tions montrent des cycles I(V') trés stables et trés reproductibles & basse tempé-
rature.

Nous avons réalisé des mesures sous champ magnétique : la figure 7.3 représente
des cycles I(V') en configuration paralléle et antiparalléle. Ce comportement a été
observé pour plusieurs températures.

7.2.2 Transport tunnel séquentiel et Superparamagnétisme

Dans le cas d'une jonction tunnel magnétique standard Fe/M gO/Fe, il n’existe
que deux configurations magnétiques (voir §chapitre 2). Dans le cas d’un systéme
Fe/MgOins(2,5nm)/Cr(0,3nm)/MgOg,,(3nm)/Fe, la situation est plus com-
pliquée, car le systéme est composé de deux couches de F'e mais aussi de multiples
amas de chrome enterrés dans le M gO. Ainsi, la résistance en fonction du champ
appliqué est largement modifiée, tel que il est montré dans la figure 7.4.
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P T=6K,H=+1T
AP T=6K,H=-100 Oe
400 ' '
I 200 .
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E 0
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-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4
tension (V)
FIGURE 7.3 -~ Caractéristiques  I(V) en  configuration  paralléle

(P) (noir) et antiparallele (AP) (rouge) pour wune jonction tunnel
Fe/MgO;nr(2,5nm)/Cr(0,3nm)/MgOg,(3nm)/Fe. Les mesures sont ef-
fectuées a T'=6 K. Le diamétre de la jonction est de 30 um.

En effet, le chrome est anti-ferromagnétique, nous ne nous attendons pas a
voir des effets de magnétorésistance tunnel en absence d’oxydation. Mais ici nous
observons des valeurs de T'M R relativement élevées de 2,4 % a basse température
T = 6,2 K (figure 7.4). Remarquons ici que cette valeur augmente jusqu’a 20,7 %
dans des échantillons avec une barriére de M ¢gO;,,¢ de 3nm au lieu de 2,5nm (fi-
gure). Par ailleurs, les courbes R(H) montrent deux régimes différents en fonction
du champ magnétique appliqué : la figure 7.4 illustre un exemple d’un échantillon
mesuré T =6,2 K et & V = —80mV : pour des valeurs de champs magnétiques
élevées, les électrodes de fer sont en configuration paralléle. Si on diminue le champ
magnétique appliqué jusqu’au champ coercitif —Hc; de la couche ferromagnétique
inférieure Fe;, s, cette couche se renverse en configuration antiparalléle, et la ré-
sistance de la JTM est ainsi modifiée. Cette configuration est maintenue jusqu’au
champ coercitif —Hc, de la couche ferromagnétique dure Fleg,y, et la JTM revient
alors en configuration paralléle. Finalement, lorsque le cycle du champ magnétique
appliqué est inversé, on obtient un cycle retour similaire.

Dans les deux cas, c’est-a-dire en configuration paralléle et antiparalléle, la
courbe R(H) suit une loi de Langevin, mais avec deux séries de parameétres dif-



7.2. MESURES DE TRANSPORT 123

a) T=6KV=-80mV b) T=6KV=-80mv
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FIGURE 7.4 — a) Courbe R(H) mesurée a T = 6K et a V = —80mV. b) Zoom
de la courbe (a) entre H = —125mT et H = +125mT. Les domaines verts et
roses indiquent les états paralléles et antiparalléles du systeme respectivement. Les

domaines blancs représentent le renversement de la couche douce en champ positif
et négatif. Ici |Hey| = 0,2mT et |Heo| = 47TmT.

férents. Ceci peut étre expliqué par un renversement progressif des petits amas
de chrome présents dans le M gO suivant une loi de Langevin. C’est un compor-
tement super-paramagnétique, qui pourrait étre modélisé par une la loi de Lan-
gevin. De plus, le systéme Fe/MgO/Cr/MgO/Fe n’est pas une jonction tunnel
unique mais plus précisément deux jonctions tunnels en série avec des clusters
super-paramagnétiques intégrés (voire figure 7.5. Rf AP ot R§ AP présentent les
résistances des deux barrieres M gOs,, et M gO;,s respectivement). En effet, diffé-
rents cas peuvent étre distingués selon l'orientation relative des aimantations des
couches de Fe (figure 7.5 a,b et ¢). Dans chaque cas, les deux résistance Ry et R

des deux jonctions en série seront prises en compte.

7.2.3 Modéle d’un transport tunnel séquentiel

Dans une jonction tunnel magnétique classique ot la direction de l'aimanta-
tion des couches ferromagnétiques peuvent varier dans ’espace, la résistance de la
jonction est donnée par :

_ AR,
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a) b) c)
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FIGURE 7.5 — Représentation schématique de deux jonctions tunnel JT My et JT My
en série, ainsi que le transport tunnel séquentiel a travers les clusters de chrome.
a) Etat paralléle R, @ H = 1T. b) Etat antiparalléle RTQOWe pour —Hey <
H < —Hcy. ¢) Etat paralléle Ry, a H=—1T.

Avec

_ RE + RAP

R, 5 : AR; = RF — RA? (7.2)

Ou 6 représente I'angle entre les aimantations des couches ferromagnétiques. R;
est la résistance moyenne de la JTM;, et AR; est la variation de la résistance
de la JTM; entre I’état paralléle et antiparalléle. Dans le cas de deux jonctions
tunnel en série, I'angle 6 provoque des variations de résistance indépendantes.
Ainsi, dans la premiére situation (figure 7.5 (a)), un champ positif est appliqué et
les aimantations des couches de fer sont paralléles. Donc, dans cette configuration,
la résistance totale de la jonction peut étre écrite :

AR, + ARy

RTI’i)tale:Rl_’_RQ:Rl—"RZ_ B

cos(0) (7.3)
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Dans la deuxiéme configuration (figure 7.5 (b)), un champ magnétique négatif est
appliqué, de sorte que qu’une des électrodes magnétique est renversée. La nouvelle
expression de la résistance est alors :

ARy — ARy

R’Z?otale:Rl—l—R?:Rl"f_RQ'f’ B

cos(0) (7.4)

Enfin, si le champ magnétique négatif est suffisamment fort, la deuxiéme électrode
est aussi renversée (figure 7.5 (c)). L’expression de la résistance devient :

ARy + AR,

Ripate = B1+ Ry = Ry + Ry — cos(#) (7.5)

De plus, comme dit précédemment, les effets paramagnétiques peuvent étre associés
aux petits amas, de sorte que I’angle moyen de magnétisation < cos(#) > dépende
du champ appliqué suivant la loi de Langevin :

/JJplanH MplanH ,uplzan
< cos(f) >= L(————) = coth — 7.6
(0) >= £(ET) — coth(Aen ) — Kt (76)

Ainsi, 'aspect des courbes R(H) dépend principalement de deux paramétres : AR,
et AR,. Par ailleurs, les champs coercitifs Hc; des deux couches ferromagnétiques
dominent la transition entre les différentes situations présentées ci-dessus. En fonc-
tion des valeurs de AR; et ARy et de leur signe, plusieurs cas sont possibles. La
figure 7.6 présente le modéle décrit ci-dessus pour |Hep| = 0,2, |He| = 0,8,
fipian/ kBT = 1, R; = 0 et différentes valeurs de ARy et AR,.

Cependant, le modele différe tres légérement des mesures expérimentales (fi-
gure 7.7). Dans le modeéle, les lignes rouges, bleues et vertes convergent en un
point commun, la résistance moyenne des jonctions, qui n’est expérimentalement
jamais le cas. Il semble que les deux jonctions ne puissent pas étre considérées
indépendantes, et que le renversement de I'une implique une légére modification
des propriétés de la deuxiéme.

7.3 conclusion

Nous déduisons des mesures structurales et de transport que l'interface entre
les clusters de chrome et le M gO posséde un moment magnétique p attribué a une
fine couche de CrQO,. Ceci méne & un transport tunnel polarisé par le spin de la
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a) AR =15/ AR =1 b) AR =07/ AR =1
0,2 3 0,2 A

FIGURE 7.6 — Courbes R(H) obtenues d’aprés le modéle du transport séquentiel
pour différentes valeurs de ARy et ARy. a) ARy = 1,5 et ARy =1. b) ARy = 0,7
et ARy =1 .Ici, |Hey| = 0,2, |[Heo| = 0,8, pipian/ksT =1, R; = 0.

a) Expérience b) Modele
T=6K,V=200mV AR1=0.3/AR2=1
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FIGURE 7.7 — a) Courbe R(H) expérimentale mesurée a T =6 K et a V = 200mV..
b) Courbe R(H) obtenue d’apres le modele du transport séquentiel pour ARy = 0,7
et ARy =1. Ici, |Hey| = 0,2, |[Heo| = 0,8, pipian/ksT =1, R; = 0.

couche inférieure de Fe aux clusters métalliques, et symétriquement des clusters
a la couche supérieure Fe/Co. L’assemblage de clusters se comporte alors comme
un super-paramagnétique.









conclusion

Bilan

Les différentes améliorations apportées a notre procédé de structuration des
JTM a base de M gO, nous ont permis ['obtention et la reproductibilité des effets
de magnétorésistance tunnel et ceux du switching.

Nous avons donc réussi dans ce manuscrit & combiner deux effets : des ef-
fets de magnétorésistance tunnel et ceux du switching dans des JTM & base de
M gO dopées au chrome et au vanadium. Dans un premier temps, ceci permettrait
d’étudier d’avantage les systémes Fe/MgO/Fe a quatre degrés de liberté, deux
configurations magnétiques paralléles et antiparalléles controlées par application
d’un champ magnétique, et deux (ou plusieurs) par application d’'un champ élec-
trique. Dans un second temps, ceci nous permettrait de comprendre les origines
des mécanismes mis en jeu lors des basculements de résistance par application d'un
champ électrique.

Nous avons montré qu'un modéle statistique de piégeage d’électrons pourrait
expliquer les effets de switching observés dans nos systémes a base de MgO. La
relaxation de la conductance observée sur de longues échelles de temps suit un
comportement en loi de puissance. De plus, la dépendance en température de
I’exposant théorique est cohérente avec les observations expérimentales. Dans ce
modele, la probabilité de piégeage des électrons peut étre modifiée a cause d'une
accumulation des charges électriques au sein de la barrieére. De facon générale, ce
travail a montré que des études de bruit électrique permettent de donner des in-
dications quantitative sur l'origine du switching.

Ce modeéle est en accord qualitatif avec le modeéle inspiré du memristor : nous
avons introduit un nouveau terme d’électromigration qui fait varier 1’épaisseur de
la barriére tunnel en fonction de la tension appliquée, ainsi qu'un terme indépen-
dant de la tension. Ce second terme fait relaxer la conductance vers une valeur
donnée, indépendamment de la tension appliquée. D’une fagon générale, ce terme
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supplémentaire joue un role analogue a celui des excitations thermiques dans notre
modeéle statistique : les excitations thermiques ont en effet tendance a égaliser les
populations de défauts piégés et dépiégés, et ramener ensuite la conductance & une
valeur donnée, quelle que soit la tension appliquée.

Dans le dernier chapitre, nous avons démontré que les clusters de 'oxyde de
chrome CrO, portent une aimantation. Les mesures structurales et de transport
montrent que l'interface entre les clusters de chrome et le MgO posséde un mo-
ment magnétique p attribué a une fine couche de CrO,. Ceci méne & un transport
tunnel polarisé par le spin de la couche inférieure de Fe aux clusters métalliques,
et symétriquement des clusters a la couche supérieure Fe/Co.

Perspectives

Concernant les perspectives, plusieurs mesures sont envisageables, notamment
pour améliorer la statistique et dégager des tendances nettes. Les premiéres ques-
tions qu’on peut se poser sont :

— Quelle est I'influence de I’épaisseur de la couche isolante sur ’effet de switch ?

— Quelle est aussi I'influence de 1'épaisseur de la couche de pollution (chrome
ou vanadium) sur ces effets ?

— La température de dépot de l'isolant joue-t-elle un role ?

— Ne serait-ce qu’en modifiant la densité de lacunes d’oxygéne (défauts) dans

le MgO [|59] 7

On peut aussi se poser la question sur les origines des mécanismes mis en jeu
lors d’un basculement de résistance. Comment discriminer entre les différents phé-
nomeénes microscopiques évoqués dans cette thése, et qui peuvent aboutir a de
tels effets 7 Différentes expériences peuvent étre envisagées pour répondre a cette
question :

L’utilisation d’autres métaux comme électrodes : Cu, T, Nb,...
L’utilisation d’une barriére de M gO irradiée par des ions d’argon avant toute
structuration. L’irradiation peut probablement créer des lacunes d’oxygene
dans le MgO.

— L’utilisation d’une barriére de M gO volontairement dopée au Vanadium.

— Des mesures C(V). 1l semble en effet que la présence de lacunes d’oxygéne
dans le MgO doive se traduire par une anomalie dans la constante diélec-
trique du MgO [27].



Des mesures de bruit sont également envisageables a basse température : dans
le chapitre 6, nous avons vu que les études de bruit électrique permettent de donner
des indications quantitative sur 1’origine du switching. Des études plus systéma-
tiques serait intéressantes. On peut également se poser la question de I'applicabilité
technologique de tels échantillons, en faisant une analyse expérimentale critique
de leur bruit électrique intrinseque. De plus, il est envisageable de réduire la taille
latérale des jonctions afin de réduire le nombre de défauts a 'origine du switch.
Dong, il faut faire appel & un processus de lithographie électronique pour définir
des piliers de tailles nanométriques.

Des mesures de caractérisations structurales devrait également étre réalisées :

— Des mesures de microscopie par transmission d’électrons (TEM). Il serait
envisageable, en collaboration avec le CEA Grenoble, de réaliser des mesures
avec injection d’un courant in situ. Ceci semble cependant délicat a réaliser,
la nature et la densité des défauts présentant le switch restant inconnue.

— Des mesures AFM avec pointe conductrice sur des jonctions présentant un
effet de switch.

— Des mesures de résonance magnétique nucléaire (RMN) sur 'atome de Vana-
dium afin de reconstituer son environnement et suivre son éventuelle diffusion
dans 'oxyde.

Enfin, il est intéressant de coupler transport et optique. Des mesures récentes
d’électroluminescence (figure 7.8) réalisées par I'équipe de G. Bednorz |2, 56| sur
SrTi03 dopé au chrome ont mis en évidence une réponse spectroscopique différente
sur 'ion chrome selon 1’état de résistance du systéme : les branches de haute et
de basse résistance ne donnent pas le méme signal d’électroluminescence, ce qui
trahit des populations de défauts différentes. Nous pourrions envisager ce type de
mesures sur nos systémes. A I'inverse, on pourrait tenter de modifier le transport
par illumination : s’il est possible de changer la population électronique des défauts
sous éclairement, le transport via ces défauts doit étre sensiblement modifié.



18
MNegative branch - erase
20
L 10
= 18 g 0 /
ER [
2 20
z 30-20 410 0 10 20
2 14 Voltage (V)
3
[19)
Pasitive branch - write

12

400 600 800 1000
Wavelength (nm)

FIGURE 7.8 — Mesure d’électroluminescence sur un échantillon de SrTiO3 dopé au
chrome présentant un effet de switch. Le signal optique sur la branche "on" différe
fortement de celui sur la branche "off". D’aprés [2].
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Annexe A

Procédé technologique

Nous présenterons dans cette annexe les détails des quatres étapes du procédé
technologique de structuration que 'on a mis au point pour la réalisation de nos

20N 242

David HALLEY et moi méme a l'Institut de Physique et Chimie des Matériaux
de Strasbourg.

A.1 Etape 1 : Définition des piliers

A.1.1 Recette de lithographie optique : Shipley S-1805

C’est la premiére étape de lithographie, on utilise la résine positive Shipley
S-1805 pour définir des motifs de résine sous forme de plots dont la taille varie
entre 30 um a 4 pm. Le détail d’'un protocole de lithographie optique en positive
est précisé dans le tableau A.3. L’aligneur de masque utilisé pour la thése est un
MJB4, SUSS MICROTEC, en mode "hard-contact". L’alignement du masque et
I'insolation de la résine (lumiére UV avec une longueur d’onde A ~ 365nm) se fait
manuellement.

A.1.2 Structuration des piliers par gravure ionique a I’Ar-
gon

Cette étape de gravure est I'un des points les plus délicats du procédé de struc-

turation. L’échantillon est gravé sous un angle de 40° en rotation continue pour

éliminer les re-dépots sur les flancs des piliers. Par ailleurs, nous utilisons, un fila-
ment conducteur parcouru par un fort courant continu (I = 12 A) qui permet de
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neutraliser électrostatiquement le faisceau d’ions. On vient coller également de la
laque d’argent sur le coin de 1’échantillon de telle sorte que la surface de ce dernier
soit connectée a la masse pour faciliter I’évacuation des charges. Les paramétres
utilisés pour la gravure sont regroupés dans le tableau A.1 (canon a ion).

Le controle de la gravure s’effectue par spectroscopie des électrons Auger sous
vide de 1.10~" mbar. La gravure des piliers se fait par petits pas, et chaque détec-
tion est suivie par une analyse Auger qui nous donne la composition des élements
de la surface. Dés que l'intensité du pic d’oxygéne commence & diminuer et 1'in-
tensité du pic de Fer augmente, on arréte la gravure. Les parameétres utilisés pour
la détection Auger sont regroupés dans le tableau A.1 (détection auger).

A la fin de cette étape, un test au profilométre mécanique est recommandé
pour vérifier I’épaisseur gravée.

canon a ion vide primaire 1.10~" mbar
pression d’Argon 1,4.10~* mbar
puissance HF du canon 50 Watts
grille d’accélération V=200V, I=6mA
faiseau d’ion d’Ar™ V=200V,1=0,1mA
courant de neutralisation 12 A
angle de gravure 40°
detection auger vide 1.10~" mbar
source d’électrons énergie 3keV
filament 1,0A
courant d’émission | —0,3 pA
analyseur énergie initiale | —400eV
mode ordinateur
détecteur tension initiale | 2338 V
angle 12°

TABLE A.1 — Parameétres utilisés pour la gravure ionique et détection Auger.

A.2 Etape 2 : Electrodes inférieures

L’électrode inférieure est définie par gravure ionique jusqu’au substrat. Cette
étape est moins critique que la premiére. C’est une étape similaire & la précédente.
Par contre, la matiére gravée dans cette étape est plus importante, induisant ainsi
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des re-dépots plus épais. Pour résoudre ce probléme, il faut nettoyer les bords des
électrodes par une gravure (autour d’une minute) sous un angle de 90° en rotation
continue.

A.3 Etape 3 : Ouverture dans l’isolant

La couche isolante qu’on utilise est une couche de Si0, réalisée par pulvérisa-
tion cathodique réactive RF d’une cible d’oxyde de silicium.

vide primaire 4107 Torr
débit d’Argon 20 scem
pression d’Argon 7,5.1072 Torr
puissance RF 100 watts
température de dépot | 7; = 20°C; Ty = 43°C

TABLE A.2 — Parameétres utilisés pour la pulvérisation cathodique réactive RF.

A.3.1 Recette de lithographie optique : AZ-5214E

On lithographie une couche de résine AZ-5214E en mode négatif de maniére &
ne conserver de la résine que sur les zones ou doivent s’effectuer les contacts. La
taille du plot de résine est inférieure a celle de la jonction de maniére & protéger
a coup str les bords et éviter ainsi les court-circuits. Le détail d’un protocole de
lithographie optique en négative est précisé dans le tableau A.4. Attention, ici on
utilise un masque négatif pour des raisons évoquées au chapitre §3 paragraphe §3.5 .

A.3.2 Lift-off d’oxyde de silisium 570,

Le lift-off de cette couche est généralement difficile, essentiellement pour les
plots de résine a dissoudre inférieurs a 8 ym. En pratique, si on ne fait rien la
résine ne part pas, ’acétone ne parvient pas a traverser le film relativement épais.
Il faut laisser 1’échantillon pendant 24 heures dans un bain d’acétone, on vient
ensuite, appliquer des ultra-sons & I’échantillon pendant 20 min. Ce probléme a
montré une réussite du lift-off de plus de 90 % sur la totalité des jonctions.
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A.4 Etape 4 : Electrodes supérieures

La lithographie optique pour définir les électrodes supérieures est identique a
celle de l'oxyde de silicium : Une bicouche Al(40nm)/Au(40 nm) est déposée en
lift-off en utilisant la résine AZ-5214E en mode négatif (le masque est positif).
Pour cela, nous avons utilisé un évaporateur E-beam pour dépots meétalliques.
Avant d’effectuer le dépot de la bicouche, on passe I’échantillon au plasma d’Argon
(1 minute & la puissance de 50 W) pour enlever la couche d’oxyde qui pourrait
faire un lien faible en série avec 1’électrode inférieure. Le détail d’'un protocole de
lithographie optique en négative est précisé dans le tableau A .4

] étapes \ procédé technologique
type de masque étape 1 | masque positif
étape 2 | masque positif
nettoyage du masque acétone (utilisation de la pipette)

éthanol (utilisation de la pipette)
séchage a ’azote No

nettoyage de I’échantillon ultrasons dans l’acétone (~ 10 minutes)
ultrasons dans 1’éthanol (~ 10 minutes)
séchage a ’azote N,

dépot de la résine résine résine positive Shipley S-1805
étalement 4000 trs/min pendant 30 secondes
recuit aprés dépot T = 120°C pendant 2 minutes
insolation de la résine aligneur de masque | MJB4 (SUSS MICROTEC)
mode hard-contact
durée d’insolation 2 secondes
développement des motifs développeur MF-919
durée du développement | 40 secondes
rincage ringcage ‘ eau désionisée pendant 1 minute
vérification microscope optique
recuit T = 120°C pendant 1min30s

TABLE A.3 — Protocole de lithographie optique en positif. La résine utilisée est la
Shipley S-1805. Le développeur utilisé est le MF-919.



A.4. ETAPE 4 : ELECTRODES SUPERIEURES

139

étapes

procédé technologique

type de masque

étape 3

masque négatif

étape 4

masque positif

nettoyage du masque

acétone (utilisation de la pipette)

éthanol (utilisation de la pipette)

séchage a ’azote Ny

nettoyage de 1’échantillon

ultrasons dans l'acétone (~ 10 minutes) x2

ultrasons dans 1’éthanol (~ 10 minutes) x2

séchage a ’azote No

dépot de la résine

résine

résine négative AZ-5214E

étalement

4000 trs/min pendant 30 secondes

recuit aprées dépot

T =120°C pendant 1 minute

premiére insolation

aligneur de masque

MJB4 (SUSS MICROTEC)

mode

hard-contact

durée d’insolation

3,6 secondes

recuit d’inversion

T = 120°C pendant 1min30s

deuxiéme insolation

aligneur de masque

MJB4 (SUSS MICROTEC)

mode

hard-contact (FLOOD)

durée d’insolation

25 secondes

développement des motifs

développeur

MIF-726

durée du développement

45 secondes

rincage

ringage \ eau désionisée pendant 1 minute

vérification

microscope optique

TABLE A.4 — Protocole de lithographie optique en négative. Résine utilisée : AZ-
5214 FE. Développeur utilisé : MIF-726.
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