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Sommaire

Les technologies de stockage utilisées actuellement dans l'industrie de la nanoélectro-
nique a base de semiconducteurs se rapprochent de leurs limites de miniaturisation. Un
changement de paradigme s’impose. Il s’avere nécessaire de passer des mémoires capaci-

tives a des mémoires résistives non volatiles.

Plusieurs effets de commutation résistive utilisés a des fins de stockage ont été réper-
toriés dans la littérature. Toutefois, ce sont les effets de mémoire a changement de valence
(VCM) et thermochimique (TCM) que l'on trouve dans les oxydes de métaux de transition
qui s’averent les plus avantageux, car ils offrent un grand potentiel d’extensibilité lorsqu’ils
sont intégrés dans une architecture de cellules mémoires a deux terminaux sous forme de

grilles transversales passives.

Les effets de mémoire VCM et TCM mentionnés ci-dessus font ’objet de modeles de
commutation résistive reposant sur la création de lacunes d’oxygene et sur le controle de leur
distribution, en filament (VCM) ou a I'interface (TCM), a I'intérieur d’une matrice isolante.
Pour créer ces lacunes d’oxygene, il est nécessaire de passer par une étape de préparation
électrique nommeée 1’électroformage. Celui-ci permet de faire passer un matériau d’un état

vierge isolant a des états commutatifs résistifs.

Parmi les oxydes de métaux de transition, le TiOy constitue un matériau prometteur
puisqu’il a déja été intégré a 50 nm. De plus, la relative simplicité de sa composition
chimique en fait un matériau prototype idéal pour arriver a une meilleure compréhension
des processus régissant les phénomenes de commutation en jeu. Une telle compréhension
s’avere essentielle afin d’établir les limites d’extensibilité des modifications morphologiques
induites par les réactions d’oxydoréduction a 'origine de la création de lacunes d’oxygene,

et des mécanismes de conduction & 1’échelle nanométrique.

Afin de procéder a la caractérisation du TiO4, la microscopie a force atomique en mode

conduction (CAFM) utilisant une pointe d’une résolution latérale sous la dizaine de nano-
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Sommaire v

metres s’avere un outil approprié. Dans cette étude, elle a été utilisée pour cartographier
et corréler avec précision la topographie et le courant électrique a tous les niveaux de dé-
gradation de la résistance du TiO2 (état vierge, état électroformé, état de commutation

résistive) sous l'influence de différents stimuli externes.

De plus, afin d’évaluer I'impact de 1’électroformage sur les limites d’extensibilité, celui-
ci a été déclenché en utilisant des sondes métalliques de tailles et de morphologies variées
sur des échantillons de TiOs synthétisées par pulvérisation réactive et RF. Cette technique
a permis de comprendre que la chaleur dégagée par effet Joule ainsi que 1'oxygene gazeux
relaché constituent les principales causes des modifications morphologiques du matériau
et que leur controle précis s’avere essentiel afin de limiter la taille des régions actives de
commutation générées par 1’électroformage. Le rayon de région active minimum obtenu est
de 4 nm. Par conséquent, on peut penser qu’il est possible dans un avenir rapproché de
concevoir des architectures RRAM possédant une largeur de cellule minimum de cette taille.
En outre, un effet de commutation non conventionnelle ne requérant pas d’électroformage

a été investigué.

Bien que ne constituant pas le but premier de cette étude, la puissance de la CAFM a
fait en sorte qu’elle a été utilisée pour I’étude de l'effet photovoltaique de volume identifié
dans un oxyde quaternaire multiferroique, le BigFeCrOg. Cette étude permet d’établir
la relation qui existe & 1’échelle locale entre les domaines ferroélectriques et la polarité
du courant de court-circuit. Un modele est proposé pour expliquer la relation observée.
De plus, une méthode a été développée pour cartographier les quantités photovoltaiques

mesurées.
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Introduction

De nos jours, il est quasiment impossible d’échapper a la technologie en constante
évolution qui nous entoure. Celle-ci affecte pratiquement tous les aspects de la vie, allant
des services de santé aux télécommunications en passant par le divertissement et plus
encore. Au fur et a mesure de sa progression, il est manifeste qu'un acces accru a ’énergie

et au stockage de I'information sera nécessaire dans un futur rapproché.

La demande pour de plus petits composants électroniques avec des fonctionnalités plus
imposantes viendra dicter les caractéristiques des dispositifs (d’emmagasinage et stockage
sont synonymes) et de stockage d’information de demain. Aussi, dans ce domaine, il appa-
rait que les mémoires dynamiques & acces aléatoire (DRAM) pour les applications de mé-
moires centrales ainsi que la technologie FLASH pour les applications de stockage a grand
volume approchent rapidement de leurs limites de miniaturisation[9] et que le DRAM,
somme toute tres rapide, est volatile et tres énergivore[9, 10]. Par ailleurs, les différentes
problématiques liées a la technologie de stockage FLLASH, dont sa lenteur, ses hautes ten-
sions d’opération et son endurance limitée[9, 10], feront en sorte qu’elle ne répondra plus
aux standards industriels de demain. Dans I’étude réalisée par Jeong et al, on a défini les
propriétés essentielles des mémoires dites « émergentes » comme non volatiles, rapides, a
haute densité, de consommation énergétique faible, avec un haut débit de transfert d’infor-
mation et, de plus, comme étant peu cofiteuses, miniatures, faibles et compatibles avec la
technologie CMOS]|11]. Plusieurs candidats ont le potentiel de répondre aux exigences re-
cherchées pour les mémoires émergentes|12] dont, entre autres, les ferroélectriques (FRAM)
[13], les résistives (RRAM) [14-18], les magnétiques (MRAM) [19] et & changement de phase
(PRAM) [20, 21]. Avec un haut potentiel de densification I’architecture RRAM s’avére une
option prometteuse. Toutefois, il est utile de souligner que les phénomenes derriére son ar-
chitecture, (c’est-a-dire la mémoire basée sur la commutation d’état résistif (ReRAM)[15]),
ne sont pas encore complétement compris (ou maitrisés) et, que ses proprétés d’endurance
et de vitesse d’opération pourraient étre améliorées. Le ReRAM opeére selon plusieurs prin-

cipes invoquant des mécanismes de commutation d’état résistifs différents[15, 22]; leur
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compréhension s’avere donc nécessaire afin d’en extraire son potentiel optimal. Aussi, par
sa simplicité relative, le TiOs apparait étre un matériau idéal a analyser, et ce, afin d’amé-

liorer nos connaissances en matiere de ReRAMI[23].

Concernant les besoins énergétiques, on estime qu’au cours des vingt prochaines années,
la demande excédera la quantité d’énergie que les combustibles fossiles peuvent produire
[24], d’oti la nécessité de rechercher des sources alternatives et renouvelables. Les diodes &
base de silicium monocristallin, formées de jonctions PN, sont présentement les composants
photovoltaiques dominants. Toutefois, elles sont affectées par la limite de Schokley-Queisser
(SQ)[25] et n’offrent qu'une efficacité de conversion de 28% [26]. Quant aux cellules solaires
multijonctions ou munies d’'un concentrateur, on note qu’elles peuvent atteindre un taux
d’efficacité de 44%, mais sont toutefois trés cotiteuses[26, 27]. Les activités de recherches
actuelles se concentrent sur 'optimisation de 'efficacité de conversion et le rapport cofit-
efficacité en explorant des matériaux et des mécanismes photovoltaiques nouveaux|[27-29].
Ainsi, sont au nombre de technologies photovoltaiques émergentes, les cellules solaires a
colorant[28] ainsi que les cellules organiques[30] et inorganiques[29]. Les oxydes inorga-
niques sont généralement économiques, largement disponibles, stables et souples puisque
leur conductivité électrique et leur bande interdite peuvent étre facilement adaptées en
substibuant certains composants chimiques[31]. Signalons que ceux ayant des propriétés
ferroélectriques possedent aussi un mécanisme inorthodoxe de séparation d’excitons mieux
connu sous le nom d’effet photovoltaique de volume (BPVE)[32], lequel dépend de la pola-
rité ferroélectrique [33]. La phototension anormalement élevée (plus grande que la largeur
de bande interdite) [34-36] du BPVE, son photocourant proportionnel & la magnitude de
la polarisation [37] et la nature de son mécanisme séparation de charge pouvant se produire
dans l'intégralité du médium utilisé [32] lui permettent de faire avancer la photovoltaique.
Alors que les mécanismes exacts derriere le BPVE ne sont pas entierement compris, il est
connu que les efficacités photovoltaiques sont limitées par de faibles densités de courant
et de grandes largeurs de bandes interdites dans la plupart des oxydes. Il a été démontré
que le BipFeCrOg (BFCO) [38] a, a une échelle macroscopique, un effet photovoltaique
qui repose sur l'orientation de la polarisation ferroélectrique, et qu’il s’agit d’'un matériau
disposant d’une polarisation ferroélectrique tres large et d’une petite bande interdite[39].
Conséquemment, ce matériau est donc un candidat intéressant pour étudier le BPVE a

une échelle microscopique.

La présente étude utilisera la microscopie a force atomique en mode conduction (CAFM)
pour investiguer comment les comportements hystérétiques du TiOs et du BigFeCrOg af-
fectent leurs propriétés de conduction et servira de démonstation de faisabilité pour ’ana-

lyse de telles propriétés. Concernant le TiO, I’étude tentera de mieux faire comprendre
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I’extensibilité des modifications structurelles et électriques rencontrées durant et apres la
commutation résistive alors que pour le BisFeCrQg, elle visera a établir une relation entre
les domaines ferroélectriques et le BPVE a I’échelle locale. Les effets faisant I'objet de cette
étude on été observés a une échelle macroscopique dans leur matériau respectif. La présente

analyse viendra aussi étendre ces observations au niveau microscopique.



Chapitre 1

Théorie

Le présent chapitre brosse un tableau de I’ensemble des éléments théoriques retenus qui
permettent de bien comprendre les résultats de I’étude en cours. C’est dans le contexte que
le lecteur sera dirigé vers des sources d’information plus avancées sur les sujets qui y sont

traités.

La premiere section (1.1) identifie les mécanismes de conduction a la source des ré-
sistances contenues dans les structures Métal-Isolant-Métal (MIM) et la section suivante
(1.2) résume 'essentiel des connaissances sur la commutation d’état résistif (ou résistive)
dans le TiOs. Les principes fondamentaux de la ferroélectricité sont fournis a la section 1.3
et la section 1.4 introduit I'effet photovoltaique de volume et fait un rappel des quantités
photovoltaiques importantes. Enfin, la derniére section (1.5) énumere certaines proprié-
tés connues des matériaux sous étude dans ce document soit le TiOs, le BisFeCrOg et le
PbTiOs.

1.1 Meécanismes de conduction

La conductivité (ou la résistivité) de nombreuses couches minces est investiguée tout
au long de cette étude. Inévitablement, des contacts métalliques, requis pour ’application
d’un potentiel et pour la collecte du courant, entoureront les films a étudier, formant ainsi,
des structures MIM. Cette section présente donc les différentes résistances introduites par

I’ajout d’un circuit de mesure externe et de contacts additionnels, mais nécessaires.
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1.1.1 Structure Métal-Isolant-Métal

Une structure MIM est un dispositif & deux terminaux qui consiste en deux diodes
Schottky inversement orientées mises bout-a-bout, ot 'un des contact sera en polarisation
inverse indépendamment de la tension appliquée. Les épaisseurs de couches minces utilisées
sont trop fortes pour permettre un effet tunnel d’électrons d’une électrode a ’autre comme
dans les diodes tunnels, mais elles ne sont pas assez épaisses pour écranter l'intérieur des
conditions présentes aux interfaces. Une description tenant compte de régions d’accumula-
tion de charges superposées s’avere complexe et peu intuitive. Ainsi, elle sera abandonnée
au profit d’'un modele plus simple impliquant une succession de résistance en séries. Une
description plus réaliste du comportement d’une structure MIM est présentée dans ’article

de synthése par J. G. Simmons [40] sur la conduction dans les couches minces diélectriques.

La figure 1.1 (a) illustre les six résistances prises en considération. La résistance totale
est composée de la somme des résistances intrinseques de la couche mince isolante, Ry, des
électrode métalliques, Rps; (pointe) et Rpso, et du circuit métallique, Reijre, en plus des
résistances, Ro1 et Reo, dites de contact provenant des interfaces. La résistance statique,
R, mesurée aux abords de la structure MIM a n’importe quelle tension, V', est donnée par
I’équation 1.1 ou V est la tension appliquée et, I, le courant conventionnel. L’origine et

I’ordre de grandeur de ces résistances sont présentées dans les sous-sections qui suivent.

Vv
R = 7 = RCiT‘C + RMl + RCl + R[ + RCQ + RM2 (11)

1.1.2 Conductivité

La densité de courant électronique de dérive, J, qui circule dans un matériau résultant

de 'application d’un champ électrique, F, est exprimée dans I’équation 1.2

J = qu; = —qnug = qnupE = oE (1.2)

B2

n
=0

o |~

ou A est la surface transversale, ¢ la charge électronique, v; la vitesse d’un électron, n la
densité de porteurs de charge, vy la vitesse moyenne de dérive, u,, la mobilité électronique

et o la conductivité.
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Fig. 1.1 — (a) Schéma des contributions résistives présentes dans une structure MIM. (b) Dia-
gramme de bandes d’une jonction métal-semiconducteur (type-n) ayant une concentration faible de
dopants (en noir) et élevée (en rouge) & proximité de l'interface.

Conductivité dans les métaux

Dans les métaux, puisqu’il n’y a qu'un type de porteur de charge, les électrons de
conduction, et puisque la vitesse thermique, vy et le libre parcours moyen, [, sont indépen-
dants du champ électrique, la conductivité suit la loi d’Ohm déduite du modele de Drude

de conduction. La conductivité métallique est donnée par ’équation 1.3

1 2 2]
J=0F ou U:f:neu:ne%:$ (1.3)
MgUth

ou p est la résistivité, 7. le temps de relaxation entre deux collisions et m} la masse

effective des électrons.

(Photo-)Conductivité dans les semiconducteurs

Dans les semiconducteurs intrinseques, le courant de dérive est constitué de ’addition
des contributions, J, et J,, provenant des deux types de porteurs de charges, les électrons

et les trous. La conductivité sans illumination est fournie par ’équation 1.4
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J = Jn+ Jp = (qnpn, + qppp)E = 0 E (1.4)

ol n et p sont les densités d’électrons et de trous et u,, et p, sont leur mobilité respective.

Dans les semiconducteurs de type-n (type-p), le premier (second) terme est dominant.

La conductivité dans les semiconducteurs peut étre augmentée lorsque des porteurs
de charge additionnels, An, sont générés par I'absorption de quanta d’énergie lumineuse,
hv > Eg4, ayant une énergie plus grande ou égale que la largeur de bande interdite. Dans
un état stationnaire d’illumination, pour un échantillon d’une épaisseur, d, beaucoup plus
grande que la longueur de pénétration, 1/a, ou « est le coefficient d’absorption, le taux
de génération par unité de volume est donné par G, = é—: ol 7, est la durée de vie
d’un porteur de charge additionnel. Une représentation schématique de la génération d’un
exciton dans un semiconducteur est illustrée par le procédé 2 de la figure 5.1 (a). La densité

de courant totale sous illumination (J = Jygri + Jphoto) €st donnée par 'équation 1.5

J = q(nopn + potp) E + q(Anpy + Appy) E = (Gdark + Ophoto) E (1.5)

Résistance électrique

La résistance électrique, R, d’'un matériau donné de surface transversale, A, et de lar-
geur, w, est définie en fonction de la propriété intrinseque des matériaux, la résistivité, p,
comme démontré dans ’équation 1.6. Dans la structure MIM étudiée, les résistances Rcojre,
Ry, Ry et Ry peuvent étre obtenues avec 1’équation précédente et la conductivité (ré-

sistivité) adéquate.

1.1.3 Meécanismes limitant la conduction

Dans les structures MIM, il y a des mécanismes qui modifient ou limitent les conduc-
tivités précédemment décrites. Ces mécanismes peuvent étre séparés en deux catégories:
limitation par le volume et limitation par les électrodes. Les mécanismes de limitation par
le volume, comme la conduction limitée par les charges d’espace, ont une importance plus

significative dans les couches plus épaisses et nécessitent la présence de contacts ohmiques.
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Par conséquent, ces mécanismes ne seront pas abordés dans ce document. Une fois de
plus, pour plus d’informations a ce sujet, le lecteur peut consulter P'article de Simmons[40)].
Les mécanismes de limitation par les électrodes impliquent pour la plupart des interfaces
métal-isolant qui peuvent générer des contacts dit de Schottky. Ces types de contacts seront

abordés dans les prochaines sous-sections.

Contact métal-isolant

La figure 1.1 (b) représente le diagramme de bandes d’un métal ayant une fonction de
travail ®,, > ®,, en contact avec un semiconducteur de type-n ayant une fonction de travail,
®,,, en équilibre thermique. Lorsque les deux matériaux sont mis en contact, une diffusion
de porteur de charge d’'un matériau a l'autre équilibre les niveaux de Fermi, formant ainsi,
une région de charge d’espace d’une largeur, w, possédant un champ électrique interne et
un potentiel intégré, ®p;. La mise en place d’un potentiel intégré combinée avec ’exigence
d’un niveau du vide continu occasionne une courbure de bande qui érige une barriere
que les électrons doivent surmonter. Cette barriere est connue sous le nom de barriere de
Schottky dont la hauteur est donnée par ®p, = ®,, — x ou x est I'électronégativité du
semiconducteur. Trois types de contacts peuvent survenir suite a la création d’une telle
barriére: ohmique, limitant et neutre. Seuls les deux premiers seront traités. Un facteur
de mérite a été établi, la résistance de contact, R., afin de déterminer le type de contact.
Principalement, une faible R, constitue un contact ohmique, autrement c’est un contact

limitant.

Contact « limitant »

Lorsque le potentiel intégré est positif et que la largeur et la hauteur de la barriere de
Schottky sont grandes, alors le contact est limitant. Le mécanisme de conduction dominant
est alors I’émission thermionique des électrons au-dessus de la barriere. Ce phénomene est
illustré par les fleches courbées noires dans la figure 1.1 (b). La densité de courant pour ce

processus est donnée par 1’équation 1.7

—q® _
J = A*T?exp { lgTO] <exp [ gZXfF] - 1> (1.7)

ol A* est le coefficient de Richardson, ®y la hauteur de la barriere de Schottky, T

la temperature, k la constante de Boltzmann et Vy le potentiel dans le sens passant.
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L’équation 1.8 fournit la résistance de contact pour ce processus.

oJ\ !
= (5v)

k

(I‘Po}
kT

Contact ohmique

Il y a deux manieéres de former un contact ohmique lorsque I'on joint un métal et un
semiconducteur. La premiere est donnée par I’équation 1.8 qui indique qu’une hauteur
de barriere faible ou négative convertira un contact potentiellement limitant en contact
ohmique. La deuxieme réside dans le réglage de la probabilité d’effet tunnel par les électrons
a travers la barriere. En fait, ce second mécanisme de conduction, soit la conduction par
effet tunnel, indiqué par des fleches rouges dans la figure 1.1 (b), peut devenir dominant
lorsque la largeur de la barriére est considérablement amincie par 'augmentation de la

concentration de dopants & proximité de la jonction. Cela est décrit par I’équation 1.9

J ~ exp [—2w\/méq(<1>b,~ —qV)/h? (1.9)

ou mg¢ est la masse électronique et h la constante de Planck. La résistance de contact

correspondante est donnée par I’équation 1.10

oJ\ ! 49y; [y €s
= (2L ~ / 1.1
i <8V> V=0 GXP( h Np ) ( 0)

ou une concentration augmentée de donneurs d’électrons, Np, réduit clairement la

magnitude de R¢. Les parametres m,, et €5 sont respectivement la masse effective et la

permittivité diélectrique du semiconducteur et i la constante de Planck réduite.

Pour tout remettre en contexte, dans une situation ot les contacts sont bloquants, R¢1
et Roo sont significativement plus importantes que les quatre autres. En sens direct, Ros est
plus grande que R qui devient négligeable et vice-versa en sens inverse. Néanmoins, Ry
est toujours composée d’une résistance additionnelle, la résistance de diffusion (« spreading
resistance »), Rg = p/2mry ou 1 est le rayon de courbure de la pointe, puisque c’est un
contact ponctuel. Des informations plus détaillées sur les jonctions de Schottky peuvent

étre trouvées dans des manuels sur les dispositifs a base de semiconducteurs comme celui
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de Sze[41] ou des manuels traitant des phénomeénes diélectriques dans les solides tels que
celui de Kao[7].

1.2 Commutation d’état résistif

Cette section définit et décrit le phénomene de la commutation d’état résistif (ou ré-
sistive). Elle présente aussi I'image auquel on le destine, une classification des différents
effets de commutation ainsi qu'un résumé des grandes réalisations du passé, jusqu’a 1’état
de l’art. Une description globale de la préparation électrique pré-commutative (electrofor-
ming) sera fournie et deux modeles seront présentés dans le but d’expliquer les phénomenes

de commutation observés dans un matériau représentatif, le TiOs.

Certaines abréviations basées sur les termes anglais, par exemple, Conductive Filaments
(CF) ou filaments conductifs, seront parfois utilisées afin d’améliorer la concision et d’éviter

de lourdes répétitions.

1.2.1 Contexte historique

La premiere observation d’'une courbe hystérétique I-V dans une structure MIM de
composition Al/Al;O3/Al a été rapportée par Hickmott et al.[42] en 1962. Elle démontrait
que la commutation résistive est le fruit d’'une application d’un champ électrique. Depuis,
la propriété de commutation résistive a été observée dans une variété d’oxydes de métaux
de transition tels que Pri_,Ca,MnO3 (PCMO)[17], SrZrO3 dopé au chrome (SZO:Cr)[16],
SrTiO3[43], NiO[44, 45], TiO2[18, 46], CuaO[47], SiO2[48], NbaO5[49, 50] et plusieurs autres
matériaux qui ne sont pas des oxydes comme des chalcogénures [51-54], des matériaux a
base de carbone[55-58] et des matériaux organiques[59—62]. La recherche sur la commuta-
tion résistive a suscité peu d’intérét pendant presque trois décennies, jusqu’au début des
années 2000 ou elle a pris son essor. En fait, ce sont les constatations d’'un changement
de résistance induit par un champ électrique dans le PCMO[17] et la démonstration d’une
commutation de résistance dans le SZO:Cr[16] pouvant étre exploitée a des fins de mé-
moires non-volatiles, qui ont provoqué une augmentation marquée de l'intérét envers le

domaine de la commutation d’état résistif dans les oxydes.

En outre, une attention considérable additionnelle fut portée a ce domaine lorsque, dans
un premier temps, le groupe de Stanley Williams a proposé qu’un dispositif & deux ter-
minaux produisant une réponse résistive hystérétique pourrait étre le quatrieme élément

de circuit passif, le memristor (« memory-resistor ») alors manquant jusque la, et dans



Chapitre 1 : Théorie 11

un second temps, lorsqu’en 2008 Strukov et al. ont prétendu 'avoir découvert[63]. Anté-
rieurement, en 1971, Chua avait déduit 'existence du memristor a partir d’arguments de
symétrie[64]. De nos jours, les débats se poursuivent a l'intérieur de la communauté quant
a savoir si les systémes a commutation résistive sont de réels memristor[63, 65]. Toutefois,
ce document ne traitera pas de cette question. Pour de plus amples informations a ce sujet,

le lecteur pourra consulter les articles de Chua[64, 66].

1.2.2 Définitions

La commutation d’état résistif (RS) est un phénomene physique ou électrochimique
au cours duquel la résistance électrique d’un matériau peut varier de plusieurs ordres de
grandeur sous l'application d’une tension constante ou pulsée. Il est possible de régler la
résistance a une valeur désirée en appliquant un potentiel électrique d’une durée précise.
L’action de modifier ou de régler la résistance est définie comme étant la commutation
et sa dépendance a la magnitude et a la durée de la tension appliquée est extrémement
non linéaire. Cette propriété fondamentale, d’une part, possede une gamme de temps et
de tension ou la résistance est réversiblement programmable, et d’autre part, une gamme,
AVREAD, ou ’état est préservé et peut étre lu de maniére non destructive. Par conséquent,
ce type de systéme est considéré comme étant non volatil puisque AVrgap recouvre 0 V ce
qui indique que le systéme ne requiert pas de source d’alimentation externe pour préserver
son état. Un matériau disposant de la propriété de commutation peut posséder plusieurs
états résistifs, mais pour faciliter la description seulement deux de ces états seront identifiés:
I'état de basse résistance (LRS) ou I'état ouvert (ON) et I’état de haute résistance (HRS)
ou I'état fermé (OFF). L’opération de commutation qui transforme HRS en LRS se définit
comme une opération d’initialisation (SET) et l'opération inverse est définie comme une
opération de réinitialisation (RESET).

Les matériaux possédant la propriété de commutation résistive présentent un compor-
tement hystérétique dans leur caractéristique I-V. Dépendamment de ces courbes I-V, ces
matériaux peuvent étre divisés phénoménologiquement en deux classes: unipolaire (non
polaire) et bipolaire. La présence de comportements de commutation unipolaire et bipo-
laire a été observée par la communauté scientifique dans une variété de matériaux incluant
le TiO2[14]. En général, la matrice vierge d’un matériau isolant, comme le TiOg2, ne pré-
sente aucun de ces comportements. Le déclenchement de la commutation résistive nécessite
régulierement un pré-traitement connu sous le nom d’électroformage (electroforming) ou
préparation électrique. Le réle de ce pré-traitement est de générer des régions actives loca-

lisées ayant une conductivité accrue s’étendant d’une électrode a l'autre a l'intérieur de la
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matrice isolante. Ces régions actives, ou la commutation aura ultimement lieu, sont mieux
connues sous le nom de filaments conductifs (CF). En général, la préparation électrique
est accompagnée d’une forte chute de la résistance. Cette procédure sera décrite davantage

lors d’une sous-section subséquente (1.2.6).

Quatre états résistifs revétant une importance particuliere peuvent alors étre identifiés
en ordre décroissant de résistivité: I’état vierge ou immaculé (I'état de formation du ma-
tériau), I’état électroformé, HRS et LRS. En plus, il est impératif de savoir que lorsqu’un
matériau a subi une préparation électrique, il ne peut retrouver la résistance qu’il avait a

Pétat vierge[67].

1.2.3 Comportement de commutation résistive: unipolaire ou bipolaire

Le comportement de commutation résistive unipolaire possede un unique degré de li-
berté, soit la magnitude de la tension ou du courant appliqué. Une courbe I-V d’un com-
portement unipolaire typique est représentée dans la figure 1.2 (a); elle démontre que les
opérations d’initialisation et de réinitialisation peuvent étre exécutées sous les deux pola-
rités et ne different que par I'application d’une tension excédant différentes valeurs seuil,

respectivement Vggr et Vrpser.

Le comportement de commutation résistive bipolaire possede deux degrés de liberté:
la magnitude et la polarité de la tension ou du courant appliqué. Une courbe I-V d’un
comportement bipolaire typique est représentée dans la figure 1.2 (b). A la différence du
comportement unipolaire, on peut voir que des potentiels appliqués de polarités opposées
excédant leur seuil respectif sont requis pour effectuer les opérations d’initialisation et de

réinitialisation.

Afin d’identifier les types de comportements, des balayages de tension ou de courant
doivent étre effectués. Que ce soit pour des mesures quantitatives ou pour un usage normal,
des signaux pulsés de tension ou de courant sont utilisés. Pour réussir a appliquer des
mesures en tension, il est requis d’utiliser un limiteur de courant. Ce limiteur de courant
protege le dispositif de commutation d’une rupture diélectrique puisque celui-ci est soumis
a de fortes puissances dissipées durant les opérations d’initialisation comme on peut le voir
dans les figures 1.2 (a-b). Pour des gammes de balayages de tension communes protégés par
différentes valeurs de limites de courant, différents LRS peuvent étre atteints sans modifier
le HRS[68]. Cette derniére procédure est une des maniéres d’obtenir des états résistifs

multiples.
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Fig. 1.2 — Courbes I-V prototypiques d’un comportement de commutation résistive hystérétique
(a) unipolaire et (b) bipolaire. Reproduites avec la permission de [1].

1.2.4 Classification

Plus de 1000 publications ont été réalisées sur le sujet de la commutation résistive au
cours des 10 derniéres années selon le site de « Web of Science »[69]. Un grand nombre de
publications s’averent tres encourageantes pour la communauté, mais compliquera énor-
mément 'atteinte d’'une compréhension universelle du phénomene. D’un autre coté, cela
suggere que les observations de commutation résistive dans diverses classes de matériaux
peuvent étre attribuées a différents mécanismes de commutation. Ces mécanismes sont tous
induits électriquement, mais 1’origine physique derriére ceux-ci differe. Waser et al.[15] ont
proposé une classification en neuf catégories reflétant les neuf mécanismes pouvant induire
une commutation résistive. Dans ce document, seuls les effets chimiques reliés aux réactions
d’oxydo-réductions telles que 'effet de mémoire a changement de valence (VCM), leffet
de mémoire thermochimique (TCM) ainsi que les effets électrostatique/électronique seront
pris en compte. De plus amples informations concernants les six autres catégories seront

obtenues en consultant I'article de Waser sur le sujet[15].

L’effet VCM, déclenché par une migration d’anions, correspond & un changement de
stoechiométrie par réactions d’oxydo-réduction dans des oxydes a base de métaux de transi-
tion spécifiques menant & une variation de la conductivité[70]. L’effet TCM consiste en une
augmentation de la température par effet Joule qui modifie localement la stoechiométrie,
et, par conséquent, la conductivité[71]. Les effets électroniques, comme le piégeage/dépié-

geage de charges, peuvent induire une variation de la conductivité par l'intermédiaire de
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mécanismes qui limitent la conduction a l'intérieur d’une charge d’espace[72].

1.2.5 Modeéles pour la commutation résistive dans le TiO,

Dans le cadre de ce travail, il a été choisi de comparer les résultats obtenus avec deux
modeles de la commutation résistive basés sur les effets induits par des réactions d’oxydo-
réduction. Ces modeles proviennent de la littérature et sont utilisés pour décrire les effets
de commutation résistive dans les couches minces polycristallines de TiOs. Un modele
impliquant les mécanismes de conduction limitée a l'intérieur d’une charge d’espace fut
considérer, mais fut jugé aussito6t non pertinent puisque les conditions nécessaires pour
observer ce type de conduction n’ont jamais été rencontrées. Pour plus d’informations a

propos de ce dernier modele, consultez I'article de Kim et al.[72] & ce sujet.

Le premier modele est celui du filament conducteur. Ce modele a été développé afin
d’expliquer l'effet TCM, aussi connu sous le nom de commutation fusible/anti-fusible. Ce
comportement de commutation unipolaire est alimenté par le chauffage causé par 'effet
Joule. Kwon et al. ont décrit ce modele en termes de génération (initialisation ou SET)
et annihilation (réinitialisation ou RESET) d’un filament conducteur a l'intérieur d’une

matrice isolante[73].

Dans ce modele, 'opération d’initialisation, schématiquement illustrée par la figure 1.3
(a), correspond a la regénération du filament conducteur & partir du HRS. Cette regéné-
ration s’explique par une réduction additionnelle s’apparentant a ’étape de la préparation
électrique (voir sous-section 1.2.6). Le flux de courant génere un chauffage Joule qui aide a
la migration des anions, ce qui induit la formation de plans de cissaillement et provoque une
transformation de phase vers une phase de Magnéli stable. L’opération de réinitialisation,
illustrée par la figure 1.3 (b), correspond & la dissolution du filament conducteur. Cette
annihilation semble étre un effet purement thermique. La rupture du filament survient a
I’endroit ou la génération de chaleur est la plus grande, ce qui est probablement reliée a la
géométrie du filament conducteur[74]. D’une part, la haute conductivité du LRS s’explique
par une conduction des électrons de type métallique a travers le filament conducteur en
phase Magnéli. D’autre part, 'augmentation de la résistivité du HRS s’explique par le ca-
ractere plus isolant du matériau défectueux, au point de rupture, en comparaison avec le

filament en phase Magnéli.

A ce point, on se doit de mentionner que le filament conducteur joue aussi un role décisif
dans la commutation de type bipolaire[75]. On considére que la plupart des mécanismes de

commutation repose sur la présence d’un filament conducteur, qui est typiquement formé
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lors de I’étape de la préparation électrique décrite ci-dessous. Dans le cas ou le filament ne
s’étend pas d’une électrode a 'autre, il est au moins placé en série avec la région active de

commutation et fournit un conducteur confiné a l'intérieur de la matrice isolante.

-+ =

TiOns
o

-

U:INITIALISATION U:REINITIALISATION B:INITIALISATION B:REINITIALISATION
a) b) c) d)
Fig. 1.3 — Représentation schématique de la phénoménologie intervenant durant les opérations
(a-c) d’initialisation (SET) et (b-d) de réinitialisation (RESET) respectivement dans les modeles
du filament conducteur et de la modulation de la barriere de Schottky.

Le deuxiéme modeéle est celui de la modulation de la barriere de Schottky développé
par le groupe de Rainer Waser. Ce modele décrit la commutation de type bipolaire[76].
Une description comparable fut aussi présentée par le groupe de Stanley Williams[77]. Ce
modele est basé sur l'effet VCM ou la migration de lacunes d’oxygeéne chargées sous un
champ électrique appliqué modifie la concentration de lacunes a l'intérieur de la double
couche électrique provoquant, ainsi, une variation de la barriere de Schottky a l'interface
active. L’interface active est I'interface opposée de celle (interface passive) ou la formation
du filament réduit a été initiée[23, 76, 78].

Dans ce modele, 'opération d’initialisation (SET), mise en images par la figure 1.3
(¢), coincide avec une dérive continue des lacunes d’oxygene positivement chargées au voi-
sinage de 1’électrode active sous l’application d’un potentiel électrique. Pendant que la
concentration de lacunes au voisinage de ’électrode augmente, la largeur de la barriere
de Schottky diminue ce qui augmente la probabilité d’un effet tunnel et provoque une
augmentation marquée du courant qui circule. Une pratique similaire, ou des interfaces
métal-semiconduteur sont hautement dopées, est commune dans l'industrie des semicon-
ducteurs pour éviter la présence de contacts hautement résistifs dans les dispositifs. Dans

le cas présenté dans la figure 1.3 (c), l'interface active est I’électrode inférieure résultant
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d’une préparation électrique réalisée avec une polarité négative. Comme représenté par la
figure 1.3 (d), 'opération de réinitialisation (RESET) survient lorsque le potentiel positif
appliqué sur I'interface active repousse les lacunes d’oxygene, recouvrant ainsi la barriére
électronique initiale. Le LRS, dans ce modele, provient de la contribution de deux courants:
le courant provenant de 'effet tunnel et le courant par émission thermionique a l’interface
Schottky. Dans le LRS, la barriére est amincie et le courant tunnel dominant assure une
meilleure conductivité. Dans le HRS, la barriére retrouve son épaisseur initiale et le seul
courant provient de I’émission thermionique. Le HRS présente un type de conduction limi-

tée par l'interface. Ces processus ont été décrits a la section 1.1.3.

1.2.6 Préparation électrique ou électroformage dans le TiO,

La présente sous-section présente une description précise de 1’état de la compréhension
actuelle des mécanismes impliqués lors de 1’électroformage. Des généralités qualitatives
concernant 1’électroformage peuvent étre déduites des résultats expérimentaux indépen-
damment d’une possible inexactitude provenant des modeles descriptifs. Ces généralités

seront aussi illustrées dans cette sous-section.

Une couche mince de TiO4 a I’état vierge comprise entre deux électrodes métalliques ne
démontre pas d’entrée de jeu une capacité de commutation résistive comme le démontre la
courbe initiale de la figure 1.4 (a). Par conséquent, cette couche a besoin d’une préparation
électrique, 1'électroformage. Cette étape d’électroformage consiste en l'imposition d’une
forte contrainte électrique sur le matériau vierge afin de générer une région de commuta-
tion par l'intermédiaire d’une brisure douce ou brusque (« soft break » ou « hard break » en
anglais). Une brisure brusque correspond a la perte de la propriété d’isolation électrique,
tel un court-circuit, lorsque la résistance du matériau passe dans un état irréversible quasi
métallique. Une brisure douce est une réduction plus ou moins contrdlée de la résistance
causant une dégradation du matériau diélectrique. Cette derniere brisure forme généra-
lement des états résistifs fonctionnels. La terminologie des brisures est plutdt reliée a la

phénoménologie qu’a la physique.

Cette préparation électrique est réalisée par 'application d’une tension constante ou
d’un balayage de courant ou en potentiel. Les méthodes comportant des potentiels induisent
une forte contrainte électrique provoquant une rupture diélectrique, ce qui la plupart du
temps rend les cellules de commutation inutilisables[79]. Un limiteur de courant est alors
nécessaire pour controler le flux maximal de courant circulant a lintérieur du matériau
isolant. Néanmoins, les limiteurs de courant n’ont pas toujours des vitesses de réaction

adéquates pour contenir les sursauts de courant pouvant faciliter la rupture diélectrique.
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Pour cette méme raison, les procédés impliquant des sources de courants ont été jugés
plus fiables par Nauenheim et al.[80]. Les procédés nécessitant une source de courant cor-
respondent a un balayage du courant a un taux constant jusqu’a ce que le voltage chute
irréversiblement. Un exemple d’électroformage approprié, ou la cathode est située a l'in-
terface supérieure, est présenté sur la courbe V-I de la figure 1.4 (b) accompagné d’une

représentation schématique de la transformation chimique survenant & Uintérieur (figures

1.4 (d-f)).
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Fig. 1.4 — Représentation graphique de (b) 1’étape d’électroformage requise pour passer de (a) 1’état
initial & (c) Pétat commutatif. (d-f) Représentations schématiques de la phénoménologie intervenant
durant les trois niveaux représentés sur la courbe V-I de I’électroformage en (b). Adaptation de
figures prises dans [1].

Le choix judicieux des parametres d’électroformage joue un role crucial dans le futur

comportement de commutation. Par exemple, dans les systémes Pt/TiO2/Pt, les deux
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types de comportements de commutation peuvent coexister. Jeong et al. ont observé que
I’étape d’électroformage constitue le facteur discriminant. En effet, ils ont rapporté qu'une
faible limite de courant (< 0.1 mA) favorise 'activation d’un comportement bipolaire tandis
qu’une limite de courant élevée (> 1 mA) est plus susceptible d’engendrer un comportement
de commutation unipolaire[81]. De plus, Nauenheim et al. ont démontré qu'un matériau
peut étre électroformé en un LRS ou un HRS selon la polarité choisie pour pratiquer

Iélectroformage[80].

Plusieurs observations expérimentales de la préparation électrique dans les oxydes des
métaux de transition ont mené & 'identification de trois phénomenes récurrents: (1) des
réactions anodiques combinées & une migration des anions, (2) un changement de résistance
tel qu’illustré dans la figure 1.4 (b), et finalement, (3) des transitions de phase assistées

par un chauffage Joule.

L’observation de déformations structurelles des couches minces ainsi que de la formation
d’oxygeéne gazeux a servi de preuve suffisante pour conclure que les réactions d’électrolyse
jouent un réle majeur durant 1’électroformage[67, 82, 83]. En effet, le potentiel appliqué
initie des processus impliquant un transfert d’électrons tels que des réactions d’oxydo-
réduction. Suivant I’étape d’électroformage dans une cellule de commutation composée
d’une structure Pt/TiO2/Pt, une formation d’oxygeéne gazeux a ’anode a été identifiée en
étudiant la dépendance des déformations structurelles en fonction de la polarité du po-
tentiel appliqué. On a trouvé que la création d’oxygene gazeux pouvait soit causer une
éruption a travers la cellule ou former une pochette de gaz sous I’électrode supérieure lors-
qu’elle était utilisée comme anode. Dans le cas inverse, lorsque 1’électrode inférieure était
utilisée comme anode, une formation de bulles a été identifiée par la présence d’une cavité
sous la couche mince fonctionnelle[67]. Conséquemment, le départ de 'oxygene de I'oxyde
provoque la décroissance du nombre d’anions dans le matériau fonctionnel. En d’autres
mots, ’étape d’électroformage transforme 1’état vierge en un oxyde de métaux de tran-
sition hypostoechiométrique. Les états hypostoechiométriques du dioxyde de titane sont
représentés de la maniere suivante: TiO2_, ot x représente la quantité d’oxygene anio-
nique manquante. Dans le TiO9, les réactions anodiques introduisent des défauts ponctuels
sous forme de lacunes d’oxygene ou de titane interstitiel. Marucco et al. ont démontré que
les lacunes d’oxygene sont les défauts dominants a haute température[84]. Il est donc plus
approprié de décrire le processus d’électroformage avec la perspective d’atomes manquants.
Pour ce faire, les réactions d’électroformage (équations 1.11 et 1.12) décrivant la génération
des deux types de défauts sont écrites avec la notation Kroger-Vink[85] ot M est un métal
(Ti) et O de 'oxygene. Dans cette notation, les espéces sont identifiées sous la forme Ag

ou A est la nature chimique de 'espéce, P la position qu’elle occupe dans le cristal et C
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sa charge relative.

;1
08 — Vi +2¢ + 5020 (1.11)

;1
M3y + 08 — M; +2¢ + 302(9) (1.12)

Le processus de réduction, décrit par I’équation 1.12, se produit a la cathode. Plus par-
ticulierement, ’électron gagné remplit la bande 3d du titane et réduit I’état d’oxydation.
Par contre, la lacune générée n’est pas remplie par un autre atome, ce qui a pour consé-
quence que la cathode accumule les défauts. Le processus d’électroformage peut étre décrit
en terme de source de défauts et de puits d’oxygene séparés par un médium faisant obs-
tacle a la migration anionique. Durant 1’électroformage, la source de défauts introduit des
lacunes d’oxygene positivement chargées comme le démontre la figure 1.4 (d). Les défauts
positivement chargés dérivent sous 'application d’un potentiel a travers le médium vers la
cathode qui ne pourra agir comme puits de défauts puisqu’elle sera éventuellement privée
d’ions d’oxygene pouvant annihiler les lacunes d’oxygene entrantes. La nucléation d’une
phase privée d’oxygene s’ensuit puisque les lacunes commencent a s’accumuler et s’empi-
ler. Cette phase est représentée par l'expression, TiOy_,, comme le montre la figure 1.4 (e).
Généralement, la région hypostoechiométrique produit un chemin conducteur commencant
a la cathode. Du coup, la région qui croit peut étre vue comme une extension de la cathode,
appelée cathode virtuelle[15]. L’étape d’électroformage se termine généralement lorsque la
cathode virtuelle rejoint ’anode, provoquant ainsi, un court-circuit nanométrique comme

on peut le voir a la figure 1.4 (f).

L’électroformage est toujours accompagné d’une chute de résistance permanente. Les
équations d’oxydo-réduction 1.11 et 1.12 indiquent que la génération de lacunes d’oxygene
coincide avec l'introduction de deux électrons libres. Ce processus d’auto-dopage (de type
n) accroit la population d’électrons libres utilisables pour la conduction. Ceux-ci sont forte-
ment présents a I'intérieur de la région ayant crue a partir de la cathode. Ce dopage intense
a l'intérieur de la cathode virtuelle explique donc du méme coup son comportement non

bloquant envers les électrons.

Les ions des métaux de transition ont la grande capacité de pouvoir varier leur niveau
d’oxydation sous l'introduction de défauts ponctuels. Toutefois, il a été prédit par des cal-
culs d’énergie libre que la stabilité des phases non-stoechiométriques est limitée et que des

transitions vers des phases plus stables peuvent se produire[71]. Dans les matériaux de
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TiO9 ayant des lacunes en oxygene, ces transformations de phase sont réalisées par 'intro-
duction de plans de cisaillement. Ces nouveaux états se nomment phase de Magnéli[86].
L’apparition de ces états issus des prédictions théoriques est attendue lors des opérations
de commutation et d’électroformage. Des observations par TEM réalisées par Kwon et al.
ont démontré la présence de TigsO7[73]. Kim et al. pour leur part ont identifié une région
active composée de TizOg[87] ayant des géométries coniques et en forme de sablier. Durant
I’électroformage, 1’énergie thermique peut générer un chauffage Joule. L’injection de cette
énergie thermique peut aussi faciliter les transformations de phase. D’un autre c6té, le point
négatif de ce chauffage est qu’il peut occasionner de violentes modifications morphologiques

aux échantillons, soit leurs fontes, lorsque contrélé inadéquatement.

Le processus d’électroformage est de nature stochastique. Le résultat étant que pour
des conditions d’électoformage identiques, appliquées sur différentes cellules, occasionne-
ront une variété d’états de résistance distincts. De plus, ’état vierge est rarement le méme,
spécialement celui des films de TiOs, puisque la technologie de croissance des couches
minces n’a pas la capacité de produire des films identiques. Sur cette base, il est compré-
hensible que les données rapportées dans plusieurs publications concernant la commutation
résistive ne soient pas entierement cohérentes. Cette incohérence est donc la source pour
I’élaboration des modeles décrits précédemnnent dans le but d’expliquer les différents mé-

canismes répertoriés pour un matériau commutant donné.

1.2.7 Applications: RRAM

Pour des conditions données de balayage de tension, une caractéristique hystérétique
I-V reproductible traversant I'origine a contre-courant avec une forme de « 8 » donne lieu
a deux états de résistance différents. Un systéme ayant des états binaires (état « 0 » et
état « 1 ») peut étre utilisé a des fins de stockage d’information. En effet, la possibilité de
commuter entre deux états permanents ou plus a une vitesse fulgurante confére au phéno-
mene de la commutation résistive un role de premier plan pour le futur des applications
de stockage non volatil. Le fait que les dispositifs puissent étre opérés par 'intermédiaire
de deux terminaux rend son empreinte irréductible et supporte I'argumentaire précédent.
La mémoire a acces aléatoire résistive (RRAM) représente ’application principale du futur
pour cette propriéte des matériaux|[14-17]. Qui plus est, des applications additionnelles
ont été proposées, comme des modules informatisés composés de circuits logiques & base
de diodes résistives, des routeurs et des multiplexeurs[88-91]. Toutefois, le présent article

porte essentiellement sur les applications de stockage.

Actuellement, toutes les mémoires émergentes présentées en introduction, sauf le RRAM,
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ont une cellule de mémoire de dimension considérablement supérieure a celles présentes sur
le marché. Il est généralement accepté que I'utilisation d’une valeur de résistance controlée
par un courant ou une tension a un plus grand potentiel d’extensibilité[92, 93]. Jusqu’a pré-
sent, la plus grande densité potentielle de stockage pour la technologie RRAM a été réalisée
avec 'intégration de cellules mémoires a deux terminaux sous forme de grilles transversales
passives[94]. Ces cellules mémoires sont composées d'une cellule capacitive insérée entre
une électrode inférieure et une supérieure. Plus précisément, les cellules de commutation
sont des structures MIM ot les lignes de métallisation servant de pistes conductrices servent
aussi d’électrodes de contact et 'isolant sert de médium de commutation. La surface de
cellule minimum pour cette configuration est de 4F2, ou F est I’élément de dimension

minimale.

L’immense potentiel d’extensibilité a été une source d’inspiration pour des applica-
tions futuristes incluant 'implémentation d’intelligence artificielle basée sur un réseau de
neuronnes artificielles autodidactes[95-97]. Cette application ne pourra se concrétiser que
lorsque la densité de mémoire pourra atteindre ’ordre de grandeur retrouvé dans le cortex
humain et lorsque 'on aura une meilleure compréhension sur la facon de reproduire la

plasticité synaptique avec des composants électroniques.

Des stratégies, soit I’empilement tridimensionnel[98, 99] et les cellules multi-niveaux[100],
ont déja été élaborées afin d’atteindre de plus grandes densité de stockage dés que le plus
petit composant de 'architecture RRAM aura atteint sa taille minimale. Toutefois, la pre-
miere stratégie n’en est qu’a ses débuts technologiques, alors que la seconde a déja été
démontrée. L’application de tensions pulsées de différentes durées permet 'atteinte d’états
résistifs distincts et reproductibles alors que celle de tensions pulsées de différentes ampli-
tudes, mais de durées constantes, fournit un résultat équivalent. Des pulses plus longs ou
de plus fortes amplitudes provoquent un plus grand changement de résistance. Des pulses
a bas voltage génerent une dégradation pratiquement imperceptible permettant ainsi des

opérations de lecture non destructrices.

Les cellules multi-niveaux ont été réalisées avec des pulses de dizaines de nanosecondes
ou des pulses d’amplitude de 5V définissant ainsi les limites supérieures de la vitesse de
commutation et des opérations de lecture pour ces voltages d’opération. Des vitesses de
commutation dans la gamme des nanosecondes ont aussi été rapportées[101]. A Popposé,
un temps de relaxation d’un état résistif & un autre, sans potentiel externe, a été estimé a
quelques années[102, 103]. Ainsi, les états résistifs peuvent étre considérés comme perma-
nents. Des états permanents et de faibles tensions d’opération se traduisent par des cofits
d’opération plus écoénergétiques. En comparaison, les mémoires FLASH possedent des vi-

tesses d’opération beaucoup plus lentes, dans la gamme des milisecondes, et nécessitent
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des pulses de 5V]9].

L’endurance constitue le point faible a surmonter pour les matériaux prometteurs pour
la technologie RRAM, puisqu’elle limite le nombre de cycles d’initialisation/réinitialisation
actuellement & quelques milliers[104]. Cela est comparable aux mémoires FLASH[9]. Ces
limites surviennent lorsque le matériau se fatigue apres I'introduction irréversible d’un trop

grand nombre de défauts.

1.3 Matériaux ferroélectriques

La présente section détaille les propriétés des matériaux ferroélectriques, décrit leur
comportement hystérétique et établira une corrélation entre les classes de cristaux et les
propriétés des matériaux diélectriques. L’essentiel de la théorie provient de la référence
[92]. Une consultation des manuels tels que [105-107] permettra d’avoir une couverture

plus détaillée des phénomenes ferroélectriques.

1.3.1 Principes fondamentaux
Définition

Les matériaux ferroélectriques’ sont des matériaux cristallins diélectriques qui pré-
sentent une polarisation électrique spontanée, Pg, pouvant étre réorientée sous ’application

d’un champ électrique externe, E.

Origine crystallographique

L’orientation de la polarisation est directement reliée aux états cristallographiques. En
fait, la capacité d’afficher une polarisation spontanée est reliée a des arguments de symé-
trie retrouvés dans les possibles groupes de points cristallographiques. Les ferroélectriques
peuvent étre classés dans le groupe des oxydes polaires, incluant entre autres, les diélec-
triques, les piézoélectriques et les pyroélectriques comme il est indiqué plus loin dans la

sous-section 1.3.1.

Afin de visualiser ces états bien définis, une structure pérovskite cristalline est utilisée

puisque c’est la structure des cristaux ferroélectriques prototypiques, tels que le PbTiOs, le

LCeux-ci seront appelés par abus de langage, ferroélectriques
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b)
Fig. 1.5 — Représentation schématique d’une structure perovskyte déformée tétragonalement pré-
sentant une polarisation ferroélectrique spontanée (b) vers le haut, (c) vers le bas et (d) d’une
structure pervoskyte cubique paraélectrique. En (a) se trouve une légende indiquant les ions en
présence et l'orientation des axes cristallins.

BaTiOj3 et le BiFeOgs. La structure pérovskite de formule chimique ABOg, schématisée dans
sa phase non polaire représentée a la figure 1.5 (d), correspond & une phase cubique idéale
ou de larges cations métalliques, A, occupent les coins du cube et ou un plus petit cation
métallique, B, est situé au milieu du cube a l'intérieur d’un octaedre composé d’atomes
d’oxygene. Au-dessus d’une certaine température, la température de Curie, T, les cristaux
ferroélectriques deviennent paraélectriques. Cela est généralement associé a une transition
d’une phase vers une autre ayant une structure contenant un centre d’inversion comme il
est illustré dans la figure 1.5 (d). En dessous de T, comme dans les cas représentés dans les
figures 1.5 (b-c), la structure perd son centre d’inversion et devient étirée tétragonalement
le long de I’axe c. Pour des raisons énergétiques, le cation du milieu, B, est 1égérement décalé
au-dessus (ou en dessous) du milieu du cube alors que le plan médian d’atomes d’oxygene est
décalé dans la direction opposée. Ce déplacement engendre un moment dipolaire, générant
ainsi une polarisation macroscopique. Le cation B du milieu posseéde deux positions stables
(figures 1.5 (b-c)) entre lesquelles il peut étre relocalisé sous I'influence d’un champ externe,

renversant ainsi I’orientation de la polarisation spontanée.

Classification des classes cristallines

Les classes cristallines peuvent étre regroupées en fonction des propriétés des matériaux

diélectriques. La figure 1.6 présente cette classification.

Il existe 32 classes cristallines provenant de la théorie des groupes ponctuels de symétrie

incluant les métaux, les semiconducteurs et les isolants. Cette classification focalisera sur
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32 classes
1
[ |
11 classes | 21 classes |
centrosymetric | non-centrosymetric |
I
| |
1 classes 20 classes
non-piezoelectric piezoelectric
1
| ]
10 classes | 10 classes |
non-pyroelectric I pyroelectric I

|
| non-ferroelectric | —

Fig. 1.6 — Diagramme représentant la classification des classes cristallines. Reproduit avec la
permission de [2].

ces derniers ou des comportements diélectriques sont plus susceptibles d’exister. Les diélec-
triques sont des matériaux pouvant étre polarisés sous l'influence d’un champ électrique
externe; ils ne conduisent pas de courant leur densité de porteurs étant trop faible. Au lieu
de cela, leurs charges sont dites liées et lorsqu’un champ électrique externe est appliqué, il
provoque un déplacement de celles-ci autour de leur position d’équilibre engendrant leur
propre polarisation, soit une polarisation diélectrique, P;. L’induction électrique dans la
direction ¢, D;, en fonction de la polarisation diélectrique et du champ électrique externe
dans la direction j, E; est donnée par I’équation 1.13 en utilisant la convention de somma-
tion d’Einstein ot €9 est la permittivité du vide, €;; le tenseur diélectrique linéaire, x;; le
tenseur de la susceptibilité et Pgyres,; représente les autres contributions a la polarisation

interne décrites ci-bas et dans I’équation 1.14.

D; =eoE; + Py = eo b + eoXij Ej + Pautres,i = €0€ijEj + Pautres,i (1.13)

De ces 32 classes cristallines, 11 sont centrosymétriques, empéchant ainsi toutes pro-
priétés polaires. Les 21 autres ne posseédent pas de centre d’inversion et chacune, sauf le
groupe ponctuel 432, peut révéler la propriété de piézoélectricité. Cette derniere est une
propriété de matériau ot un champ électrique interne est généré sous l'application d’une
contrainte mécanique. L’effet piézoélectrique inverse existe aussi; il consiste en I'application
d’un champ électrique générant une contrainte mécanique, Al/l. Des 20 classes restantes

provenant du groupe des piézoélectriques, 10 classes possedent un axe polaire permettant
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un effet pyroélectrique. La pyroélectricité est la génération d’une polarisation spontanée
obtenue par I'intermédiaire d’une variation de température, AT. Cette polarisation sponta-
née contribue de plus a 'induction électrique. Parmi le groupe des pyroélectriques, certains
cristaux possedent un axe de polarisation contenant deux états stables de commutation,
soit les cristaux ferroélectriques. Ces trois types de polarisation s’ajoutent a l'induction
électrique comme il est souligné dans 1’équation 1.14, ol d;” est le tenseur piézoélectrique
de rang trois, T}, la contrainte mécanique et v, le coefficient pyroélectrique. Dans les ferro-
électriques, la contribution dominante de I'induction électrique provient de la polarisation
spontanée. Celle-ci induit des charges surfaciques. En utilisant les équations de Maxwell,
la polarisation ferroélectrique et la densité surfacique de charges, o, peuvent étre reliées
telles que Pg = 0. En général, les ferroélectriques sont utilisés entre des électrodes conduc-
trices qui compensent les charges surfaciques avec leurs propres charges libres. Cependant,
ces électrodes, dans un cas non idéal, n’arrivent pas a compenser entierement, induisant
ainsi un champ de dépolarisation, Pp, ayant une orientation opposée a la polarisation

ferroélectrique[108].

D, = €0€ijEj + dip T + ’YSAT + Pg (1.14)
——r —— ~—

piezoélectricité  pyroélectricité  ferroélectricité

1.3.2 Comportement hystérétique

Généralement, les ferroélectriques sont caractérisés par un cycle d’hystérésis lorsqu’on
analyse le comportement de la polarisation spontanée, P, en fonction d’un champ électrique
externe, F. Ces cycles sont composés par la superposition de deux contributions: une contri-
bution non-ferroélectrique ionique diélectrique et la contribution issue de la polarisation

électronique. Un exemple d’un tel cycle est illustré a la figure 1.7.

Trois parametres importants peuvent étre trouvés en analysant un cycle d’hystérésis: la
polarisation & saturation, Pg, la polarisation rémanente, Pg, et le champ coercitif, E¢. La
polarisation a saturation correspond a l’extrapolation de la fraction de la courbe saturée
vers l'axe ou E = 0. La polarisation rémanente est la mesure de la polarisation & £ = 0
apres avoir atteint une premiere fois la saturation dans une polarité ou une autre. Le champ
coercitif coincide avec 'amplitude du champ électrique appliqué dans la direction opposée
nécéssaire pour annuler la polarisation totale. L’application d’un champ inverse au-dessus

du champ coercitif renverse la polarité du champ interne spontané. Ces quantités doivent

2Ce terme est écrit selon la notation compacte de Voigt, qui met & profit la symétrie du tenseur piézo-
électrique.
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k4

__..--""

Fig. 1.7 — Représentation graphique d’un cycle d’hystérésis ferroélectrique P-E.

étre mesurées sous les deux polarités puisque des effets d’épinglement peuvent survenir,
brisant ainsi la symétrie du cycle. L’étroitesse de la transition d’une polarité a une autre
dépend de la distribution statistique des domaines. L’origine des domaines ferroélectriques

est expliquée a la sous-section suivante.

Dans la présente étude, les cycles d’hystérese P — E seront remplacés par des cycles
¢-V ou seuls des voltages coercitifs, Vo, peuvent étre extraits. Ces cycles sont obtenus par

microscopie a force piézoélectrique (PFM). Cette méthode est résumée a la section 2.2.5.

1.3.3 Domaines ferroélectriques

Dans le but de minimiser leur énergie totale, Wy, les cristaux ferroélectriques tendent
a se réorganiser selon une structure munie de domaines. La condition d’optimisation est

présentée dans I’équation 1.15

Wiot = Wy + Wg + Wpw + Ws = min (1.15)

ou Wy, Wg , Wppw et Wg représentent respectivement 1’énergie élastique, électrique,
des frontieres de domaines et de surface. Un domaine est une région ou la polarisation
spontanée est orientée de maniere uniforme. Ces régions sont séparées par des frontieres de
domaines de quelques cellules unitaires n’affichant aucune polarisation ou une polarisation

réduite. Ces frontiéres de domaines servent de démarcations entre les domaines qui pointent
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dans des directions opposées ou en configuration téte-béche. La contraine mécanique d’une
frontiére a un certain cotit énergétique, mais contribue a réduire ’énergie électrique. La
subdivision des domaines représente la solution de ce compromis. Dans les couches minces,
la contrainte provenant du substrat ainsi que la taille des grains affectent la disposition
des domaines. La configuration des domaines peut étre étudiée ou influencée avec la PFM

comme démontré dans la section 2.2.5.

1.4 Effet photovoltaique

Cette section décrit les aspects fondamentaux de I’effet photovoltaique, définit certaines
quantités importantes liées & ce domaine, et introduit de plus, un effet photovoltaique non-
conventionnel: 'effet photovoltaique de volume. Le manuel The Physics of Solar Cells[109]
écrit par Jenny Nelson est la principale source des éléments théoriques présentés dans les

deux premiéres sous-sections.

1.4.1 Définitions

L’effet photovoltaique décrit la création de paires d’électron-trou dans un matériau par
I’absorption de photons ayant une énergie plus élevée que celle de la largeur de la bande
interdite du matériau en question. La cellule solaire est un exemple de dispositif utilisant
cet effet. Sans illumination, un tel dispositif agit comme une diode, mais, lorsqu’illuminé
avec des photons d’énergie suffisante, il produit un photovoltage pouvant faire circuler un

photocourant.

Une fois la lumiere absorbée, la conversion d’énergie électromagnétique en énergie élec-
trique repose sur trois principes: (1) la génération de charges, (2) la séparation des charges
et (3) le transport de ces charges. Les concepts de génération et de transport de charges
ont été abordés dans la section 1.1.2. La séparation de charge nécessite une force motrice
incorporée au dispositif photovoltaique. Cette force motrice correspond a un gradient dans
les quasi potentiels de Fermi d’un seul type de porteurs ou des deux types de porteurs de
charges aprées la génération de ceux-ci par la lumiere. Quant au mécanisme de séparation
de charge, il doit fournir un chemin ayant une résistance préférentielle inversement orienté
pour chacun des types de porteurs de charges. De tels mécanismes nécessitent un dispositif
possédant un champ séparateur incorporé, ce qui peut étre réalisé de multiples fagons. Un
champ électrique est le moyen le plus efficace pour cette tadche puisqu’il conduit toujours

les électrons et les trous dans des directions opposées. Les champs électriques incorporés



Chapitre 1 : Théorie 28

viennent des régions de charges d’espace qui accompagnent les jonctions p-n ou de Schottky.
Une réprésentation de ces deux effets peut étre visualisée respectivement dans la figure 1.9
(a) (au bas) et la figure 5.1 (a) (processus 1 et 2). Toutefois, une force motrice incorporée
alternative sera étudiée dans le présent document. Pour plus d’informations & propos de
I'effet photovoltaique survenant dans ces jonctions, les manuels sur le photovoltaique tel

que celui de Nelson[109] peuvent étre consultés.

1.4.2 Parameétres décrivant une cellule solaire

Les parametres permettant de comparer les performances des cellules solaires sont: la
tension a circuit ouvert (V,.), la densité de courant de court-circuit (Js.), le point d’opé-
ration optimal (V;,,,Jp,), le facteur de remplissage (FF) et lefficacité de conversion (7).
Ces quantités peuvent toutes étre déduites d’une courbe J-V réalisée sous illumination. La
caractéristique J —V de la densité de courant, J, d’une cellule solaire concue a partir d’une
diode idéale est présentée dans I’équation 1.16 sous ’approximation de superposition. La
densité de courant Jy est celle de saturation d’une diode. Son circuit équivalent mis en
série avec une résistance de charge, Ry, est présenté sur 'image en médaillon de la figure
1.8. Ces deux derniers outils sont utiles a des fins descriptives. Un exemple de la densité
de photocourant, J, est tracé sur la figure 1.8 et comparé a la densité de courant sans

illumination, Jgg..

-
J = Jse — Jaark = Jse — Jo (exp BJ - 1> (1.16)
T

Sans illumination, la cellule solaire est en équilibre thermodynamique. Sous illumina-
tion, la cellule se met en marche et crée une différence de potentiel aux abords de la résis-
tance de charge. La tension générée lorsque la résistance de charge est infinie, ou lorsque le
circuit est ouvert, s’appelle la tension a circuit ouvert. En physique, le V,. correspond a la
différence temporaire des quasi potentiels de Fermi créés par les porteurs de charges photo-
induits a l'intérieur de la cellule solaire. Graphiquement, c’est la tension mesurée lorsque
la caractéristique de photocourant croise I’axe des x. La densité de courant de court-circuit
est la densité de courant sous illumination pour une résistance de charge approchant zéro,
donc, en condition de court-circuit, puisque celle-ci ne dépend que de l'illumination. De

maniere graphique, elle est mesurée a V = 0.

Le régime d’opération d’un dispositif photovoltaique s’opeére lorsque la tension est com-

prise entre 0 et V., soit lorsqu’il génere de la puissance. Le point optimal d’opération
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est le point de densité de puissance maximale fournie, P, = V,,J,. L’équation du haut
dans le deuxiéme quadrant de la figure 1.8 fournit la définition mathématique du facteur
de remplissage et celle du bas; 'efficacité. Le FF est le ratio qui décrit la perpendicularité
de la caractéristique J-V. Finalement, le n d’un dispositif photovoltaique est défini comme
étant le ratio de densité de puissance générée sur la densité de puissance de la lumiére

incidente, Pg.

FF(%) = 100 =

g jsc"focFF(q’b)
nl%) =—————
1(%) P
L. sansillumination =
rSousiIIumination m.
"sc

Fig. 1.8 — Représentation graphique de la caractéristique sans et sous illumination d’une cellule
solaire construite a partir d’'une diode idéale. L’image en médaillon dans le coin supérieur droit
correspond au circuit équivalent d’une photodiode idéale.

1.4.3 Effet photovoltaique de volume (BPVE)

Dans la 27 moitié des années 1950, une nouvelle méthode pour réaliser 'effet photo-
voltalque a été découverte, qui ne faisait appel ni au concept d’inhomogénéité d’un cristal
(jonction p-n) ni & celui de 'illumination non uniforme (effet Dember)[110]. Elle fut nom-
mée leffet photovoltaique de volume (BPVE). Lequel a été observé en illuminant des
cristaux n’ayant pas de centre de symétrie. En fait, cet effet est intrinseque aux cristaux
pyroélectriques et ferroélectriques. La nature microscopique de cet effet n’est toujours pas
claire, mais ’on croit qu’elle provient d’'une violation du bilan détaillé des porteurs de
charges photo-induits dans les cristaux noncentrosymétriques|[32]. Cette violation produit
une distribution asymétrique de l'impulsion donnant lieu & un courant photovoltaique.
Par exemple, dans les cristaux ferroélectriques, I’asymétrie doit provenir de la polarisation
ferroélectrique pouvant séparer les paires d’électron-trou. Depuis, le BPVE a été associé

a des oxydes ferroélectriques tels que le LiNbO3 (LNO)[34], le BiFeOs (BFO) [3, 31], le
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BiyFeCrOg (BFCO) [38] et le Pb(Zr,Ti)O5 (PZT)[111].

Caractéristiques connues

Comme mentionné dans l'introduction, le BPVE possede des caractéristiques uniques
telles que des phototensions anormalement larges (plus larges que la bande interdite)[34—
36], un photocourant proportionnel & la magnitude de la polarisation interne[37] et une
séparation de charge qui peut survenir en tout point d’un médium homogene[32]. Cette
derniére caractéristique est comparée schématiquement dans la figure 1.9 (a) au mécanisme
retrouvé dans les jonctions p-n. Les deux premieres caractéristiques ainsi que la réversibilité
du photocourant appariée & celle de la polarisation ferroélectrique sont illustrées dans la
figure 1.9 (b). Cette figure est une caractéristique J-V sous illumination d’une couche mince

de BiFeOg prise dans la publication de Ji et al. [3].
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Fig. 1.9 — (a) Schéma comparant 1’effet photovoltaique conventionnel d’une jonction p-n avec le
BPVE. (b) Caractéristiques J-V sous illumination d’une couche mince ferroélectrique de BiFeOg
aprés dépot (carré) et polarisée tant négativement (cercle) que positivement (triangle). (a-b) sont
reproduites a partir de la publication de Wei et al.[3]

Modéele proposé

Les résultats contenus dans ce document sont comparés de maniere plus qualitative que
quantitative avec le modele proposé par Zheng et al. pour expliquer les effets des barrieres

de Schottky et de la polarisation sur le photocourant contenu dans les couches de PZT[111].
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Des descriptions tant quantitatives que qualitatives sont néanmoins présentées ci-apres.

Pour mieux comprendre ce modele, il est important de se rappeler que le champ interne
provenant d’un champ électrique incorporé survenant lorsque ’on met en contact un métal
et un isolant (diode Schottky) et que le champ de dépolarisation provenant de I’alignement
ferroélectrique a l'intérieur d’une couche constituent les explications généralement accep-
tées pour la séparation de charges dans les couches ferroélectriques[36, 37]. La premiére
explication n’est pas dépendante de la polarisation tandis que la seconde 'est. Leur modele
considére que le volume du matériau ferroélectrique est mis en contact avec deux diodes
Schottky placées en série. Zheng et al. définissent deux contributions au photocourant, Igy;
et Ipp, soit le photocourant associé au champ électrique incorporé induit par le contact
Schottky, Epi = Ep; pottorn — Ebitop OU Ebi top €t Ebi pottom (les champs incorporés a chacune

des interfaces), et celui associé au champ de dépolarisation, Pp.

Afin de séparer les deux contributions, Zheng et al. définissent I,, = Igy + Ipp
et Iyown = IEp; — Ipp qui sont les courants enregistrés lorsque la couche est polari-
sée respectivement vers le haut et vers le bas. Par exemple, les contributions séparées,
Igy = (Lup + Liown)/2 et Ipp = (Lup — Ldown)/2 peuvent étre déduites en prenant les

valeurs qui coupent l'axe des y dans la figure 1.9 (b).

1.5 Matériaux utilisés

Cette section vise a fournir des connaissances fondamentales a propos de propriétés déja

largement étudiées que I'on retrouve dans les matériaux investigués dans ce document.

1.5.1 Dioxyde de titane: TiO,

Le dioxyde de titane est un oxyde, hautement isolant, du métal de transition Ti. Cet
oxyde binaire est normalement présent sous trois formes de minéraux: rutile, anatase et
brookite. Les énergies de bandes interdites pour les phases de rutile et d’anatase sont res-
pectivement aux alentours de 3.2 et 3.0 eV[112]. Le TiOy peut aussi étre synthétisé sous
forme de couches minces polycristallines ou amorphes. S’il est fabriqué sous une atmo-
sphere réductrice, le TiO2 peut facilement étre réduit vers une de ses phases non stoe-
chiométriques, TiO2_,, ol x représente la non-stoechiométrie de 'oxygene. Une variété de
défauts peuvent composer la structure interne d’un cristal de TiO9 réduit. Toutefois, les
principaux types sont les lacunes d’oxygeéne doublement chargées et les atomes de Ti* et

Ti%* interstitiels. Ces défauts intrinseéques induisent un dopage de type n ou la conducti-
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vité améliorée est proportionnelle au nombre de défauts|[113]. Cependant, lorsque la valeur
critique de non-stoechiométrie atteint (x > 0.001), des déformations structurelles perma-
nentes surviennent[23]. Parmi ces transformations, 1’on retrouve les transformations par
plans de cisaillement qui menent aux phases stables métalliques de Magnéli exprimées de
la maniére suivante, Ti,O2,-1[114], ot n € N et 4 <n < 10.

1.5.2 Oxyde de bismuth, fer et chrome : Bi,FeCrOg

L’oxyde de bismuth, fer et chrome, est un oxyde multiferroique quaternaire congu et
prédit, théoriquement par Baettig et al., dans le but de trouver une classe de matériaux
multiferroiques magnéto-électriques robustement isolants[115]. Cette classe de matériaux
a été synthétisée avec succes pour la premiere fois par R. Nechache a 'INRS-EMT sous

forme de couche mince dans le cadre de son projet de doctorat[116].

Ces propriétés annoncées sont de multiples fois plus grandes que celles de tous les
multiferroélectriques connus a température ambiante. Les calculs réalisés par Baettig et
al.[115, 117] ont prédit une structure de type NaCl, aussi connue sous le nom de double
pérovskite, possédant une alternance d’octaedre de Fe et de Cr le long de la direction [111].
Les propriétés calculées atteignent 79.6 uC/cm? le long de la direction [111] pour la polari-
sation ferroélectrique et 283 pC/cm? pour son coefficient piézoélectrique le long du méme
axe. L’arrangement magnétique le plus favorable a été obtenu avec un arrangement antifer-
romagnétique des plans ferromagnétiques de Fe et de Cr aboutissant & un ordre magnétique
brut de 2 uB par paire de Fe-Cr, ce qui représente la différence de leur moment magnétique
individuel. Les monophases de BisFeCrOg, sous forme de couches minces, sont caractéri-
sées par leur degré d’ordre cationique le long de la direction [111]. Cet ordre cationique
joue un réle important pour plusieurs propriétés de cette classe de matériau, en influencant
des propriétés telles que la magnétisation, I’énergie de la bande interdite et la dépendance
de labsorption envers la longueur d’onde[4]. Le mécanisme derriere cette modulation est
Iinteraction de superéchange entre les cations de Fe et le Cr par l'intermédiaire de ’anion

d’oxygene.

1.5.3 Titanate de plomb: PbTiO;

Le titanate de plomb est un oxyde ferroélectrique de structure pérovskite pouvant étre
synthétisé tant comme céramiques ou comme couches minces. A température ambiante,
il possede une structure cristalline tétragonale, mais peut se métamorphoser en systéme

cubique au-dessus de 450 degrés Celsius, sa température de Curie[l18]. Son énergie de
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bande interdite a été rapportée aux alentours de 3.0 eV, mais peut varier selon sa méthode
de synthese[119]. Les valeurs pour les coefficients piézoélectriques d33=11.7 pm/V, d31=-2.5
pm/V et di5=6.5 pm/V ont été obtenus pour des monocristaux[118].



Chapitre 2
Méthode expérimentale

La premiere partie de ce chapitre est consacrée a une bréve description de la confi-
guration des échantillons utilisés (TiO2, BigFeCrOg et PbTiOg3) et de leurs procédés de
fabrication méme si la préparation et la syntheése de ces échantillons n’ont pas été des
taches importantes de ce projet de recherche. De plus, ce chapitre introduit certains as-
pects fondamentaux sur la synthese d’échantillon et devrait pouvoir servir de point de
départ pour des lectures plus approfondies. Le livre Handbook of Deposition Technologies
for Films and Coatings publié en 1994, et écrit par R.F. Bunshah fournit un excellent sur-
vol de ces aspects fondamentaux. La deuxieme partie de ce chapitre présente les méthodes

expérimentales utilisées durant cette étude.

Les procédés de fabrication des principaux échantillons étudiés sont détaillés au point
2.1 lesquels démontrent que les échantillons ont été synthétisé dans les phases désirées.
La section suivante (2.2) fournit une description propotionnelle au degré d’utilisation des

équipements expérimentaux utilisés.

2.1 Préparation des échantillons

Les activités décrites dans ce traité mettent ’accent sur I’examen microscopique de
couches minces électriquement fonctionnelles. La liste complete des échantillons étudiés est
fournie dans les tableaux A.1 et A.2 de 'annexe A en compagnie des noms de codes et des
propriétés permettant leur identification a ’exception de 1’échantillon de PbTiO3 que 'on

ne peut confondre.
En général, les couches minces sont fragiles d’un point de vue mécanique et requiérent

34
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la présence d’un substrat solide pour une manipulation plus sécuritaire. De plus, le substrat
répond a des demandes physiques puisqu’il peut servir de point de départ pour la crois-
sance épitaxiale de couches fonctionnelles, ou encore a des demandes électriques, puisqu’il
peut servir d’électrode conductrice inférieure. Dans le cas présent, I’électrode supérieure
se présente sous la forme d’un dispositif de sondage controlé par un microscope. Comme
la plupart de ces sondes, en particulier, les pointes d’AFM fournissent une mesure d’une
haute résolution dimensionelle de différentes propriétés physiques; il est donc nécessaire de
ne pas modifier la surface a étudier en ajoutant une électrode supérieure macroscopique
ou une couche intermédiaire (systéme multi-couche) pouvant nuire a I'obtention de la ré-
solution recherchée. Une description complémentaire des substrats de Pt utilisés pour les

échantillons de TiO5 se trouve en annexe B.

Les prochaines sous-sections sont orientés vers les méthodes de synthese pouvant pro-
duire des couches minces, soit les techniques de dépdt en phase vapeur (PVD) et les analyses

correspondantes aux couches préparées.

2.1.1 Dépot de couches minces de TiO,

L’étude microscopique de la commutation résistive dans les couches minces se résume a
celle effectuée dans les couches de TiO2, un matériau prototype bien connu dans le domaine
de la commutation résistive. Les deux méthodes, décrites ci-apres, permettant le dépot du
TiO9 sont la pulvérisation réactive d’une cible de Ti dans une atmosphére oxygénée et la

pulvérisation RF d’une cible de TiOs.

Pulvérisation réactive

Un outil de pulvérisation DC a été utilisé pour la fabrication de quelques couches minces
de Pt et de TiO2. Une description précise et élaborée de la pulvérisation DC se retrouve a

Pannexe B.1.

La pulvérisation réactive appartient au groupe de procédés PVD, puisqu’elle exige un
outillage correspondant & des installations communes a la pulvérisation DC. La vapeur
de Ti est pulvérisée a partir d’'une cible pure de Ti par une décharge luminescente d’ions
d’Ar* sous un champ électrique DC. Par conséquent, une couche mince de Ti devrait
croitre par condensation sur la surface d’un substrat si 'on omet la présence de réactions

additionnelles d’oxydation.

La formation du TiOs a lieu sous forme de réaction d’oxydo-réduction par l'intermé-
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diaire d’un gaz d’O9. D’une part, ce gaz est ionisé a l'intérieur de la chambre, tout comme
le gaz principal d’opération d’Ar, et contribue au procédé de pulvérisation. D’autre part,
I'oxygene oxyde tant la couche de Ti déja déposée sur le substrat que les atomes individuels
ou agglomérés de Ti en phase vapeur, que la surface de la cible. Un contenu suffisament
élevé en oxygene donne lieu a la formation d’un TiOy pur, le composé préférentiel d’'un
point de vue thermodynamique. L’excés d’oxygene mélangé a I’Ar est évacué hors de la
chambre. Le TiO5 qui en résulte peut prendre la forme de différentes phases minérales selon
la température et la vitesse de dépot. Sous certaines circonstances, il est aussi possible que
des amas de Ti pur puissent s’étre incorporés a l'intérieur de la couche mince. Toutefois,
avec une quantité raisonable d’oxygene a 'intérieur de la chambre, ces circonstances sont
trés improbables puisque l'oxygene est tres mobile dans les couches supérieures du dépot.
Par contre, des défauts ou des dislocations causés par des atomes d’oxygene ou de titane

manquants sont courants dans n’importe quelle couche mince.

Les échantillons fabriqués par pulvérisation réactive ont été déposés sur des substrats
congus par pulvérisation DC, et leurs procédés de fabrication sont décrits a I'annexe B.
Pour des raisons de recuits, ce ne sont pas toutes les couches qui ont été déposées in
situ et différentes installations ont di étre utilisées. En conclusion, le TiOs a été déposé
A température ambiante avec une pression de 22x1073 mbar ce qui est élevée pour une
pulvérisation au magnétron. Cela a été fait dans le but d’obtenir un large débit ou le taux
de déposition était de plus de 1,75 nm / min. En réglant le débit d’écoulement, le ratio du
volume des gaz entre I’Ar et I'Oq était de 77/23 et I’étude des couches de TiOy fabriquées
a révelé une stoechiométrie de 1:2 pour le Ti et le O. Comme 'oxydation du Ti est un
processus exothermique et puisque le taux de pulvérisation était tres élevé, la source de
plasma a réchauffé 'intérieur de la chambre et un refroidissement a di étre assuré par de

Ieau.

La figure 2.1 (a) présente une vue oblique sur les abords d’un échantillon clivé dévoilant
I’empilement de matériaux le composant. L’épaisseur de la couche mince est de 30 nm et
la couche fonctionnelle de TiOy démontre une croissance en colonnes avec des frontieres
de grains accentuées et des sommets de grains arrondis. De par leur faible diameétre et
leur apparence bien distincte, les grains peuvent étre classés comme étant fibreux. Cela
cadrerait bien dans la zone 1 du diagramme de Thornton en raison de la vitesse de dépdt

élevée a une basse température comparable[120].

Des images AFM et des caractéristiques électriques de ces couches et échantillons sont

présentées au chapitre 3.
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b)

Fig. 2.1 — (a) Une image MEB d’une vue oblique d’un échantillon clivé en phase finale de fabrication
par pulvérisation réactive. L’'image en médaillon en (a) est une image MEB de la surface dénudée
de Pt avant le dépdt de TiOz. (b) Une image comparable a celle présentée en (a) d’un échantillon de
TiO5 synthétisé par pulvérisation RF. Les deux images ont été prises avec le méme grossissement
et présente une épaisseur comparable.

Pulvérisation RF

Une cible de TiOg est utilisée pour cette méthode de pulvérisation. Puisque cette cible
est isolante, un champ DC résulterait en une accumulation de charges sur sa surface. Apres
un certain temps, ces charges finiraient par faire écran au champ électrique DC. Pour remé-
dier & cet effet d’écrantage indésirable, la pulvérisation par radio-fréquence (RF) est utilisée
avec une fréquence technique typique de 13,56 MHz. Les dépendances de la pulvérisation
aux matériaux utilisés, soit a la pression d’opération, & la température et a la distance
cible-échantillon pour ne nommer que celles-1a, sont essentiellement moindres que lors de
I’évaporation thermique. De plus, suite & un procédé initial de pulvérisation, la stoechiomé-
trie de la cible de composition désirée s’ajuste de maniere a ce que le taux de pulvérisation
de tous ses composants soit équilibré afin d’obtenir le transfert stoechiométrique voulu. Par
conséquent, cette méthode est particulierement adaptée pour effectuer des dépodts directs
de TiO9 puisque la composition de la couche fabriquée est plus souvent qu’autrement la

méme que celle de la cible.

Le signal électrique est appliqué entre le support de la cible et le porte-échantillon
ou la distance entre ces deux électrodes est de 160 mm. Cette configuration correspond

une diode planaire contrairement a celle du magnétron mentionnée ci-dessus et décrit

Qs

I'annexe B.1. Les électrons libres et les ions se mélangent & l'intérieur du plasma. Les

gj/
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électrons ayant une masse inertielle significativement inférieure a celle des ions, ils peuvent
se déplacer plus rapidement a 'intérieur d’un champ électrique oscillant et se rendre aux
électrodes en plus grande densité. En d’autres termes, le flux de courant circulant a travers
une électrode polarisée positivement (anode), dii aux électrons, est largement supérieur a
celui circulant au travers de I’électrode polarisée négativement (cathode) a cause des ions
lourds. Cet effet méne donc a la génération d’une différence de potentiel négative auto
induite moyenne entre les électrodes et le plasma. Le potentiel du plasma est considéré

comme flottant, donc, nul par définition.

Tous les effets impliquant des potentiels auto induits sont contrélés par un couplage
capacitif entre les électrodes et le générateur de signal. Les condensateurs suppriment les
flux de courants continus et accumulent les électrons en exces a leur anode respective. Ceux-
ci générent un potentiel négatif, qui se superpose aux potentiels positif et négatif oscillant
en provenance du générateur de signaux, réduisent le flux d’électrons et équilibrent le

courant d’électron-ion.

Le plasma a l'intérieur de la chambre consiste en un nuage d’électrons, qui fait écran
aux ions. En raison des potentiels auto induits aux électrodes, les électrons s’accumulent
en moyenne au centre et laissent deux espaces sombres pres des électrodes. Ce nuage élec-
tronique suit le signal d’opération et effectue pratiquement un mouvement de va-et-vient
entre les deux électrodes. Lorsque le nuage est en contact avec ’anode, les ions, pres de la
cathode, ne sont plus masqués et ressentent presque l'intégralité de la tension provenant du
générateur. Cela accélere donc les ions vers la cathode, donnant ainsi I'effet de pulvérisa-
tion. Dans un systéme symétrique, la pulvérisation aurait lieu aux deux électrodes. Afin de
protéger les substrats et les murs de la chambre d’une repulvérisation et d’une contamina-
tion du plasma par les impuretés, ces derniers sont mis & la terre. Par rapport au plasma,
ceux-ci se maintiennent au niveau du potentiel négatif auto induit qui est comparablement
bas. Il ne faut pas oublier que le potentiel du plasma est nul par définition. Etant donné
que le générateur détermine 'amplitude d’opération et que celui-ci est relié a 1’électrode
de la cible, la tension d’opération est modulée par un potentiel négatif par rapport a celui
du plasma. En résumé, le signal RF évite un chargement de la cible. De plus, un couplage
capacitif de ’électrode de 1’échantillon avec la masse électrique et un couplage de 1’élec-
trode de la cible avec le générateur modifient le potentiel du plasma d’une valeur négative

de maniére & ce que ’espace sombre soit maintenant pres de la cible.

La cible utilisée pour fabriquer les échantillons de cette étude était faite de TiOg ayant
une pureté de 99,95 %. En raison d’une relativement faible pression d’opération d’Ar ga-
zeux pur de 3,33x1073 mbar et de 15sccm de flux ainsi que d’une faible puissance de 50

W, le taux de croissance n’était que de 0,423 nm / min. Avec ces parameétres, les temps de
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pulvérisation furent de 1 heure et 11 minutes. La figure 2.1 (b) montre une vue oblique de
I'image d’un c¢6té d’un échantillon clivé. Le TiOs est trés compact, ce qui a pu étre occa-
sionné par la diffusion de surfaces des atomes suite au faible taux de déposition. Néanmoins,
I’échantillon a été préparé a la température ambiante. Des motifs dans I'image présentant
certains contrastes suggerent que les cOtés des grains sont bien découpés a l'intérieur du
film. Ces grains sont aussi clairement visibles dans les scans SPM présentés dans la section
des résultats (chapitre 3). Toutefois, une identification claire du mode de croissance n’est

pas possible, méme avec la présence certaine de grains compacts.

Examen de la structure cristalline par XRD

Afin d’obtenir une meilleure connaissance de la structure des couches minces déposées
de TiO3, des mesures par XRD ont été effectuées sur les deux types d’échantillons. En raison
de la faible épaisseur des couches combinée avec un signal élevé attendu en provenance des
électrodes de Pt, les deux mesures furent effectuées par diffraction & incidence rasante.
L’échantillon est irradié par des rayons X avec un angle d’incidence constant comme il est
décrit dans la section 2.2.6. Etant donné que les échantillons ont été fabriqués dans différents
laboratoires, ’analyse de la structure cristalline différe légérement, mais permet néanmoins
une comparaison globale de ces échantillons. Dans les deux cas, I’angle d’incidence fut gardé
petit pour obtenir, d'une part, une grande longueur de pénétration a 'intérieur de la fine
couche de TiOs, et d’autre part, pour minimiser la contribution provenant du substrat.

Par conséquent, la sensibilité envers le signal provenant du TiOs a été augmentée.

L’angle d’incidence pour la mesure de I’échantillon TiOy produit par pulvérisation ré-
active était de w=0.5°. La position du détecteur a été variée selon 'orientation 26 entre
une gamme d’angles allant de 10° & 63° et le temps d’intégration a été de 200 s pour un pas
de 0.05°. La figure 2.2 (a) montre le patron XRD de I’échantillon produit par pulvérisation
réactive composé d’une fine couche de TiO2 de 30 nm. Le pic d’anatase (101) situé a 25.36°
est de faible intensité, mais sa forme est clairement visible. De plus, la diffraction par des
plans (110) de la phase type rutile est observable ce qui est inhabituel pour du TiO déposé

a température ambiante.

Le deuxieme échantillon, soit la couche synthétisée par pulvérisation RF, a été aussi
examinée par la méthode a angle d’incidence rasante avec un angle de 1°. La mesure a été
réalisée sur une plage d’angle allant de 20° a 60° et le temps d’intégration a été de 60 s par
pas de 0.05°. Outre les pics de Pt a 40.05° et 46.51° ainsi que les pics du substrat de Si,
aucun autre pic n’a été clairement observé. Seule une petite élévation a 36.225° pourrait

étre interprétée comme étant un pic provenant d’un plan (101) de la phase de type rutile.
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Méme si le temps d’intégration était essentiellement plus faible que pour la mesure sur le
TiO9 synthétisé par pulvérisation réactive, des pics rudimentaires auraient dii étre observés

pour une structure crystalline donnée.
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Fig. 2.2 — (a) Résultat de la mesure XRD pour une couche de 30 nm d’épaisseur de TiO2 synthétisée
par pulvérisation réactive sur une électrode de Pt. (b) Diffractogramme de rayons X pour un
échantillon ayant une dispostion comparable au précédent ou la couche a été, cette fois, synthétisée
par pulvérisation RF. Le pic noté « 7 » demeure non identifié puisqu’il n’a pu étre associé a une
structure cristalline connue de la littérature pouvant étre présent dans le matériau.

En résumé, la couche produite par pulvérisation réactive montre une présence conjointe
des phases d’anatase et de rutile, alors que la couche produite par pulvérisation RF semble

étre amorphe.

En conclusion, les deux méthodes présentées conviennent a la fabrication de couches
minces de TiOs. Dans la section des résultats (chapitre 3), il y sera démontré que les
deux types de couches sont fonctionnelles et permettent la commutation d’états résistifs.
Il convient de rappeler qu’une croissance épitaxiale n’est pas requise pour 'obtention de
couches possédant des propriétés électriques raisonnables. Dans les deux cas, les couches

minces utilisées n’ont pas été optimisées pour convenir aux fins de la présente étude.

2.1.2 Dépébt de couches minces de BiyFeCrOg

L’examen microscopique de ’effet photovoltaique de volume présenté dans ce document
aura lieu dans des couches minces auto assemblées épitaxiales et des nano-ilots isolés de
BisFeCrOg. Dans la prochaine sous-section, la technique de dépdt par ablation laser pulsée

est décrite tout comme les techniques expérimentales utilisées pour produire des réseaux
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de nano-ilots isolés.

Dépét par ablation laser pulsée (PLD)

Le dépdt par ablation laser pulsée est une technique de dépdt de couches minces qui
consiste en la pulvérisation d’une cible contenant le matériau & déposer par un laser haute-
ment énergétique de haute puissance a 'intérieur d’une chambre sous vide. Cette méthode
se divise en quatres phases: (1) I’ablation de la cible et génération d’un plasma, (2) I’évo-
lution du plasma, (3) le dépoét du matériau de la cible et (4) la nucléation et la croissance

de la couche sur le substrat désiré.

Dans le systeme employé, dont une description plus compléete peut étre trouvée dans la
référence [116], une source laser de KrF (248 nm), GSI-Lumonics PULSMASTER, pulsant
dans une gamme de fréquence allant de 1 a 100 Hz et ayant une durée de pulse de 15 ns
ainsi qu'une énergie maximale de 400 mJ est utilisée pour évaporer des cibles placées a une
distance cible-substrat de 4 a 8 cm et un angle d’incidence de 45°. La cible, composée d’un
mélange hétérogene stoechiométrique de Bi, Fe et Cr nécessaire pour produire des composés
de BigFeCrQOg, est placée sur un systeme motorisé afin d’en assurer une érosion homogene.
Suite a la pulvérisation, un plasma est généré a I'intérieur d’une chambre sous vide reliée a
des pompes mécaniques et turbo-moléculaires permettant des pressions de 10°-10° mbar et
a un systeme de purge permettant un controle de ’atmosphere a I'intérieur de la chambre.
Le systéme de purge introduit un petit flux d’oxygene gazeux, voulu et controlé, pour com-
penser la réduction induite par I’atmosphere présente dans la chambre et pour assurer le
transfert stoechiométrique voulu. La pression interne influence 1’énergie cinétique des com-
posants du plasma et les taux de déposition. La nucléation et les processus de croissance
dépendent aussi de la fluence du laser, de la température du substrat, de sa préparation,
de sa rugosité et de I'erreur sur son angle de coupure. La température du substrat pouvant
atteindre un maximum de 850°C est controlée par un thermocouple de type-K placé sur le
support du substrat. Lors du dépdt, la croissance résultante est affectée par la différence des
énergies de surface entre le substrat et le matériau déposé ainsi qu’avec les différentes inter-
faces. Ce sont ces différences d’énergies qui régissent les types de croissances en présence.
Les types de croissances possibles peuvent étre soit bidimensionnelle, tridimensionnelle ou
de type intermédiaire Stranski-Krastanov. La désadaptation du parameétre de réseau, entre
celui de la phase désirée et celui du substrat, est un facteur supplémentaire devant étre pris
en compte puisqu’il influence aussi le type de croissance obtenu. Les échantillons ont été
déposés sur des substrats de SrTiO3 (STO) dopés avec du Nb, disponibles sur le marché,

utiles pour des mesures électriques nécessitant une électrode inférieure. Les substrats de
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STO possedent un paramétre de réseau de 3,905 A et une structure pérovskite cubique.
Leurs structures pérovskites et leurs parametres de réseau offrent un excellent potentiel

pour l'obtention des phases épitaxiales doubles pérovskites anticipées.

Trois échantillons de BipFeCrOg ont été synthétisés, dont deux (échantillons A et C)
par croissance tridimensionnelle auto assemblée de nanostructures sur un substrat orienté
le long des plans de Miller (100) et (111) et un (échantillon B) par croissance modelée de
nanostructures épitaxiales isolées au travers de nano-masques sur un substrat orienté le long
des plans de Miller (100). L’utilisation des nano-masques est décrite dans la sous-section
2.1.2.

Les couches minces épitaxiales de BioFeCrOg ont été synthétisées en utilisant la tech-
nique de dépot par laser pulsé, dans une chambre & vide, sous une pression de base de
9 x 1075 mbar. Un laser excimer KrF (A=248 nm) a été utilisé pour irradier une cible avec
un taux de répétition de 8 Hz et une fluence de 2 J-cm™2. Une cible céramique dense pour
le PLD composée d'un mélange de 50 mol % de BiFeOg3 et de 50 mol % BiCrOg3 a été em-
ployée. La distance entre la cible et le substrat était de 55 mm. Sous ces conditions, le taux
de croissance de la couche, estimé par des mesures d’épaisseur par réflectométrie a rayons
X, était de 1,7 & 2,0 A-s~!. La température de dép6t et la pression partielle d’oxygene
étaient respectivement d’environ 620°C et de 1,1x1072 mbar. Afin d’éliminer de possibles
lacunes d’oxygene, les couches minces ont été refroidies jusqu’a une température de 200°C
avec un taux lent de refroidissement de 8°C/min sous une pression de 1 atm d’oxygene

avant de compléter le refroidissement jusqu’a la température ambiante.

Nano-masques

L’échantillon B a été congu par Nechache et al. en effectuant une croissance épitaxiale
controlée au travers de nano-masques possédant des caractéristiques nanométriques. La
production de ces masques ainsi que leurs parametres se trouvent a la référence [121]. Es-
sentiellement, la méthode consiste a attacher les nano-masques au substrat tout en laissant
le moins d’espace possible, a déposer par PLD au travers du réseau hexagonal de pores
de 350 nm de diametre qui compose les nano-masques et a le retirer. Le procédé a la

particularité de ne pas utiliser de résine.
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Examen de la structure cristalline par XRD

Des mesures XRD ont été effectuées pour obtenir la confirmation que la croissance a
bel et bien produit des matériaux de phase unique. Des mesures XRD d’un film synthétisé
avec des parametres similaires & ceux employés pour les échantillons A et B sont comparées

au spectre provenant d’un substrat de Sr'TiOs nu sur la figure 2.3.

BFCO(003)

Log Intensity (arb. unit)

2theta (degree)

Fig. 2.3 — Spectres XRD en mode © — 20 d’une couche mince orientée dans la direction [100]
(en rouge), des nanostructures modelées de BisFeCrOg (en bleu) accompagnées du spectre d’un
substrat de SrTiO3 (en noir). Reproduite & partir de la Ref. [4].

L’épaule située a gauche des pics associés aux réflections des plans (100) du substrat de
SrTiO3 indique que les deux échantillons ont cristallisé selon une phase (100) épitaxiale de
BisFeCrOg. Une mesure XRD de I’échantillon C (non présentée dans ce document) révele
des conclusions similaires, mais pour une phase (111) épitaxiale. Des images par AFM,
fournissant aussi des preuves de I’épitaxie de ces couches et échantillons, sont présentées

dans le chapitre 4.

2.1.3 Meéthode de synthése de couche mince de PbTiO;

L’étude de l'effet photovoltaique de volume a aussi été effectuée, dans une moindre
mesure, sur une couche mince de 100 nm d’épaisseur de PbTiOg synthétisée sur un substrat
de Pt orientée dans la direction [111] ayant lui-méme une épaisseur de 100 nm. La couche
a été cultivée a I'aide d’un procédé de dépot par solution chimique (CSD). La description

complete de ce procédé est fournie dans la référence [122].
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2.2 Meéthodes analytiques

Une introduction aux concepts physiques derriére chaque méthode analytique employée
durant cette étude est faite dans la présente section, de méme qu’une description générale
(ou une référence vers une description plus précise) des montages expérimentaux, en par-
ticulier ceux ayant été utilisés le plus souvent comme les techniques de microscopie a force

atomique. Ces dernieres accompagnées de mesures de calibration sont aussi décrites.

2.2.1 Classification des techniques de microscopie a sonde a balayage

La microscopie en champ proche (SPM) a révolutionné les domaines de la physique des
semiconducteurs, de 1’électrochimie, de la chimie organique, de la biochimie, de la tribologie
et, avant tout, ceux de la science des surfaces et des matériaux. La raison principale de
I'impact considérable des techniques de SPM sur la science en général est leurs facultés
de pouvoir fournir des images en haute résolution de structures électroniques, de champs
électriques et magnétiques, de conductivité et d’autres propriétés locales. Ces images sont
produites en détectant et en controlant 'interaction locale entre une pointe servant de

sonde et une surface.

Les techniques de SPM se subdivisent en deux catégories principales: la microscopie
a effet tunnel (STM) ou l'interaction exploitée est le courant tunnel et la microscopie a
force atomique (AFM) ou linteraction exploitée émerge des forces interatomiques. Cette
derniere catégorie peut aussi étre subdivisée entre les modes contact et non-contact. Le
mode non-contact n’est que brievement abordé dans ce document, mais de plus amples
descriptions peuvent étre trouvées dans les références [123—-125] ot la majeure partie de la

théorie sur les techniques de SPM qui suit a été prise.

Les prochaines sous-sections fournissent une théorie d’introduction permettant de com-
prendre le monde du SPM accordant une attention particuliere aux techniques dérivées de
la microscopie a force atomique en mode contact. De plus, elles décrivent le fonctionnement
des montages et certains protocoles expérimentaux nécessitant une attention accrue. Ces
méthodes analytiques ont joué un réle important, voire essentiel, dans 'identification des

effets nanoscopiques que ’on peut trouver dans des oxydes sous formes de couches minces.
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2.2.2 Microscopie a force atomique (AFM)
Interaction pointe-surface

Afin de mieux comprendre le fonctionnement d’'un AFM et de ses composants, il faut
se pencher plus pres des forces en présence lors de I'interaction entre pointe et surface. La
force entre la pointe et ’échantillon posséde deux composantes: une de longue portée et
une de courte portée. Dans le vide, les interactions de longue portée (jusqu’a 100 nm) com-
prennent les forces électrostatiques et magnétiques tandis que celles de courte portée (en
dessous de 1 nm) sont de nature chimique. Ces derniéres sont les forces de van der Waals
(VDW). Dans des conditions ambiantes, I’humidité relative ainsi que des contaminants pré-
sents dans air (hydrocarbures) forment une couche adhésive sur la pointe et 1’échantillon,
ce qui induit la présence de forces de capilarité non négligeables. Bien que les forces de
longue portée peuvent étre utilisées pour certaines techniques de SPM, ce sont les forces
chimiques qui sont exploitées en AFM, et ce, méme si elles sont complexes et difficiles a
décrire. A ce jour, les potentiels empiriques sont toujours les mieux adaptés pour décrire
les interactions chimiques. Une description bien connue est celle donnée par le potentiel
de Lennard-Jones (LJ), V77, dont le gradient est représenté graphiquement dans la figure
2.4 en fonction de la distance pointe-échantillon, r. La représentation mathématique de
ce potentiel, donnée dans I’équation 2.1 ou 7, correspond & la distance ou le potentiel
est a sa valeur minimum, —V,;,. En temps normal, ce potentiel sert a décrire les liens
chimiques d’énergie, Fyonq €t de distance d’équilibre, o, mais dans le cas présent, il s’agit
de 'interaction de courte portée entre la pointe et ’échantillon. Le potentiel de LJ est la

12 sert & décrire le principe d’exclusion de

6

somme de deux contributions; le terme en r—
Pauli se produisant lors du chevauchement d’orbitales et le terme en r~° vient décrire les
interactions attractives. La dérivée du potentiel de LJ par la distance pointe-échantillon

donne lieu a deux régimes de forces: I'un ou la force est attractive et autre répulsive.

Vit = Vinin [(T’f“)m —2 (”jﬂ")ﬁl (2.1)

Composants d’'un AFM

La détection de ces forces touche au coeur méme du fonctionnement de 'AFM et 'im-
plémentation de cette détection est ce qui distingue les différents modes de fonctionnement

de 'AFM les uns des autres. Par conséquent, une connaissance de la détection des forces
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Fig. 2.4 — Représentation graphique de la force d’interaction entre la pointe et I’échantillon en
fonction la distance pointe-échantillon. Adaptation d’une figure prise dans la référence [5].

d’interaction en AFM ainsi que de 'instrumentation requise pour y arriver est primordiale
pour comprendre les différents modes de fonctionnement. La figure 2.5 illustre un schéma
des différentes composantes d'un AFM. Les systemes SPM les plus modernes possedent
7 composants: (1) la pointe, (2) 'actionneur piézoélectrique qui controle la hauteur de la
pointe au-dessus de 1’échantillon, (3) une source laser et (4) un détecteur associé, (5) un
scanner x-y-z servant de support pour ’échantillon et assurant sa motricité, (6) un systéme
électronique de controle et (7) un systéme d’isolation contre les vibrations. La pointe, atta-
chée ou gravée sur un cantilever qui émerge d’un support, est faite de silicium et recouverte
a 'endos par une couche métallique réfléchissante. Le systeme de détection de PAFM est
muni d’un laser et d’une photodiode a quatre secteurs qui détecte le mouvement (la dé-
viation) du laser réfléchi sur le dos du cantilever. Le systéme électronique de controle est
composé de plusieurs lock-ins et d’un circuit de rétroaction dont le composant principal
est un controleur PID qui traite le signal généré par la photodiode. Le scanner consiste
généralement en un actionneur piézoélectrique en x-y-z auquel une rampe de tension al-
lant jusqu’a quelques kV est appliquée pour induire une compression ou une dilatation de
son élément piézoélectrique. Le déplacement attendu est de 'ordre de quelques nm jus-
qu’a 100 pum ce qui assure un déplacement et un positionnement précis de ’échantillon. Le
systéeme d’isolation des vibrations est muni, dans la plupart des cas, d’une table optique
anti-vibration ou d’une table captant les vibrations sur laquelle repose le microscope. Cela
réduit ou méme élimine les vibrations provenant de I’environnement immédiat ou des com-
posants intrinséques au microscope qui peuvent se coupler au mouvement de la pointe et du
scanner. L’influence de ces vibrations peut atteindre une grandeur de ’ordre de quelques
nm, ce qui correspond a 'ordre de grandeur que 'on essaie de résoudre avec ce genre de

microscope, d’ou l'intérét de les éliminer.
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Fig. 2.5 — Schéma du montage expérimental d’'un AFM.

Modes de fonctionnement

La détection des forces peut se faire de deux fagons qui définissent les différents modes
de fonctionnement de 'AFM dont I'un de ceux-ci est le mode contact. Dans ce mode,
la détection des forces est réalisée en mettant en contact la pointe et I’échantillon dans le
régime de force dominé par le principe d’exclusion de Pauli, comme l'indique la figure 2.4, ce
qui forcera le cantilever a se plier d'un angle A#. Cette flexion sera pergue par la photodiode
puisqu’elle observera un déplacement, AD, du point laser provenant de la réflection sur
I’endos du cantilever. Le choix d’une valeur de flexion ou encore de force appliquée devant
étre gardée constante doit étre fait avant d’effectuer toutes mesures. Cette valeur se nomme
la valeur de consigne. Durant la mesure, la pointe du cantilever est mise en contact avec
la surface de ’échantillon et est entrainée le long de sa topographie. La variation de la
topographie occasionne une variation du degré de flexion du cantilever. Ainsi, la position
verticale de I’échantillon est alors modifiée afin de garder la valeur de consigne de flexion
établie a priori. En enregistrant le déplacement vertical servant d’ajustement en fonction
des coordonnées x-y, le microscope génere une image, a flexion constante, de la topographie

de la surface de 1’échantillon.

Un autre mode de fonctionnement de I’AFM est le mode dynamique (non-contact).
Celui-ci utilise les propriétés de vibration du cantilever. En fait, la fréquence de résonance
mécanique dépend des dimensions du cantilever et des propriétés des matériaux le compo-

sant. Pour ce mode, le cantilever est excité mécaniquement par un actionneur piézoélec-
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trique pres de sa fréquence de résonance intrinseque & une amplitude donnée, A. Durant ce
type de mesure, utilisant la détection de I'amplitude (il y a aussi un mode ou la phase est
le signal détecté), la valeur de consigne est 'amplitude d’oscillation. L’image de la topo-
graphie de I’échantillon est cette fois générée en présence d’un gradient de force constant.
Comme il est indiqué sur la figure 2.4, en fonction du choix de la valeur de consigne par
rapport a la distance pointe-échantillon, deux modes de fonctionnement peuvent étre opé-
rés, a savoir le (vrai) mode non-contact et le mode intermittent (contact intermittent de

la pointe avec la surface pendant le balayage).

L’utilisation des méthodes de non-contact, compte tenu d’un impact limité lors de I’in-
teraction pointe-échantillon, possede un avantage clair sur les méthodes de contact qui
souffrent de dégradation de la pointe ou de I’échantillon causée par de fortes forces de fric-
tion. Des influences plus destructrices et une résolution latérale inférieure sont des raisons
suffisantes pour préférer le mode non-contact au mode contact, ce qui est vrai pour la ma-
jorité des mesures avec un AFM. Toutefois, certaines applications nécessitent un contact
direct, par exemple, pour avoir une connection électrique avec la surface lors des mesures
de microscopie & force piézoélectrique ou encore lors des mesures par microscopie & force
atomique en mode conduction. Ces deux méthodes sont détaillées dans des sous-sections

ultérieures.

Particularités du systéme employé

Durant cette étude, les mesures par AFM ont été réalisées en atmosphere ambiante sur
une table d’isolation de vibrations acoustiques par un microscope AIST-NT SmartSPM
1000 possédant un laser de détection infrarouge (1300 nm), un scanner piézoélectrique
ayant une portée de balayage de 100x100 pm, un porte-échantillon motorisé et un systeme
de positionnement optique ayant un angle de vue du dessus. Ses caractéristiques principales
sont 'alignement automatisé entre le cantilever et le laser de détection et les mesures par
balayage du porte-échantillon tout en gardant la pointe stationnaire. Cette derniere a

I’avantage de simplifier et d’accélerer la procédure de changement de pointe.

Mesures de calibration

Une mesure de calibration visant a tester les capacités du scanner a été réalisée en mode
non-contact sur un réseau de calibration ayant des tranchées d’une profondeur définie de
19 nm. L’image inférieure placée en médaillon dans la figure 2.6 (a) montre une section

transversale affichant la hauteur attendue de 19 nm. Une reconstruction numérique de la
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forme de la pointe, présentée sur 'image supérieure placée en médaillon dans la figure 2.6
(a), a été tentée en déconvoluant, avec un algorithme du logiciel d’analyse Gwyddion, la
morphologie périodique de ’échantillon que l'on retrouve sur la figure 2.6 (a). Un angle
d’ouverture de pointe d’AFM, d’une précision tres modeste, de 44 degrés a été déduit de
cette reconstruction, alors qu’un angle sous les 22 degrés était attendu pour une pointe
NSC12/50 Si.
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Fig. 2.6 — (a) Image de la topographie par AFM d’un réseau de calibration. L’'image insérée en
médaillon dans le coin supérieur gauche est celle d’une représentation tridimensionnelle d’une pointe
déconvoluée. L’'image insérée dans le coin inférieur gauche est celle d’une section transversale d’une
tranchée d’une profondeur de 19 nm marquée par des doubles fleches blanches. (b) Caractéristisque
I-V-R de calibration réalisée par CAFM d’une couche mince de Pt placée en série avec une résistance
protectrice de 10 M.

2.2.3 Microscopie a force atomique en mode conduction (CAFM)

La microscopie a force atomique en mode conduction est une technique permettant de
cartographier simultanément la topographie et la conductivité électrique d’un échantillon.
Elle peut donc établir une corrélation directe & 1’échelle nanométrique entre la conductivité
locale d’un matériau et la morphologie de sa surface. Avec cette technique, une tension est
appliquée localement sur I’échantillon. Cette tension peut étre soit un signal constant, un
signal variable ou n’importe quel signal arbitraire. Au méme moment, le courant est mesuré
en fonction de la position. Cela dit, cette technique requiert deux électrodes. L’une d’elles
est une pointe conductrice, soit entierement composée d’un métal ou d’un semiconducteur
dopé, ou elle est faite de simple silicium et recouverte d’un métal. L’autre électrode est
un substrat conducteur. Ces deux électrodes forment une structure MIM localisée telle

que décrit dans la section 1.1.1 tout comme les résistances qu’elle contient. La nature
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des contacts entre la pointe et ’échantillon et entre 1’échantillon et 1’électrode inférieure
influencera la linéarité des courbes J-V et les mécanismes de conduction impliqués. Les
types de contacts et les mécanismes limitant la conduction électrique sont décrits dans la

section 1.1.3.

Il convient de rappeler que le choix du matériau recouvrant la pointe dépend, en premier
lieu, d’'un agencement des fonctions de travail du métal de la pointe et de I’échantillon
afin de réduire la résistance de contact, et en second lieu, des propriétés mécaniques afin
de diminuer les risques d’abrasion du revétement de la pointe causés par la friction. Le
revétement métallique a aussi besoin d’étre chimiquement inerte pour éviter la formation
d’un oxyde natif isolant ou toute réaction chimique avec la couche de contaminants se

trouvant sur la surface de I’échantillon ou encore avec la surface elle-méme.

Lors des mesures par CAFM, il y a un compromis & envisager entre la qualité du
contact et la résolution latérale. Ces deux propriétés sont directement proportionelles a
la surface de contact pointe-échantillon, qui dépend de la force appliquée, des propriétés
mécaniques de la pointe et du rayon de courbure de la pointe. Une faible force de contact
aurait pour conséquence une faible surface de contact, ce qui fournirait une grande précision
latérale, mais une faible réponse en courant et un contact de faible stabilité. Au contraire,
une grande force de contact offrirait une grande surface de contact ce qui résulterait en
une moins bonne résolution latérale, mais en un grand flux de courant et un signal moins
bruyant. Par contre, une grande densité de courant a le pouvoir de faire fondre la pointe
par l'intermédiaire de l'effet Joule. Une telle fonte de la pointe peut étre prévenue par
une limite de courant interne du microscope ou une résistance externe placée en série. Des
preuves de revétements métalliques fondus provenant d’image par microscopie électronique

a balayage (MEB) sont présentées a la figure 3.21.

Modes de fonctionnement

Avec cette méthode, la conductivité locale peut étre déterminée en mesurant le cou-
rant généré par l'application d’une tension entre la pointe et 1’électrode opposée avec un
pré-amplificateur lors d'un balayage de la surface d’un échantillon en mode contact. Un
autre mode de fonctionnement consiste a laisser la pointe en une position fixe, une posi-
tion d’intérét, et de balayer la tension pour recueillir des courbes I-V. Une courbe I-V de
calibration, réalisée sur un substrat de Pt ayant une résistance de 10 M2 placée en série,
est présentée a la figure 2.6 (b). On peut y apercevoir une ligne parfaitement droite et la

résistance attendue.
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Particularités du systéme employé

Deux configurations différentes de circuit de mesures ont été utilisées lors de cette
étude; elles sont illustrées aux figures 2.7 (a-b). La premiére démontre la tension interne
fournie par le controleur du microscope et le courant mesuré par le pré-amplificateur avec
un choix de trois échelles de mesures (1 nA, 100 nA and 10 pA) et quatre choix de fréquence
d’intégration (100 Hz, 1 kHz, 7 Khz, 30 kHz). Une résistance servant de limite de courant
peut étre insérée en série. Toutefois, le courant est limité par le pré-amplificateur lui-méme
lorsque le maximum d’une des échelles est atteint. Deux raisons ont mené a I’élaboration
de la deuxieme configuration: (1) un courant maximum limité a 10 pA et (2) un logiciel ne

fournissant que des mesures par balayages de tension.

Lab

SAM — SMU — VIEW

Cont. Ampére
AFM métre _—I—

a b
Fi;. 2.7 — Schéma des circuits employés dans (a) {a premiére et (b) la deuxieme configuration.

Dans la seconde configuration, la tension est fournie par un appareil de mesure a source
(SMU) externe au travers d’'un module d’acces aux signaux (SAM) permettant d’envoyer
(ou d’extraire) des signaux au (du) contréleur du microscope. Le courant est aussi me-
suré par le SMU équipé d’un limiteur de tension/courant. Le SMU a été contrdlé par un
logiciel sur un ordinateur externe, programmé spécialement pour cette utilisation et per-
mettant d’effectuer des balayages de courant et des courbes d’hystérese (voir 'annexe C).
Des cartographies de courant ont aussi été possibles dans cette configuration, mais elles
ont nécessité une unité de mesure additionnelle du courant permettant de renvoyer des
signaux analogiques au controleur par le SAM. Cette configuration a aussi permis I'utili-
sation de différents types de sondes personalisées telles qu’un fil de Pt pour les expériences

d’électroformage (voir la section 3.3).

2.2.4 Microscopie a force atomique en mode photoconduction (PCAFM)

La microscopie a force atomique en mode photoconduction permet la cartographie
simultanée de la topographie et des caractéristiques photoélectriques de la surface d’une
couche mince ou d’un cristal volumineux. A cet effet, le méme systéme expérimental que

pour le CAFM conventionnel est utilisé avec un prolongement comprenant un systeme
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optique requis pour focaliser et aligner le point focal d’une source lumineuse (par exemple,
un laser) sur la pointe d’'un AFM. Ce systéme optique est brieévement décrit dans la section

2.2.7 et la procédure d’alignement est détaillée ci-dessous.

Les modes de fonctionnement du PCAFM demeurent les mémes que pour le CAFM.
Un exemple de cartographie du photocourant est présenté a la figure 2.8 (d) illustrant
clairement l'influence du laser sur la conductivité lors d’une expérience sous une illumi-
nation périodique sur une couche mince de BisFeCrOg (échantillon C). Ces mesures de
photocourants peuvent servir a améliorer la compréhension des mécanismes locaux de gé-
nération de charges, mais aussi ceux de transport et de séparation de charges mentionnés
aux sections 1.1.2 et 1.4. Des mesures de dépendance en intensité, précieuses pour ’étude
de la photophysique a 1’échelle nanométrique, sont aussi possibles a l'aide d’un laser et
de filtres neutres. Le potentiel appliqué et la longueur d’onde du laser d’excitation sont
des parametres additionnels pouvant étre variés. L’intérét principal de cet outil est I’étude
nanométrique de matériaux ayant un potentiel photovoltaique afin d’identifier les variables
qui jouent un role plus important et ainsi, pouvoir appliquer ultérieurement ces nouvelles
connaissances pour améliorer les performances des dispositifs faisant usage de ces maté-
riaux. Par exemple, il est possible de cartographier le courant de court-circuit, I4.. Indirec-
tement, d’autres quantités importantes en photovoltaique peuvent en étre déduites (voir

section 4.4).

Procédure d’alignement

La procédure d’alignement se subdivise, d'une part, en un alignement approximatif
pour faire correspondre grossierement le point focal du laser et la surface de ’échantillon,
et d’autre part, en un alignement fin permettant d’aligner précisément pointe et laser.
L’alignement approximatif est fait principalement en opérant manuellement des molettes
de réglage afin d’identifier le rayon minimal du faisceau sur la surface de 1’échantillon
a l'aide d’une image optique fournie par une caméra CCD et d’aligner le laser avec la
pointe. L’alignement fin aligne avec précision ces derniers. Cette opération est faite par
I’obtention d’une image de la pointe a partir de la lumiere rétrodiffusée captée par un tube
photomultiplicateur (figure 2.8 (b)) en balayant latéralement le bout de la pointe avec
le laser a ’aide d’un dispositif de balayage optique. Simultanément, une cartographie du
courant (Figure 2.8 (a)) sous tension, en fonction de la position du laser autour de la pointe,
peut étre obtenue pour confirmer la qualité de ’alignement. La valeur spatiale maximale

du courant indique la position optimale de I'alignement pointe-laser.
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Fig. 2.8 — (a) Cartographies du courant et (b) de l'intensité de la lumiére rétrodiffusée en fonction
de la position du point laser balayé latéralement par un dispositif de balayage optique. (¢) Car-
tographies de la topographie et (d) du courant réalisées par (P)CAFM sous une tension de 2V et
les conditions d’illumination du laser rouge lors d’une expérience sous illumination périodique sur
I’échantillon C. Voir la section 4.2 pour des précisions sur les conditions d’illumination de chaque
laser.

2.2.5 Microscopie a force piézoélectrique (PFM)

La microscopie a force piézoélectrique est une technique de microscopie a sonde locale
permettant de mettre en image la structure de domaine des surfaces ferroélectriques. Plus
précisément, cette méthode donne de l'information sur les propriétés a I’échelle nanomé-
trique de la configuration statique des domaines et sur le comportement de commutation
des domaines ferroélectriques. Un montage expérimental permettant I’étude de surfaces fer-
roélectriques repose sur les mémes bases que tout autre dispositif commercial de SPM. De
nos jours, cette technique est souvent directement implémentée sur ces machines puisque
le matériel requis, a savoir: une photodiode a quatre quadrants, une sonde conductrice, un

générateur de fonctions et deux amplificateur lock-ins, y sont déja inclus.

Les mesures PFM sur un échantillon ferroélectrique compris entre une électrode infé-
rieure et une électrode mobile supérieure (une pointe conductrice) sont effectuées en mode

contact dans le but de détecter une oscillation mécanique de la surface de I’échantillon
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occasionnée par l'effet piézoélectrique inverse. Ce dernier est généré par 'application d’une
tension AC a la pointe. La vibration électromécanique qui en résulte peut étre orientée
dans la direction hors plan ou dans la direction paralléle au plan ou les deux. La vibration
est mesurée par la photodiode & quatre quadrants. En fait, la vibration électromécanique
oblige la pointe a osciller verticalement ou latéralement ce qui oblige a son tour le point
laser de détection a osciller sur la photodiode autour de son centre, position généralement
associée en mode contact a la valeur de consigne. L’amplitude de 'oscillation est mesurée
et comparée par le lock-in avec le signal de la tension d’excitation AC afin d’en déduire une
différence de phase. Cette derniére permet d’établir 'orientation des domaines se trouvant
sous la pointe. Les différences de phase possibles sont de -90 et 90 degrés en assumant un
cas idéal sans artéfacts. En combinant la connaissance de 'amplitude et de la phase d’os-
cillation avec la position en x-y, il est possible de générer une cartographie des domaines

ferroélectriques et de 'orientation de leur polarisation.

Modes de fonctionnement

Il y a deux modes de fonctionnement permettant d’étudier les propriétés ferroélec-
triques d’un matériau. Premiérement, il y a 'approche utilisant une excitation locale en
appliquant une tension oscillante entre 1’électrode inférieure et la pointe en contact lors d’un
balayage d’une surface. Ce procédé a l'avantage de pouvoir établir une corrélation entre
la configuration des domaines et la microstructure avec une haute résolution. Une des
caractéristiques majeures de celui-ci est la possibilité d’orienter localement les domaines,
c’est-a-dire de modifier 'orientation de la polarisation. Le point faible de cette approche
est la distribution hétérogene du champ électrique sous la pointe qui empéche toute ana-
lyse quantitative puisque le signal collecté provient d’une surface d’une épaisseur inconnue
dépendant des conditions de contact et de la permittivité diélectrique. Un exemple de
la propriété de controle des domaines est démontré sur la figure 2.9 (b) ou les domaines
ferroélectriques présents dans une couche mince de PbTiO3 ((figure 2.9 (a)) ont été volon-
tairement réorientés localement selon un patron défini. Cet échantillon a été utilisé a titre
d’échantillon de calibration pour la technique PFM. Les résultats présentés sur la figure
2.9 (b) sont conformes avec les mesures réalisées avec d’autres montages expérimentaux de
PEM[126, 127].

Deuxiémement, des mesures spectroscopiques sont possibles par PFM en appliquant,
de maniere cyclique, une séquence de pulses de tension DC pour effectuer un renversement
de la polarisation en alternance avec une séquence de tension AC permettant de lire la

polarisation instantanée de ’échantillon. Une séquence temporelle de tension appliquée est
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Fig. 2.9 — (a) Cartographies de la topographie par AFM et (b) de la différence de phase par
PFM dans la direction hors plan de la couche mince de PbTiO3 servant d’échantillon de calibration
aprés une opération de gravure d’un patron de phase. (¢) Représentation graphique de la séquence
temporelle de tension appliquée durant la mesure en (d) d’une courbe d’hystéreése (sur un domaine
du PbTiOs3).

illustrée sur la figure 2.9 (c) et la courbe d’hystérése piézoélectrique résultante effectuée
sur une couche de PbTiO3 est montrée sur la figure 2.9 (d). L’information pouvant étre

recueillie dans une courbe d’hystérese ferroélectrique est décrite a la section 1.3.2.

2.2.6 Spectroscopie par diffraction de rayons-X (XRD)

Le XRD est une technique de spectroscopie qui mesure I'intensité des rayons-X diffractés
sur les plans cristallins interatomiques en fonction de ’angle d’incidence. Cette technique
s’appuie sur la loi qui décrit les conditions d’interférences constructives de la diffraction
des rayons-X sur les plans interatomiques, la loi de Bragg (2dpx; sin @ = n) ol dpi; est la
distance entre les plans interatomiques d’une méme famille {hkl} de plan de Miller, 6 ’angle

d’incidence des rayons-X, A la longueur d’onde des rayons-X incidents et n un nombre entier.
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Dans la configuration 6-26, I'intensité diffractée est seulement détectée lorsque la condition
de Bragg est vérifiée. La distribution angulaire des pics de diffraction permet la détection
et l'identification d’une phase cristalline donnée et fournit de I'information de qualité sur
la microstructure telle que le parametre de maille, la taille des cristallites et le degré de

cristallinité.

Dans la présente étude, un diffractometre X’Pert Pro MDR de PANalytical a été utilisé
dans la configuration -20 avec un angle d’incidence rasant. Plus de détails a propos de ce

montage expérimental peuvent étre obtenus en consultant la référence [116].

2.2.7 Spectroscopie Raman confocale

La spectroscopie Raman en est une qui utilise la diffusion Raman pour mesurer les
modes vibrationnels et rotationnels d’un cristal ou d’une molécule. Cette spectroscopie est
efficace seulement dans les échantillons ou le taux de changement de la polarisabilité est non
nul. Dans cette technique, une source laser intense est utilisée pour irradier un échantillon
et la lumiere diffusée est recueillie et analysée par un spectrometre. La lumiére diffusée
vient généralement sous deux formes: la diffusion Rayleigh et la diffusion Raman. Ces deux
types de diffusion sont des processus physiques d’absorption impliquant deux photons. La
lumiere provenant de la diffusion élastique de Rayleigh est tres intense et possede la méme
fréquence que la source de lumiére laser irradiante incidente alors que celle Raman possede
une tres petite section efficace, qui la rend bien plus improbable que la diffusion Rayleigh
(approximativement 10~° moins intense que la diffusion Rayleigh). Cette diffusion est de
nature inélastique puisque la lumiere émise est déphasée en fréquence soit positivement
ou négativement par rapport a la lumiere incidente d’'une fréquence v,,. La lumiére émise
produit un spectre composé de pics aux positions vytv,, ou le déphasage en fréquence,
Vm, correspond a la fréquence d’'un mode vibrationnel. La raie spectrale vp-vy, (vo+vm
) est nommée raie de Stokes (Anti-Stokes) et correspond a la transition d’un électron
d’un état virtuel vers un niveau vibrationnel d’énergie plus haut (bas) que I’état initial
avant ’absorption du photon incident. Le spectre Raman d’un matériau agit comme une
empreinte puisqu’il est composé de fréquences Raman pouvant étre utilisées pour identifier
la composition et la structure d’'un matériau. Il peut aussi étre utilisé pour établir le niveau
de contrainte exercée sur un matériau en localisant les changements en fréquence des pics
Raman le composant. La spectroscopie Raman est souvent utilisée sous une configuration
confocale puisque 1'utilité de la collecte confocale de la lumiere est son haut degré de rejet
de la lumiére diffusée indésirée et parce qu’elle offre une plus grande résolution latérale

spatiale. Les spectres Raman sont souvent donnés en unité de nombres d’ondes (cm™1).
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La consultation de Handbook of Raman Spectroscopy[128], ou la plupart des informations
présentées ci-haut y ont été prises, permettra d’obtenir une meilleure connaissance sur les

processus de diffusion Raman et leurs applications.

Le systeme Raman utilisé pour cette étude est muni d’un systéeme optique couplé a un
AFM, décrit dans les sous-sections précédentes (2.2.2), afin d’effectuer des expériences de
spectroscopie Raman exaltée par effet de pointe, mais aussi pour effectuer des mesures de
photoconductivité. Dans le cas actuel, ’AFM sert de porte-échantillon sur un scanner X-
Y-Z muni d’un systéme de controle en boucle fermée pour la manipulation (par exemple, la
cartographie confocale) et le positionnement des échantillons. Le systéme optique possede
trois sources laser d’excitation, un laser continu He-Ne (632,8 nm, TEMO00) et deux lasers
continus & I'état solide pompés par diode (532,1 nm et 354,8 nm, TEMO00), un dispositif
de balayage optique, une chambre de préparation du faisceau optique composée de filtres
neutres, d’élargisseurs de faisceau, de filtres bord de bandes pour la suppression de la lu-
miére Rayleigh, de sténopés couplés avec un spectrometre Raman (Nanofinder 30) muni
d’une caméra CCD refroidie et d’un tube photomultiplicateur (PMT). Les études Raman
ont été effectuées sous des conditions d’illumination normales, mais les mesures de pho-
toconductivités ont été réalisées sous des conditions d’illumination latérales avec un angle
d’excitation de 65° a travers un objectif posé sur un systéme de balayage optique activé
piézoélectriquement avec controle en boucle fermée permettant un alignement précis entre
pointe et laser. Lors des mesures Raman, le faisceau laser a été focalisé avec un objectif
100x congu par Mitutoyo (0,4 N.A.) et lors des mesures de photoconductivité, un objectif
UV 20x aussi congu par Mitutoyo (0,28 N.A.) a été utilisé. Une description globale de ce
systéeme de mesure et de son chemin optique peut étre obtenue en consultant la référence
[129].

2.2.8 Spectroscopie de structure prés du front d’absorption de rayons-X
(XANES)

Le XANES est une technique de spectroscopie appartenant a la classe de la spectromé-
trie d’absorption des rayons-X (XAS). Des rayons-X d’une énergie, E = hv, sont utilisés
pour sonder la densité d’états inoccupés des niveaux électroniques de coeur. Dans cette
technique, les rayons-X sont absorbés par le matériau a 1’étude, élevant ainsi les électrons
de coeur vers des états électroniques inoccupés. Une cascade de transitions électroniques
des niveaux d’énergies élevées vers les niveaux de coeur vides s’ensuit tout comme 1’émission
d’un photon ou d’un électron Auger. Ces photons ou électrons Auger peuvent étre collectés

pour produire un spectre. Le coefficient d’absorption augmente de maniere draconnienne
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lorsque I’énergie du photon incident est suffisante pour promouvoir un électron de coeur
vers le continuum. Cette augmentation radicale de 1’absoption s’appelle le front d’absorp-
tion. Ce dernier est spécifique pour chaque élément et dépend de I’énergie d’ionisation de
chaque matériau. Par conséquent, ce front peut étre utilisé pour 'identification d’élément

chimique présent dans la composition des matériaux.

Durant 1’étude, la spectromicroscopie a rayons-X de photo-électrons (X-PEEM) est la
méthode de détection qui a été employée pour recueillir les électrons photoémis permet-
tant une cartographie spectrale dans une gamme micrométrique. Cet équipement est situé
sur la ligne de faisceau UE49-PGM-1-SPEEM au synchrotron BESSY II. Une description
plus compléte du montage expérimental ainsi qu'une explication plus en profondeur des

techniques XAS sont disponibles & la référence [130].

2.2.9 Caractérisation macroscopique des propriétés électriques

Des mesures quasi statiques en deux points ont été utilisées durant I’étude pour mesurer
les parameétres électriques de base tels que la résistance électrique d’une couche mince
de TiO4 située au milieu d’'un dispositif a deux terminaux. Ces mesures en deux points
n’incluent pas uniquement la résistance de la couche mince, mais aussi celle des résistances
de contact. Cette technique utilise essentiellement un appareil de mesure a source pour
alimenter une tension, V gopce ou (injecter un courant, Iy,...) aux abords d'une résistance

afin d’y recueillir un courant y circulant, Isepse (ou de mesurer une différence de potentiel,

Vsense) .

Les mesures quasi statiques ont été effectuées avec un analyseur de semiconducteur
Agilent B1500A équipé de quatre SMU. La plupart des mesures consistaient en des ba-
layages triangulaires bipolaires en tension composés de pas incrémentaux se subdivisant
en différents temps personnalisables tels qu'un temps d’attente, tgejqy, un temps d’intégra-
tion et un temps de retenue, tpoq. Les balayages hystérétiques commencerent a 0 V suivi
d’une augmentation jusqu’a V4, et d’'une diminution jusqu’a V,,;, pour ensuite revenir

a 'origine.

2.2.10 Mesures optiques et de structures électroniques

Les spectres ellipsométriques en (A,¥) sont extraits pour quatres angles d’incidence,
Q =55°, 60°, 65° et 70°, en utilisant un modele d’ellipsomeétre spectrométrique a angle
variable M-2000 (J. A. Woollam Co. Inc) sur une gamme spectrale allant de 1,24 eV (1000
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nm) jusqu’a 3,34 eV (370 nm). Le coefficient d’absorption, a(FE), a été déterminé par une
analyse d’ellipsométrie spectroscopique en utilisant ’équation suivante, o = 4wk/\, ou E
est I’énergie du photon incident, k la partie imaginaire de l’indice de réfraction du ma-
tériau étudié et A la longueur d’onde spectrale incidente. Les spectres ellipsométriques
expérimentaux ont été ajustés pour correspondre a un modele structurel et optique para-
métré avec une analyse par la méthode des moindres carrés utilisant une fonction d’erreur
non-pondérée[131] dans le but d’extraire des parametres microstructurels et le spectre de la
fonction diéletrique. Ces parameétres incluent les épaisseurs de la rugosité de surface et de
volume. En tracant graphiquement la dépendence de (aE)? et (aFE)'/? en fonction de E,
les valeurs de la largeur de la bande interdite directe et indirecte peuvent étre déterminées

en extrapolant la portion linéaire des courbes obtenues jusqu’a ’axe de 1’énergie.



Chapitre 3

Etude de la conduction locale dans

les couches minces de TiO»

Le présent chapitre fait état des résultats obtenus au cours de ce projet de maitrise
sur les propriétés de conduction de plusieurs couches minces de TiOs. Ces résultats sont
disposés en sections réflétant les différentes transformations progressives se produisant lors
de ’application d’un stimulus externe, principalement un champ électrique, sur un matériau
a base de TiOs.

La section 3.1 décrit les caractéristiques J-V-R initiales, acquises sur les couches minces
a ’état vierge, et offre une comparaison de ces courbes avec celles réalisées par des contacts
macroscopiques déposés. La section suivante (3.2) vient caractériser les états de conduc-
tion obtenus suite a l'application d’une breve tension sur 1’état vierge. La section 3.3
met en évidence les transformations de la morphologie et de la conductivité des couches
minces a 1’état vierge survenant lors d’une exposition prolongée a une tension appliquée
avec des contacts nanométriques et micrométriques. La section 3.4 montre que différentes
conditions d’électroformage induisent différents comportements de commutation résistive
et fournit une estimation des limites d’extensibilité du phénomene. La derniére section
(3.5) décrit 'impact d’une compression mécanique locale sur la conductivité d’une de ces

couches minces.

60
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3.1 Caractéristiques initiales

Le point de départ de la présente étude se base sur la prémisse que les connaissances
acquises par le Dr. Nauenheim durant sa these de doctorat sur le phénomene de la com-
mutation d’état résistif et sur les propriétés de conduction de I’état vierge dans les couches
minces de TiO2 étudiées selon une architecture de grilles transversales de structure MIM
sont tranférables & une structure MIM localisée (Pointe/Couche mince Isolante/Electrode
inférieure) correspondant & ’outil de mesure qu’est le CAFM]1]. Lorsque ces connaissances
et ces caractéristiques initiales ne se transféreront pas entierement, il sera important d’iden-
tifier l'origine des différences et de pondérer les avantages et désavantages associés a la
méthode du CAFM pour I’étude des mécanismes de conduction dans les couches minces
de TiOs.

Les expériences permettant d’établir les caractéristiques initiales réalisées sur un échan-
tillon commun, connu sous le nom de J30, soit par cartographie du courant sous une tension
appliquée constante sous les deux polarités ou soit par balayages J-V ponctuels comme il
a été décrit dans la section 2.2.3, répondront aux intérogations discutées précédemment a
propos de la comparabilité des méthodes expérimentales. De plus, ces expériences permet-
tront d’identifier quels types de contacts sont présents dans les structures MIM localisées
et comment les propriétés de conduction électrique se corrélent avec la morphologie des

couches minces.

Toutes les cartographies de courant présentées dans ce chapitre ont été produites, sauf
mention contraire, en mode contact avec des pointes de la série ANSCM-PT (k=1-5 N/m)
par AppNano ayant un rayon de courbure inférieur a 30 nm et un revétement conducteur
de Pt/Ir, avec une fréquence de balayage de 1 Hz et un potentiel électrique appliqué a
la pointe. Les caractéristiques mesurées sont présentées en utilisant la densité de courant,
J, lorsque 'aire de contact est connue ou peut étre approximée. Dans le cas d’une pointe
d’AFM, elle a été fixée & 10x10 nm?. Lorsque celle-ci est inconnue ou pour de simple courbe

de monitoring, des caractéristiques I-V sont montrées.

Les images topographiques de ’échantillon J30 (figures 3.1 (a-c)) montrent une mor-
phologie polycristalline ayant des cristallites de taille moyenne inférieure & 50 nm et une
rugosité de surface quantifiée par une valeur RMS de 1,4 nm. Les figures 3.1 (b-d) pré-
sentent clairement une conduction du courant, bien que tres faible sous la polarité négative,
provenant des grains et non des joints de grains. Il ne semble pas y avoir de corrélation entre
la taille des grains et les amplitudes de courant mesurées. Une autre observation évidente

pouvant étre faite est 'importante asymétrie entre la magnitude des courants présentée sur
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Fig. 3.1 — (a) Cartographies de la topographie par AFM et (b) du courant par CAFM réalisées
en appliquant une tension positive de 0,8 V sur une surface de 0,5x0,5 um? de I’échantillon J30.
(c) Cartographies de la topographie par AFM et (d) du courant par CAFM réalisées en appliquant
une tension négative de -4V sur une différente surface de 0,5x0,5 pum? du méme échantillon. Les
doubles fleches dans les images (a-b) indiquent la position des sections transversales présentées sur
la figure 3.3.

les images des figures 3.1 (b-d). Ces magnitudes difféerent grandement par quatre ordres de
grandeur en faveur de la polarité positive ayant appliquée une tension cinq fois plus faible.
Cette asymétrie est d’autant plus confirmée par la figure 3.2 (a) ou la résistance sous la
polarité négative est dans le régime des T2 comparativement au régime des M2 et G2
sous la polarité opposée. Le comportement rectificatif sous une polarité négative est signe
de la présence d’un contact de Schottky ayant une barriére élevée entre la pointe et I’échan-
tillon. La caractéristique J-V-R de la figure 3.2 (b), obtenue macroscopiquement, présente
différents ratios de résistance ainsi qu’une asymétrie moindre et contraire a celle obtenue

par le systeme nanoscopique favorisant ainsi la conduction sous la polarité négative.

Les disparités entre les caractéristiques J-V-R peuvent étre expliquées en partie par

les différences d’empilements structurels des échantillons, particulierement par la couche
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Fig. 3.2 — (a) Courbes J-V-R ponctuelles avec (gris,rose) et sans (noir,rouge) une résistance externe
de 10MQ2 sur le dessus d’un des grains présentés sur la figure 3.1. (b) Courbes J-V-R d’une jonction
transversale MIM de 50x50 nm?[6].

d’adhésion de 5 nm d’épaisseur de Ti possédant un travail d’extraction considérablement
inférieur a celui du Pt. De plus, cette couche empéche I’air ambiant d’accéder a la couche
fonctionnelle prévenant une oxydation accrue de celle-ci. Un autre facteur est a considérer,
soit les différences géométriques entre les deux types d’électrodes supérieures. Un courant
de fuite circulant a travers les imperfections de la couche est plus susceptible d’étre mesuré
par une large électrode qu’'une petite pointe. La qualité du contact nanoscopique est certes
suffisante pour mesurer des propriétés de conduction, néanmoins elle est bien inférieure a
celle fournie par des électrodes déposées. Toutefois, les propriétés particulieres du CAFM,
telles que la mobilité de la pointe par rapport a une électrode déposée immobile ainsi que
la possibilité d’obtenir une corrélation entre les mesures simultanées de la topographie et
du courant imputable a la résolution latérale supérieure du courant comme il est montré
respectivement sur les figures 3.3 (a) et (b), sont des arguments suffisamment convaincants
pour la valeur ajoutée qu’amene 'utilisation de cette méthode pour 1’étude de la commuta-
tion résistive au lieu de 'utilisation de contacts macroscopiques. Pour les calculs présentés
sur les figures 3.3 (a) et (b), les signaux proviennent d’une section transversale commune
des motifs les mieux définis dans les figures 3.1 (a-b). Ces motifs ont été modélisés par une
fonction gaussienne. Les résolutions latérales ont été calculées en mesurant 1’écart obtenu

entre la magnitude & 10 et & 90 % des signaux modélisés.

L’étape logique suivante est de vérifier comment la caractéristique initiale a ’état vierge
d’une couche mince de TiOs synthétisée différemment, S30U, déviera de celle obtenue

pour la couche J30 lorsque étudiée par les deux méthodes de caractérisation. C’est aussi
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Fig. 3.3 — Modélisation gaussienne des sections transversales, identifiées par des fleches a double
sens dans les figures 3.1 (a-b), de (a) la hauteur et (b) du courant & des fins de calculs de résolutions

latérales et de comparaison. Les lignes pointillées rouges indiquent la magnitude des signaux a 10
et 90 %.

une opportunité de confirmer les conditions expérimentales contrastantes obtenues par ces

méthodes sur un second échantillon.

Les conditions de synthese et les propriétés générales des échantillons J30 et S30U sont
décrites dans les sections 2.1.1. Les caractéristiques initiales de I’échantillon S30U ont été

produites une fois de plus par cartographie de courant et par balayage J-V.
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Fig. 3.4 — Cartographies de (a) la topographie par AFM et (b) du courant par CAFM réalisées
en appliquant une tension de 6V sur une surface de 0,5x0,5 pm? de I’échantillon S30U.

L’image topographique de I’échantillon S30U, montrée sur la figure 3.4 (a), présente
une topographie granuleuse trés mal définie. Néanmoins, elle présente une morphologie

polycristalline avec une taille moyenne des cristallites inférieure & 40 nm et une rugosité
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de surface quantifiée par une valeur de RMS de 0,4 nm. La cartographie de courant révele
une faible conductivité puisque 6V sont nécéssaires pour que 1’échantillon S30U affiche des
signes de conduction électrique. Comme indiqué dans la figure 3.4 (b), la majorité de la
surface de la couche est assez isolante a I’exception de quelques régions actives ou le courant
y circulant atteint presque la centaine de pA. Aux endroits ou le courant est mesurable,
il semble provenir des grains. Une décroissance exponentielle du courant peut étre percue
latéralement autour des grains dans les deux directions de ’axe rapide de la mesure et dans
la direction avant seulement de I’axe lent de la mesure. Il n’a pas été jugé bon de réaliser
une cartographie du courant sous une polarité négative puisqu’aucun courant n’a été me-
surable dans toute la gamme de tensions négatives offertes par la machine. Cette asymétrie
a été d’autant plus étayée par les courbes J-V-R montrées sur la figure 3.5 (a). Cepen-
dant, I’asymétrie dans la caractéristique J-V-R de I’échantillon S30U est significativement
moins draconienne que l'asymétrie rectifiante obtenue pour 1’échantillon J30 puisque les
résistances ne different que d’un ordre de grandeur pour des valeurs comparables de ten-
sions. A titre de comparaison, le dispositif MIM affiche une courbe J-V-R asymétriquement
inversée. La courbe J-V-R obtenue avec des électrodes déposées apparaissant sur la figure
3.5 (b) présente ’échantillon S30U comme étant respectivement au moins 12 fois et 5000

fois plus conducteur a 1V et -1V que lorsque mesuré par CAFM.
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Fig. 3.5 — (a) Courbes J-V-R ponctuelles sans la résistance externe de 10MS2 sur le dessus d’un
des grains présentés sur la figure 3.4. (b) Courbes J-V-R d’une jonction transversale MIM de 50x50
nm?[6].

Les observations recueillies sur deux couches minces de TiOs communes aux deux mé-
thodes de caractérisation renforcent les constatations sur le role joué par les différentes

géométries et compositions des électrodes collectrices supérieures (pointe de Pt et électrode
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déposée de Pt/Ti) dans les disparités mesurées sur les courbes J-V-R. Pour ce qui est des
différences majeures de conductivité entre les échantillons étudiés, cela est probablement
di a des quantités inégales de défauts (lacunes d’oxygene) introduits par les différentes

méthodes de synthese. L’échantillon J30 est celui qui contient le plus de défauts.

Les joints de grains sont sujets a une présence élevée de défauts. Par conséquent, ils
devraient posséder une conduction électrique supérieure a celle des cristallites de TiOs.
Les cartographies initiales des deux échantillons présentées dans les figures 3.1 (b) et 3.4
(b) n’ont pas relevé ce type de conduction. Une des explications possibles pourrait étre
que Pacces de la pointe de CAFM aux joints de grains est limité par la topographie de la

couche mince comme il est montré dans la figure 3.7 (a).

Afin de vérifier cette hypothese, I’échantillon S30U a été soumis & un traitement de
polissage mécano-chimique (CMP) dans le but d’éliminer I’obstruction sur la pointe pour
qu’elle puisse mesurer un courant provenant des joints de grains. La procédure de polissage
a été effectuée pendant 15 secondes avec une machine Alpsitec, un pad de polissage IC1000
et une pate de polissage comprenant de la silice a 50 nm et de I’isopropanol dans un ratio
1:1. On utilisera dorénavant I’appelation S30P lorsque 1’on discutera de 1’échantillon poli.
Une cartographie initiale a été réalisée sur ’échantillon fraichement poli. Cette expérience
n’a pu étre faite sur ’échantillon J30 puisque le polissage a délaminé 1’électrode inférieure

du substrat.
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Fig. 3.6 — Cartographies (a) de la topographie par AFM et (b) du courant par CAFM réalisées
en appliquant une tension positive de 6V sur une surface de 0,5x0,5 ym? de ’échantillon S30P.

La figure 3.6 (a) est une image topographique de 1’échantillon S30P ou les grains ap-
paraissent mieux résolus. Une rugosité RMS de 0,6 nm a été évaluée ce qui est légerement
supérieur a celle obtenue pour la couche non polie. La cartographie du courant de 1’échan-
tillon S30P présente plus ou moins la méme faible conductivité que celle de 1’échantillon

S30U. Toutefois, leurs images de courant se différencient puisque I'on retrouve plusieurs
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régions circulaires claires entourant des grains plus isolants dans celle de I’échantillon S30U.
L’image de courant dans la figure 3.6 (b) indique une conduction plus favorable en faveur
des joints de grains sur celle des grains, ce qui est contraire & ce qui a été présenté plus tot
dans cette section. Les résultats obtenus sur ’échantillon poli ne présente pas de contra-
diction, mais illustrent bien une limite de la technique du CAFM. On pourrait soutenir
que leffet observé est produit par 'augmentation de la surface de contact due a la topo-
graphie environnante, mais la section 3.2 viendra invalider cette these. La figure 3.7 (b)
illustre I'impact du polissage sur le contraste de courant et 'augmentation inattendue de

la rugosité.

Bien que 'on ne puisse garantir que la conduction du courant dans ’échantillon J30
provienne essentiellement des grains, il est tres concluant que les canaux dominants de
conduction des échantillons S30U(P) & I’état vierge résident dans les joints de grains. Méme
si les caractéristiques initiales des états vierges des échantillons J30 et S30U(P) difféerent
beaucoup par rapport a ’asymétrie de leurs courbes J-V-R et a 'ordre de grandeur de
leur résistance intrinseque, leurs réponses face a une courte tension est bien similaire. La
prochaine section (3.2) étudiera un effet commun aux deux échantillons lorsqu’ils sont

soumis a de courtes tensions.

Couche
RM SAvantPnIissage pOliE

RM SAprésPolissage

a) b)
Fig. 3.7 — Schémas expliquant 'augmentation de la rugosité RMS et amélioration de 'acces de
la pointe aux joints de grains entre (a) ’échantillon pré poli, S30U, et (b) I’échantillon poli, S30P.

3.2 Influence d’une breve tension appliquée sur I’état vierge

Selon la documentation sur la commutation résistive observée dans les couches minces
de NiO[132][133] et WO2[134], il a été signalé qu’il est suffisant d’appliquer une breéve ten-
sion avec une pointe de CAFM pour déclencher un effet de commutation résistive bipolaire.
L’hypothese qui est avancée est que la méme procédure, cette fois appliquée sur des couches
minces de TiOs9, pourrait produire des résultats similaires. Cette section étudie comment

une tension appliquée affecte la résistivité de 1’état vierge.
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La méthode utilisée tout au long de cette section pour observer I'impact d’une tension
sur la résistivité a I’état vierge est de soumettre une petite portion d’un échantillon a une
certaine tension et de comparer les changements de résistivité entre ’état vierge et 1’état
généré. La résistivité de I’état généré est évaluée et comparée en effectuant un balayage
par CAFM sur une surface plus grande que la région affectée tout en utilisant une tension
assez faible pour ne pas causer de modification supplémentaire de la résistance. A partir
de maintenant, ces actions seront connues respectivement sous le nom d’écriture (avec
une tension d’écriture) et de lecture (avec une tension de lecture). L’expérience qui suit,
dont les résultats sont présentés sur la figure 3.8, fait cependant exception a cette regle,
puisque la tension de lecture est aussi utilisée comme tension d’écriture. Cela est fait afin
de mesurer une réponse progressive de la résistivité locale en fonction du temps d’écriture

lors de balayages successifs sur I’échantillon S30P.
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Fig. 3.8 — Cartographies rognées (a) de la topographie par AFM et (b-f) du courant par CAFM
réalisées avec une tension de lecture/écriture de 7V sur une surface de 1x1 pum? de I’échantillon
S30P. Les cartographies du courant représentent le courant mesuré apres avoir appliqué une tension
sur un point de balayage durant (b) 24 ms, (c) 36 ms, (d) 48 ms, (¢) 60 ms et (f) 84 ms. Les sections
transversales en (a) et (b) indiquent la position de 3 grains et 2 joints de grains utilisés dans la
figure 3.9.

La figure 3.8 (a) présente la morphologie de I’échantillon poli, S30P, utilisé pour cette
expérience. Seule une fraction tronquée verticalement de la région affectée par la tension
d’écriture y est présentée. Les figures 3.8 (b-f) illustrent la dégradation continuelle de la
résistivité suite a différents temps d’application d’une tension. Les temps ont été estimés
en considérant qu’une ligne de 256 points de mesure a été balayée avec une fréquence de
1 Hz avec une pointe ayant un diametre d’action du champ appliqué de 12 nm, ce qui
fait que la pointe passe sur un point de mesure 3 fois pour une durée totale de 12 ms. La
dégradation semble débuter a partir du centre tout en se propageant vers les cétés de la

surface balayée et augmenter avec le nombre de passages. L.’hétérogénéité dans la dégrada-
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tion est signe que le diamétre d’action est en fait plus grand que celui estimé. Toutefois, les
temps sont seulement a titre indicatif et le ratio entre ceux-ci demeure valide au cas ou I’'on
utiliserait un diametre d’action différent. Un balayage plus large (non présenté) a mesuré
une décroissance exponentielle latérale de la dégradation sur une distance de 250 nm de
chaque coté de la région affectée par un potentiel. Apreés 72 ms, la dégradation a généré de
I'instabilité dans la mesure, provoquant une répulsion de la pointe et, par conséquent, un
contraste de couleur illustrant des grains plus petits. Des passages supplémentaires (non

présentés) s’avérérent trop instables pour fournir de bonnes cartographies de courant.
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Fig. 3.9 — Graphique du courant mesuré sur la section transversale identifiée dans la figure 3.8 (b)
en fonction de la durée d’application de la tension d’écriture.

La figure 3.9 compare la dégradation de la résistance de la surface totale avec la dé-
gradation locale de grains et joints de grains sélectionnés. La dégradation est évaluée en
comparant le courant moyen obtenu sur la surface totale des balayages présentés dans les
figures 3.8 (b-f) au courant indiqué sur les sections transversales. Le courant moyen est
plus faible que le courant des régions sélectionnées apres les temps les plus courts puisque
la dégradation n’est pas uniforme. Cette figure montre que les trajets de conductions préfé-
rentiels de I’état vierge passent des joints de grains vers les grains. Cela est aussi tres visible
dans les cartographies et invalide tout argument en faveur d’une mesure de la conduction
attribuable a des artéfacts de topographie dans la figure 3.6 (b). Plus le temps d’écriture
augmente il semble, d’une part, que la dégradation de la résistance s’intensifie dans les

grains et d’autre part, qu’elle s’affaiblit dans les joints de grains.

Dans le méme ordre d’idées, il est supposé qu'une dégradation similaire pourrait étre
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Fig. 3.10 — (a) Courbes sélectionnées dans une série de 100 courbes J-V consécutives réalisées sur le
dessus d’un grain de ’échantillon S7 avec une pointe de CAFM. (b) Seize courbes J-V consécutives
d’une jonction transversale MIM de 50x50 nm? 6]

observée localement lorsque I’on soumet une couche mince de TiO2 a une série de courbes
J-V locales. Pour observer cet effet, une série de 100 courbes J-V successives (50 de 0 & 9V
et 50 de 9 a OV) a été effectuée sur le dessus d'un grain de ’échantillon S7. Les courbes

ont été réalisées avec 128 points de mesures d’une durée de 20 ms chacune.

La figure 3.10 (a) dévoile les résultats de 'expérience. Il y est montré que la densité de
courant augmente en fonction du nombre de balayages. Ultimement, la densité de courant
circule 5 fois plus facilement a 9V qu’initialement. Une augmentation comparable de la
conductivité est observée dans les jonctions transversales MIM lorsque de faibles tensions

positives y sont balayées consécutivement. Cette derniére observation est illustrée dans la
figure 3.10 (b).

Cette expérience illustre la nature graduelle de ce phénoméne comparativement a 1’effet
de commutation résistive conventionnelle ou un exces de la tension seuil occasionne un
changement soudain et draconien de la résistance. De plus, elle montre que cet effet demeure

plutot faible méme dans des couches minces.

Jusqu’a maintenant, il est évident que la durée d’application de la tension a un impact
significatif sur la magnitude de la résistance locale. Ce qui n’est pas clair c¢’est comment
I’amplitude et particulierement la polarité de cette tension influencent la résistance mesu-
rée lors d’une lecture subséquente. Si l'effet dépend de 'orientation du champ appliqué,

c’est certainement une hypothese logique de penser qu’une polarité inverse pourrait occa-
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sionner un impact opposé a ce qui a été mesuré précédemment. Cela signifierait donc une

augmentation locale de la résistance du film.

L’expérience suivante a pour but de vérifier ’hypothese précédente. Pour ce qui est de
I'impact causé par une variation de 'amplitude de la tension appliquée sur la résistance
locale, cela est traitée dans la section 3.5 conjointement avec I'impact d’une compression
mécanique. Lors de cette expérience, deux régions carrées emboitées (3x3 ym? et 1x1 pym?)
de I’échantillon J30 ont été soumises a une tension d’écriture de 7V et -7V afin de générer
un patron résistif. Ce patron a ensuite été mesuré sur une région de 5x5 um? avec une

tension positive de lecture de 1V.

'56.3 nA Etat
vierge
40.0
LRS =
30.0
HRS =
20.0
10.0
05
a) b)

Fig. 3.11 — (a) Cartographie du courant par CAFM et (b) sa transformation logarithmique (sans
échelle de couleur) mesurée avec une tension de lecture de 1V. Le LRS a été écrit avec 7V et le
HRS avec -7V.

Le résultat de cette expérience est présenté dans la figure 3.11 (a) sous forme de car-
tographie de courant et dans la figure 3.11 (b) dans sa version logarithmique. Ces figures
confirment que la résistance de I’échantillon J30 est aussi sujet a des modifications sous
une tension appliquée et qu’un potentiel négatif augmente en effet la résistance de 1’état
vierge localement. En fait, la cartographie du courant dévoile trois différents états résistifs,
I'état vierge, I’état de basse résistance (LRS) causé par une tension de 7V et I'état de haute
résistance occasionné par une tension de 7V sous la polarité inverse. Les états congus par
une tension appliquée peuvent dorénavant étre identifiés comme étant des LRS ou HRS
lorsque comparés a ’état vierge. Cependant, il est important de se rappeler que ces états
n’ont rien a voir avec les LRS et HRS mesurés dans la commutation conventionnelle puis-
qu’ils ne tirent pas leur origine du méme phénomene. Le ratio des résistances d’une région
a Vautre est Rprs @ Rpristine : Rirs = 0.37 : 1 : 24.21. Contrairement aux LRS générés
sur I’échantillon S30P, le LRS de I’échantillon J30 est nettement mieux délimité. D’autre
part, le HRS semble déborder quelque peu de la région de 1x1pum? o il devait étre localisé.

Le logarithme de la cartographie du courant (figure 3.11 (b)) accentue ce dernier détail et
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confirme aussi que la conduction attribuable aux grains demeure mesurable dans le HRS.

Une augmentation de la conductivité de 1’état vierge par l'application d’une tension
avec une pointe de CAFM a déja été observée précédemment dans les couches minces de
TiOy par Yang et al. [135]. Des ratios de résistances comparables entre 1’état vierge et le
LRS ont été mesurés. Cependant, la création d’'un HRS en appliquant une tension inverse
et la mesure d’un ratio de résistance entre le HRS et ’état vierge sont des nouveautés.
Peu importe la nature exacte du phénoméne en présence, il s’inscrit dans la catégorie
des phénomenes de commutation résistive bipolaire puisqu’'une des polarités permet une
initialisation (SET) et 'autre une réinitialisation (RESET).

La réversibilité de ce phénomene reste & démontrer. Jusqu’a maintenant, seule la com-
mutation du LRS vers le HRS I’a été. Une commutation du HRS vers le LRS doit étre

observée pour que la réversibilité soit vérifiée.

Pour cette prochaine expérience, la figure 3.12 (c) présente une légende affichant les
régions ou les différents états résistifs sont anticipés. Le patron résistif a été généré en
appliquant respectivement une tension de 5V, -10V et 5V sur trois régions carrées de
4x4pm? se chevauchant sur leur coin inférieur droit. L’unique but d’utiliser des régions
imbriquées est de vérifier la propriété de réversibilité. La tension de lecture utilisée pour

les cartographies de courant est de 1V.

La cartographie de courant présentée dans la figure 3.12 (a) révele la présence du patron
résistif attendu, soit trois régions carrées imbriquées 'une dans 'autre, dont deux claires
et une foncée, correspondant aux LRS 1 et 2 et au HRS. Une réversibilité de commutation
est observée dans les régions entremélées. Les barres noires de ’histogramme dans la figure
3.12 (d) fournissent les différents ratios de résistance entre les états résistifs et I'état vierge
obtenus dans la figure 3.12 (a). Cet histogramme montre qu’il n’y a pas de différences
significatives entre une commutation passant de I’état vierge vers le HRS (rectangle bleu)
et du LRS vers le HRS (rectangle violet foncé) puisque les ratios de ces régions sont presque
équivalents. Au contraire, on ne peut faire le méme constat pour les transitions vers le LRS
(rectangle rouge et violet clair). Les états résistifs générés a partir du HRS vers le LRS ont
une résistance trois fois plus élevée que ceux générés a partir de 1’état vierge vers les LRS
1et 2.

Les résultats précédents s’expliquent par trois facteurs. Premierement, il est possible
d’un point de vue statistique que la pointe n’entre pas en contact exactement avec les
mémes points lors de balayages d’écriture se superposant puisque ’échantillon dérive de

quelques nanometres par minute. Deuxiemement, I’asymétrie de conduction, presentée dans
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la figure 3.2 (a), peut influencer la magnitude de la tension uniquement appliquée sur la
couche mince. Troisiemement, ’historique locale de I’échantillon peut influencer la tension

nécessaire pour atteindre 1’état résistif désiré.

Si I’historique des tensions employées est un facteur important a considérer pour passer
d’un état donné vers un état désiré, il est certainement aussi important de savoir a quel
point ces états résistifs sont permanents. Cette information a été obtenue en comparant
les ratios de résistances mesurées 5 minutes (figure 3.12 (a)) et 16 heures (figure 3.12 (b))
aprés I’écriture des états. La figure 3.12 (d) illustre I’évolution temporelle de la résistance
de chacun des états résistifs. Les ratios présentés a chacun des temps sont normalisés
par rapport a celui de ’état vierge pour compenser les différences de qualités de contact
entre chaque mesure. L’histogramme révele que la conductivité du LRS retourne au niveau
de conductivité de I’état vierge. Il est difficile de tirer une conclusion ferme a propos de
I’évolution temporelle du HRS. Cependant, il semble que sa conductivité demeure stable

en fonction du temps.

La présence d’au moins un troisieme point temporel aurait été utile afin de permettre
une analyse quantitative du comportement temporel et de la durée de vie de ces états.
Malheureusement, la position exacte du patron résistif a été perdue suite a la deuxieme

mesure.

La figure 3.13 (a) est la topographie de '’endroit ou le patron résistif précédent a été
programmé et la figure 3.13 (b) correspond aux forces de friction locales mesurées. Méme
si la topographie ne montre aucun signe de changements morphologiques, il semble que
I’écriture des LRS a modifié les forces de friction a ces endroits sous-entendant ainsi que le

changement de résistance pourrait étre couplé a un changement structurel.

Pour vérifier 'hypotheése émise, une étude par spectroscopie Raman confocale a été
effectuée sur les états résistifs individuels. La largeur des états écrits est significativement
plus importante que le diametre du faisceau laser utilisé. Les spectres Raman des LRS, HRS
et de létat vierge sont présentés dans la figure 3.13 (c). Les différences entre ces spectres
sont mineures et sont attribuables aux erreurs dans les opérations de mise a niveau de la
ligne de base. Les disparités dans 'amplitude des pics entre les spectres des trois états sont

contenues & l'intérieur d’une marge de 2%.

Il est possible de conclure qu’aucun changement struturel ne joue de réle dans la modi-
fication de la résistance lors de cet effet. Une modification structurelle sur 2% du volume ou
encore sur une fine couche de 1 nm d’épaisseur aurait été perceptible. L’absence de toute

empreinte spectrale sous-entendant une modification de la structure cristalline n’implique
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Fig. 3.12 — Cartographies du courant par CAFM mesuré avec une tension de lecture de 1V (a)
5 min et (b) 16 heures apres la création des LRS et HRS. (c) Légende explicitant la position des
états résistifs dont les ratios, vierge/(LRS ou HRS), sont comparés au moyen d’un histogramme
semi logarithmique en (d).

pas qu’il n’y a pas de processus internes activés par un champ électrique externe étant ca-
pable de modifier la conduction locale ou la composition locale de l'interface. En fait, une
tension appliquée a la pointe est trés certainement en mesure de produire des réactions de
réduction a I'anode générant des défauts chargés comme des lacunes d’oxygenes capables
de modifier la nature du contact ou de simplement fournir un surplus d’électrons a la bande

de conduction.

Dans tous les cas, une étude de la dépendance en température du courant pourrait
aider a déterminer si les états résistifs générés par une tension appliquée sont de nature

métallique ou semiconductrice.

Les figures 3.14 (a-f) montrent une série de cartographies du courant réalisées a diffé-
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Fig. 3.13 — Cartographies (a) de la topographie par AFM et (b) des forces de friction obtenues en
méme temps que le contenu de la figure 3.12 (a). Les gros éléments dans le coin supérieur gauche
et le coin inférieur droit sont des particules de poussiéres. (c) Spectres Raman mesurés sur les LRS,
HRS et I’état vierge.

rentes températures avec une tension de lecture de 1V sur le méme patron résistif utilisé
dans la figure 3.11. Les balayages (a-d) ont été mesurés lors d’une rampe ascendante de la
température tandis que les balayages (e-f) ont été obtenus pendant le refroidissement de
la température. Toutes les mesures ont été effectuées a température constante ce qui a été
assuré par un régulateur de température PTC100. Les cartographies de courant obtenues
a de hautes températures telles que T=358K et T=383K étaient tres instables. Les insta-
bilités ont été provoquées, premiérement, par une circulation de l'air ambiant causée par
un gradient de température autour de ’élément chauffant et, deuxiemement, par I’évapo-
ration de la couche d’adsorbat, tous deux nuisant a la qualité du contact entre la pointe et

I’échantillon.
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Fig. 3.14 — Série de cartographies du courant mesuré avec une tension de lecture de 1V a plusieurs
températures: (a) 293 K, (b) 328 K, (c¢) 358 K, (d) 383 K, (e) 343 K et (f) 313 K.

Tous les états résistifs ont présenté une conductivité améliorée en fonction d’une hausse
de la température, dont le HRS qui a démontré l'accroissement le plus élevé. Cela est
confirmé par le graphique d’Arrhenius construit avec les valeurs du courant moyen de

chaque état résistif. Le courant moyen a été calculé a partir des régions ou la qualité de
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Fig. 3.15 — Graphique d’Arrhenius réalisé en moyennant le courant des différents états résistifs
présentés sur les figures 3.14 (a-f).

contact semblait la meilleure. Les barres d’erreurs ont été omises sur ce graphique pour
des raisons d’esthétique puisque celles-ci sont plus larges que la plage de valeur représentée
sur le graphique. L’erreur sur le courant moyen choisie est la valeur RMS du courant sur
ces mémes régions. L’importante magnitude des barres d’erreurs provient du fait que la
moyenne comprend des forts courants provenant des grains et des faibles courants provenant
des joints de grains. Un calcul plus précis aurait été de ne prendre en compte que la
contribution venant des grains, mais cela aurait été plus difficile a réaliser d’un point de
vue technique. Dans ce scénario plus précis, il est facile d’imaginer que l’erreur chuterait
dramatiquement & cause de I'uniformité de la conduction par les grains et que tous les
courants moyens seraient augmentés de facon équivalente si ’on assume une densité de
joints de grains uniforme. L’erreur principale a considérer lorsque 'on essaie d’extraire
des quantités physiques d’une série en température avec le CAFM est la variabilité de la
qualité de contact entre chaque mesure puisque la pointe doit étre rétractée entre chaque
mesure pour éviter des dommages occasionnés par une expansion ou une dérive thermique

de D’échantillon.

Méme si de larges barres d’erreurs accompagnent les données présentées dans le gra-
phique d’Arrhenius (figure 3.15), la tendance a la hausse du courant moyen en fonction
de la température est indéniable. Les états résistifs sont donc de nature semiconductrice.
Une évaluation tres approximative de 'ordre de grandeur de I’énergie requise pour activer
les mécanismes de conduction responsables de la conduction électrique retrouvée dans ces
états a été effectuée. Ces valeurs sont présentées dans la figure 3.15 et 'erreur sur la régres-

sion linéaire est principalement causée par la variabilité de contact décrite précédemment.
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Il s’avere que le HRS doit surmonter une barriere d’énergie significativement plus élevée

que celle présente dans les deux autres états.

Une observation intéressante peut étre faite par rapport aux balayages effectués lors du
refroidissement. Il semble que des parties du patron résistif, principalement 1’état vierge et
le LRS, convergent vers un seul état. L’évanescence du LRS lors de mesures par CAFM en
fonction de la température est contradictoire avec ce qui a été observé dans la littérature[23].
Néanmoins, il est important de mentionner que des différences significatives existent entre
les deux expériences comme la synthese des échantillons, la préparation des échantillons
par traitement thermique, la préparation du LRS avec une tension négative ainsi que la
tension de lecture utilisée (soit 25mV dans la littérature). De possibles explications pour
cette évanescence pourraient étre que la combinaison d’excitations thermiques et électriques
ont causé une relaxation du LRS vers I’état vierge, ou encore, que la tension de lecture

était trop élevée et aurait transformé 1’état vierge en un LRS.

En combinant les asymétries mesurées dans les figures 3.2 (a) et 3.5 (a) avec les connais-
sances nouvellement acquises que les LRS, les HRS et I’état vierge sont semiconducteurs et
que les lacunes d’oxygenes agissent comme des donneurs de type-n, il devient évident que le
contact de Schottky entre le Pt ayant un grand travail d’extraction et les états résistifs est
le mécanisme dominant limitant la conduction. Pour étudier les interfaces entre la pointe
et les différents états résistifs, une avenue serait d’utiliser I’effet photovoltaique généré par

le champ électrique formé a ces interfaces.

L’effet exploité est décrit dans la section 1.4. Pour cette étude, un laser ayant une
longueur d’onde de 632 nm a irradié avec une puissance de 10 mW et une largeur de
faisceau focalisé de 2 pm les alentours de l'interface pointe-échantillon déplagant ainsi des
électrons contenus dans le métal au-dessus de la barriére de Schottky vers le matériau
semiconducteur. Le mécanisme précédent est le seul permis puisque I'énergie du laser est
assurément inférieure a la largeur de la bande interdite du TiO2, mais fort probablement

supérieure a 1’énergie de la barriere de Schottky.

La figure 3.16 (a) contient le patron de courant obtenu avec une tension de lecture de
0,8V dont les états résisifs seront étudiés sous illumination. Le LRS a été généré avec 5V
et le HRS avec -7V.

Les ratios de résistances mesurés sans illumination dans la figure 3.16 (a) sont Rygs :
Rvierge : Rurs = 0,54 : 1 :75,25. La figure 3.16 (b) présente la cartographie du courant
de court-circuit mesurée sur le patron résistif. Les données ont été traitées avec un filtre de

lissage effectuant une moyenne sur 10 points de mesures environnant afin de faire ressortir
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le contraste résistif se cachant dans le bruit des données. Le courant de court-circuit pour
chaque région est négatif. Le ratio de résistances mesuré sous illumination est Rprg :
Rvicrge + Rurs = 0,85 : 1 : 1,16, lequel est beaucoup moins dispersé que celui mesuré
sans illumination. La caractéristique J-V sous illumination (figure 3.16 (c)) mesurée sur
I’état vierge de ’échantillon J30 confirme ’activité photovoltaique survenant a la jonction
métal-semiconducteur. La faible tension a circuit ouvert et 'augmentation radicale du
courant aux alentours de cette tension sont typiques d’un effet photovoltaique dans une
diode Schottky.

La convergence des ratios de résistance, sous une illumination, qui exclue toute contri-
bution venant de la barriere, puisqu’elle est surmontée avec l'aide de 1’énergie lumineuse,
fournit un exemple supplémentaire que le mécanisme altérant la conduction est relié a
cette méme barriere. Les divergences de ces ratios subsistant peuvent étre expliquées soit
par une divergence entre la hauteur de barriére pour chaque état, allouant ainsi une den-
sité différente d’électrons au-dessus de celle-ci, ou par des divergences entre les différentes

constantes de diffusion locale gouvernant le courant de diffusion de chaque état résistif.

L’application une tension bréve sur ’état vierge a effectivement engendrée une forme
de commutation résistive. Cependant, elle n’a pas déclenché 'effet conventionnel ou un
électroformage complet. La section suivante (section 3.3) décrit les méthodes utilisées pour
provoquer ’étape d’électroformage avec une pointe d’AFM et d’autres méthodes alterna-

tives de contact.

3.3 Electroformage

Le processus d’électroformage est ’étape de transformation d’un matériau qui sépare
I’état vierge isolant des états pouvant commuter résistivement. Selon les matériaux de
composition des électrodes, ce processus peut ne pas étre obligatoire[136, 137]. Toutefois,
dans une structure Pt/TiOy/Pt, I’électroformage est indispensable et affecte les propriétés
futures de commutation. Comme il est mentionné a la section 1.2, les deux principales
classes de méthodes pour effectuer cette transformation résistive sont celles controlées par
une tension et par un courant. Ces processus consistent généralement en un balayage de
courant ou de tension sur une période de temps donné tout en monitorant respectivement
la tension ou le courant. Cependant, ’application d’une tension constante sur une longue
période de temps est la maniere la plus simple d’effectuer 1’électroformage. Cette derniére a
déja été étudiée sous différentes tensions appliquées et limites de courant dans des structures
symétriques MIM de Pt/TiO2/Pt[82].
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Fig. 3.16 — (a) Cartographie du courant par CAFM du patron résistif (état vierge a 'extérieur des
lignes pointillées blanches, LRS entre les lignes blanches et jaunes et HRS a l'intérieur des lignes
jaunes) analysé sous illumination par laser ayant une longueur d’onde de 632 nm. (b) Cartographie
du courant de court-circuit sur le patron résistif et (c) caractéristique J-V sous-illumination de 1’état
vierge réalisé sous les conditions d’illumination mentionnées précédemment.

Idéalement, I’étude compléte de effet de commutation résistive locale (c’est-a-dire ca-
ractéristique initiale, étude de I'impact d’une tension breve, électroformage et commutation
résistive) serait effectuée entierement avec une pointe d’AFM. Les deux premieres étapes
de cette étude sont assurément possibles. Alors, il s’agit donc de voir comment les processus
ayant déja été appliqués a des cellules de commutation résistive possédant des électrodes
supérieures aussi larges que 100 um se transferent a la structure MIM localisée (pointe de
Pt/TiO2/Pt). Si I'électroformage est un succes avec une pointe d’AFM, alors des événe-

ments de commutation locale pourront étre déclenchés et examinés.

Pour cette étude de ’étape d’électroformage sous des conditions de CAFM, les méthodes
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reposant sur des balayages de courant ont été mises de c6té pour des raisons techniques
puisqu’une source externe était requise. En outre, une alternance entre différentes sources
limiterait la capacité d’exécuter une étude locale immédiate. Par conséquent, cela ne laisse
que loption de la tension constante puisque les balayages de tension sont limités par la

gamme de tensions accessibles par la source interne du microscope.

Ainsi, une procédure d’électroformage a été effectuée sur I’échantillon J30 en appliquant
une tension de 5V sur la pointe pour une durée de 600 secondes. Une résistance de 250
kQ a agit comme limite de courant. Des courbes I-V (figures 3.17 (d-e) et (g-j)) allant de
-3V a 3V ont été prises a toutes les 100 secondes pour obtenir un apercu des conditions de
résistivité et d’asymétrie présentes durant la procédure. Méme si des courbes I-V (balayages
de tension) peuvent étre utilisées pour générer une deuxiéme étape de 1’électroformage, elles
sont considérées, dans le cas présent, comme étant inoffensives puisqu’elles sont effectuées
dans un court laps de temps. Pour obtenir plus de précisions sur ce a quoi correspond
la deuxiéme étape de ’électroformage, il serait utile de consulter la référence [82] ou la
bréve description donnée dans la section 3.4. La figure 3.17 (f) illustre le courant ayant
été monitoré durant toutes les opérations en tension. Des cartographies subséquentes de la
topographie (figure 3.17 (a)) et du courant ont été réalisées avec une tension de 1V et -1V

(figures 3.17 (b-c)) afin d’examiner la nature locale de la dégradation de la résistance.

La figure 3.17 (f) montre que les premiéres 500 secondes sont trés monotones ce qui
est confirmé par les quatre premiéres courbes I-V possédant toutes un caractére rectifiant.
Les premiers signes d’une dégradation de la résistance apparaissent vers t=500s lorsque la
résistivité mesurée a 3V décroit par un facteur 2 et vers t=550s lorsqu’une augmentation
soudaine du courant est bloquée par la limite de courant du pré-amplificateur. La figure
3.17 (e) valide que ’électroformage est un succes, premiérement, parce que la conductivité
a quadruplé (probablement plus si I'on soustrait l'influence de la limite de courant) & une
tension de 3V et, principalement, parce que la courbe I-V est devenue symétrique. Les
cartographies de courant montrent des régions de conductivité augmentée sous les deux
polarités. Sous la polarité positive, le courant atteint 150 nA sur une région d’une largeur
de 70 nm, et sous la polarité négative, -1 nA sur une région d’une largeur de 30 nm. La
région négative n’est composée que d’un pixel, mais celui-ci est reproductible. En contraste
avec les courants mesurés dans les courbes I-V, les courants cartographiés sont plus faibles
sous chaque polarité et contiennent encore une asymétrie. Cela est dii a de courts temps
d’intégration (0,1 ms) et aux courts temps passés sur une région (0,5 ms par point). Ces
disparités avec les courbes I-V peuvent aussi étre dues au fait que la taille des pixels est
beaucoup plus grande que la région a observer. La topographie présentée dans la figure 3.17

(a) ne semble pas affectée par le traitement électrique subi puisqu’aucunes déformations
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morphologiques n’y sont perceptibles.
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Fig. 3.17 — Cartographies de (a) la topographie et du courant réalisées avec (b) 1V et (c) -1V
apres la procédure d’électroformage. Les fleches blanches indiquent I’endroit ou la dégradation
de la résistance a eu lieu. (f) Représentation graphique du courant en fonction du temps durant
Papplication d’une tension constante de 7V. Courbes I-V intermédiaires servant d’apergu a (d)
t=100s, (g) t=200s, (h) t=300s, (i) t=400s, (j) t=500s et (e) t=600s durant la procédure.
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Apres avoir obtenu un résultat aussi convaincant, on pourrait étre porté & croire que
la quéte du transfert de la procédure d’électroformage afin d’étudier les propriétés de
commutation résistive conventionnelle avec le CAFM est terminée. Cependant, cet exemple
correspond malheureusement & un cas idéal, au scénario parfait évoqué précédemment.
Chronologiquement parlant, bien que cela ne soit guere arrivé, dés la premiere tentative,
ce résultat favorable n’est qu’'un coup de chance et ne s’est produit qu’une seule fois.
En fait, cette procédure n’est aucunement reproductible et plus souvent qu’autrement, de
séveres modifications morphologiques en résultent. Il est fort probable que ce résultat soit
imputable au hasard, puisque la région sous la pointe ou I’électroformage a été effectué
a été choisie aléatoirement, sans critere particulier, et que le flux de courant n’a pas été
régulé strictement. Par conséquent, on peut seulement supposer que cette région était un
point faible de I’échantillon ou les ions d’oxygeéne ont pu s’échapper librement et ou le

mouvement des lacunes d’oxygeéne n’était pas contraint.

Cela suggere alors que des points faibles ou la procédure d’électroformage par mise
en tension constante pourrait étre effectuée plus aisément (avec reproductibilité et sans
modifications morphologiques) existent dans les couches minces de TiO2. Afin de localiser
ces probables points faibles, la technique de cartographie du courant sous mise en tension
utilisée dans la section 3.2 a été mise a profit sur I’échantillon S15E en augmentant la
tension (0,005, 1, 2, 3 et 3,5V) de balayages en balayages (figures 3.18 a-b, c, d, e, f)
jusqu’a ce que des signes d’affaiblissement apparaissent. L’échantillon S15E a été utilisé
pour deux raisons: premierement, parce que les échantillons synthétisés par pulvérisation
RF ont démontré une plus grande hétérogénéité en terme de conductivité locale permettant
ainsi d’avoir des points de reperes pour comparer les balayages entre eux; deuxiemement,
parce que cet échantillon est moins épais que ceux utilisés dans la section 3.2, ce qui fait

qu’il sera confronté & de plus forts champs électriques menant & une dégradation accélérée.

Les figures 3.18 (a-b) présentent les conditions initiales de topographie et de courant.
On peut y apercevoir de gros grains (désignés par fj ) et des régions trés conductrices
(désignées par pj_4). L’historique de la topographie sous différentes mises en tension est
illustrée par les figures 3.18 (a-c-d-e-f) et temporellement dirigée par les fleches brunes. Les
trois premiers balayages sous tension incluant le balayage initial ne révelent aucun signe
de détérioration, ni en topographie ni en courant. Le quatriéeme balayage, illustré dans la
figure 3.18 (e), réalisé sous une tension de 3V, révele une légeére augmentation de la hauteur
en topographie exactement au-dessus des points conducteurs, p;_4. Finalement, le dernier
balayage a continué la croissance verticale des points, p;_3, mais surtout, a causé une
éruption topographique du point p4 rendant la pointe inutilisable pour de futurs balayages

de la conductivité. La largeur du monticule nanométrique généré est d’environ 70 nm. Les



Chapitre 3 : Etude de la conduction locale dans les couches minces de TiOs 84

1.1 nA
0.8
0.6
0.4

0.2

200 nm 0.0

4.7 nm
4.0

3.5
3.0
25
2.0
1.5
1.0

|
|
i
i

0.3

Fig. 3.18 — Cartographies de (a) la topographie et du (b) courant réalisées avec une tension de
0,005V. Cartographies subséquentes de la topographie avec une tension de (c¢) 1V, (d) 2V, (e) 3V et
(f) 3,5V. Les fleches brunes indiquent la séquence de balayage. Les positions f;_o mettent I’emphase
sur la présence de traits communs entre les balayages servant de points de repére et les positions
P1—4 indiquent celles ou les changements morphologiques ont lieu.

cartographies locales du courant ne sont pas présentées pour les quatre derniers balayages
puisque le courant mesuré sur les régions conductrices apparaissant dans la figure 3.18 (b)
est limité par la limite de courant du pré-amplificateur et par conséquent, ne fournissent

pas d’informations additionnelles lorsque la tension est augmentée.

Méme si rien ne peut étre dit a propos du changement de la conductivité locale, il est
impressionnant de voir a quel point les modifications locales de la topographie corrélent
aussi bien avec les régions les plus conductrices de ’échantillon. Il est donc possible de

conclure que les régions les plus conductrices sont des points faibles susceptibles d’étre plus
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facilement initiés par une procédure d’électroformage. Une interprétation possible pourrait
étre que les régions contenant le plus de défauts ne sont pas uniquement responsables
d’une conductivité améliorée, mais aussi, elles facilitent les mouvements des ions d’oxygene

a l'intérieur de la matrice cristalline lorsqu’un champ électrique est appliqué.

Il est intéressant de constater qu'une augmentation de la topographie peut étre controlée
de maniere uniforme. Une expérience similaire a celle présentée dans la figure 3.8, ou la
conductivité fut continuellement augmentée, a été réalisée sur ’échantillon S30U. Afin
d’accentuer la modification de la topographie, une région initiale correspondant a une
vallée nanométrique a été utilisée. Cela est illustré dans la figure 3.19 (a). Cette région
a été mise sous tension avec 7V sur une surface de 500x500 nm?. L’effet de la mise sous
tension est présenté sur la figure 3.19 (b). La figure 3.19 (c) montre la section transversale
avant et apres la mise sous tension. Elle illustre clairement une augmentation topographique
moyenne en hauteur de 1 nm, bien au-dela du niveau de la rugosité sur toute la région

mise sous tension.

L’explication la plus plausible consiste en la réorganisation interne des ions d’oxygene
(lacunes) ce qui pertuberait la morphologie locale. Toutefois, cette augmentation de la to-
pographie pourrait étre interprétée de différentes maniéres. Premierement, 'augmentation
de la topographie peut étre le fruit d’'un dépot de contaminants, sous-produit d’une réaction
d’hydrolise de la couche de contamination par la pointe de Pt servant d’anode. Deuxiéme-
ment, ce pourrait étre le résultat d’'une oxydation locale du TiOs. Ces deux derniers cas
sont improbables puisqu’ils engendreraient une diminution de la conductivité locale et que
I’expérience montrée dans la figure 3.8 suggere plutot 'inverse. Troisiemement, ce pourrait
étre dli & un dépot du Pt composant le revétement métallique de la pointe ayant fondu.
Cette derniere hypothese est invraisemblable puisque le matériau fondu ne se réorganiserait
probablement pas sur une région carrée de 500x500 nm? et que I'obtention d’une résolution
latérale du courant serait impossible. La derniére explication pourrait étre qu’une injec-
tion de charges ou la création de lacunes chargées provoqueraient une force coulombienne
répulsive sur la pointe métallisée créant ’illusion d’un monticule nanométrique local. Dans
tous les cas, il serait difficile de dissocier cette derniére hypothese de la premiere hypothése

élaborée.

L’utilisation d’une procédure locale d’électroformage par mise sous tension constante
sur ce que l'on croit étre un point faible de la couche mince devrait étre en mesure de
transformer le matériau initial vers un état électroformé utilisable pour 1’étude locale des

effets de commutation résistive.

Cette procédure a été réalisée sur un point faible de I’échantillon S30U. L’identification
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Fig. 3.19 — Balayages de la topographie (a) avant et (b) aprés la mise sous tension. Les fleches
blanches indiquent la position des sections transversales montrées en (c).

de ces points faibles a été faite en cartographiant le courant avec une tension de 7V. Les
figures 3.20 (a-b) illustrent la topographie et la conductivité initiales. Le point faible choisi
est la région la plus conductrice. La procédure d’électroformage utilisée est comparable
a celle montrée dans la figure 3.17 avec la seule différence que la tension appliquée est
de 10V. La procédure permettant de monitorer le courant est la méme que celle montrée
précédemment et elle comprend toujours des courbes I-V réalisées a toutes les 100 secondes
sous la polarité positive. Le monitoring en temps est présenté dans la figure 3.20 (i) et
les caratéristiques I-V apparaissent dans les figures 3.20 (e-h) ou l'axe du courant est
logarithmique. Les figures 3.20 (c-d) illustrent l'effet de 1’électroformage sur la topographie
et le courant locaux. La cartographie du courant a été effectuée avec le point faible en son

centre en balayant avec une tension de 10V.
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Le monitoring du courant en fonction du temps, tout comme celui par courbes I-V, in-
dique une dégradation constante de la résistance jusqu’a t=300s. La magnitude du courant
a augmenté de trois ordres de grandeur lorsque mesurée avec 7V entre t=100s et t=300s.
La courbe I-V réalisée a t=300s semble étre tres instable. Apres ce temps, la conductivité
diminue de maniére draconienne jusqu’a ce qu’aucun courant ne puisse plus étre mesuré. A
partir de ce moment-la, la procédure a été intérrompue. La cartographie suite a I’électro-
formage par CAFM laisse voir un monticule nanométrique géant de 350 nm de rayon et de
33 nm de hauteur. Malgré une trés grande tension appliquée, seul un tres faible contraste

de courant est observable sur le coté droit du monticule.

Clairement, on peut apercevoir de gros changements morphologiques sur la surface
du matériau résultant de la procédure d’électroformage, du méme coup, rendant cette
région inutilisable pour ’étude de la commutation. De plus, on constate que la procédure
d’électroformage a provoqué de sérieux dommages au revétement métallique de la pointe
la rendant inutilisable pour de futures mesures de courant. Ces résultats réfletent mieux le
scénario le plus réel de I’électroformage performé avec une pointe d’AFM comparativement
au scénario idéal montré dans la figure 3.17. La bonne nouvelle est que le cas idéal demeure
un cas réaliste, mais la mauvaise nouvelle est que sa réalisation est techniquement difficile

a accomplir et tres peu reproductible.

La destruction localisée de ’échantillon ainsi que le dommage encaissé par le revéte-
ment métallique des pointes sont d’importantes sources de préoccupations a ce stade de la
réalisation du projet. L’examen direct de la morphologie de I'extrémité des pointes peut
éventuellement dévoiler une partie de leur historique, servant ainsi de point de départ pour

comprendre davantage la nature de leurs dommages.

L’abrasion du revétement métallique de la pointe sur I’échantillon étudié et 'adhésion
de matériaux étrangers indésirables sur celle-ci sont les principales causes de la dégradation
du revétement de la pointe d’AFM lorsqu’utilisée en mode contact. Dans le cas présent, la
dégradation du revétement s’est aussi produite lors de mesures ponctuelles ce qui discrédite
I’hypothese de I'abrasion. En AFM en mode conduction, il existe une cause supplémentaire:
le chauffage par effet Joule. Effectivement, de grandes densités de courant ou d’importantes
dissipations d’énergie peuvent potentiellement élever la température locale endommageant

du méme coup soit le revétement de la pointe, soit ’échantillon ou les deux.

Les pointes utilisées pour le CAFM sont composées d’un noyau de Si sur lequel est
déposé une fine couche de Pt. L’extrémité des pointes endommagée a été observé sous un
SEM. Deux cas récurrents ont été identifiés. Lesquels sont présentés sur les figures 3.21
(a-b).
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Fig. 3.20 — Cartographies avant I’électroformage (a) de la topographie et (b) du courant réalisées
avec une tension de 7V. Cartographies suite a 1’électroformage (c) de la topographie et (d) du
courant réalisées avec une tension de 10V et centrées autour de l’endroit le plus conducteur de la
figure (b). L’image mise en médaillon en (c) correspond & la représentation tridimensionnelle de la
méme région. Courbes IV intermédiaires monitorant I’état de la résistivité aux temps (e) t=100s,
(f) t=200s, (g) t=300s et (h) t=400s. (i) Représentation graphique du courant en fonction du temps
durant toute la durée d’application de la tension de 10V.
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Fig. 3.21 — ((a-b) Images obtenues par SEM de pointes de CAFM endommagées. (c) Image
obtenue par SEM et un gros plan de celle-ci (coin supérieur droit) d’une jonction transversale MIM
de Pt/Ti/TiO2 /Pt dégradée [6].

Le premier cas dans la figure 3.21 (a), illustre la situation ou le revétement de Pt
recouvrant 'extrémité de la pointe a fondu. Le deuxiéme cas dans la figure 3.21 (b), montre
la situation ou ’extrémité de la pointe a ramassé une parcelle de matériau étranger fondu,
fort probablement du TiOs.

L’interprétation du premier cas est validée par ’observation d’un collet lisse en forme
de goutte autour de la pointe étroite. Il semble que la température de fusion du maté-
riau servant de revétement a été atteinte au niveau de l'extrémité de la pointe et qu'un
durcissement s’est ensuite produit, ce qui expliquerait le collet en forme de goutte. Une in-
terpolation a partir des cotés les plus larges de la pointe vers son extrémité met en lumiere
un rayon de courbure plus petit qu’attendu, du fait que le Pt manquant s’est aggloméré

a lintérieur de la goutte. La dégradation du noyau de Si est particulierement difficile a
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évaluer. Les images par SEM suggerent que le noyau de Si a été trés bien préservé, et ce,
méme si une comparaison des points de fusion des matériaux en présence, T p;=1768°C
and Tg;=1410°C, indique que le silicium devrait fondre en premier. L’interprétation du

second cas est justifiée par I’accumulation d’un surplus de matériau.

Une analyse détaillée des processus de transfert de chaleur impliquant trois différents
matériaux disposés selon une géométrie complexe a 1’échelle nanométrique est certainement
fastidieuse et nécessiterait probablement une simulation de type COMSOL, un logiciel de
simulation numérique utilisant la méthode des éléments finis. De plus, les sources et les

puits de chaleur sont inconnus. Néanmoins, deux pistes méritent qu’on les élabore.

Premiérement, le procédé de 1'électroformage requiert de la chaleur pour réorganiser
les ions d’oxygene a 'intérieur de la matrice cristalline. En d’autres mots, une température
significativement élevée est nécessaire afin que la réduction orientée selon un champ du
TiO5 de nature isolante vers un TiOo_, de nature réduite soit exécutée. Méme si le point
de fusion du TiOg est Tr;0,=1843°C, ce qui est légerement supérieur a celui du Pt, il est
possible que celui-ci fonde comme on peut le voir dans la figure 3.21 (b). Sous de telles
conditions extrémes de température, la pointe serait donc le point le plus faible du circuit

de mesure du CAFM, agissant ainsi comme fusible ultra rapide.

Deuxiémement, le procédé d’électroformage utilise de fortes tensions pour convertir un
matériau hautement résistif en un matériau hautement conducteur. Il est fort probable que
durant le procédé, une chute draconienne de la résistance causera un couplage entre de
fortes tensions et de forts courants pour un court laps de temps. Cela peut effectivement

générer assez d’énergie pour activer la fonte du revétement de Pt.

En général, lorsque le revétement de la pointe est trop violemment endommagé, il
devient impossible de mesurer un quelconque courant. Cependant, il est possible que seule
une petite partie de 'extrémité du revétement métallique ait fondu et se soit solidifié a
proximité laissant le silicium dénudé. Dans ce cas, des cartographies demeurent réalisables,
mais celles-ci possedent une empreinte de ’état de la pointe. Un exemple d’un tel scénario
est présenté dans les figures 3.22 (a-b). On peut voir que le courant peut étre mesuré sur le
cOté des grains ou la couche de Pt a toujours acces. D’autre part, le courant ne peut étre
collecté lorsque la surface de la couche mince est plane et que seule 'extrémité en silicium

est disponible pour le contact.

La dégradation rapide des pointes est ambivalente. D’une part, le scénario parfait pour
I’étude de la commutation résistive décrit plus tot doit étre modifié et une méthode de

contact différente doit étre élaborée pour I’étape de 1’électroformage puisqu’une procédure
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Fig. 3.22 — Cartographies rognées (a) de la topographie et (b) du courant réalisées avec une pointe
partiellement endommagée sur 1’échantillon J30.

d’électroformage est quasiment impossible & réaliser dans ces circonstances. D’autre part,
les structures MIM macroscopiques subissent aussi d’importants dommages reliés a la géné-
ration de chaleur comme il est montré a la figure 3.21 (c). De plus, malgré de tels dommages,

elles demeurent en mesure de produire de bonnes caratéristiques de commutation résistive.

Dans le passé, des solutions alternatives ont déja été implémentées afin de générer des
états électroformés pouvant étre étudiés[135, 138, 139]. Parmi ces solutions, on retrouve
l'utilisation d’une électrode supérieure temporaire (électrodes conventionnellement dépo-
sées ou des gouttes de mercure[138]) exécutant I’étape d’électroformage. Ultimement, 1’élec-
trode est retirée (par un nettoyage pour ce qui est du mercure, ou soit par gravure[135]
ou délamination[139] pour ce qui est des électrodes déposées) pour ’étude locale de la
commutation résistive par CAFM. L’inconvénient majeur de ces méthodes est qu’elles sont
contaminantes. Les problémes accompagnant les méthodes précédentes sont 'imparfait re-

trait des électrodes et 'attaque chimique du matériau fonctionnel par gravure.

Une des fagons permettant de surmonter le probleme de contamination est d’utiliser
une large électrode supérieure mobile, mais robuste comme un fil de Pt modelé selon les
besoins. Le reste de la section 3.3 décrit les résultats obtenus avec le fil ainsi que ceux des
différentes mesures locales de la transformation induite par celui-ci. Les détails concernant
le montage permettant d’utiliser le fil de Pt comme électrode peuvent étre trouvés dans la
section 2.2.3 (seconde configuration). Un exemple d'un fil de Pt, de 25 pum de diamétre,
utilisé est montré a la figure 3.23 (b). Celui-ci a été monté sur un support a cantilever

d’AFM (ayant perdu le sien) et collé avec de la pate d’argent conductrice.

La pertinence d’un tel montage n’a pas encore été confirmée. Dans cette optique, une
série de courbes I-V initiales pour chacune des polarités a été produite sur différents endroits

de ’échantillon J30 avec une limite de courant de 100 nA.
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Fig. 3.23 — (a) Série de courbes I-V initiales allant de -0,5 & 0,5V réalisée avec un fil de Pt sur
Péchantillon J30. La courbe de couleur magenta (bleue) est une modélisation selon une fonction
« Box Lucas » de la courbe affichant la plus faible (grande) conductivité. Cette fonction est de la
forme I = a(1 — ") x 10712 ot a et b sont des parametres. (b) Image SEM aggrandie d’un fil de
Pt monté sur un support a cantilever ’AFM (voir I'image en médaillon)[6].

La figure 3.23 (a) illustre cette série de courbes I-V. Un large spectre de courbes pos-
sibles a été observé. A premiére vue, il semble que les courbes individuelles possédent une
asymétrie qui correspond mieux & celle observée avec une pointe d’AFM qu’a celle obte-
nue avec les électrodes déposées. D’un autre coté, cela est plus relié a ’aspect visuel de la
courbe qu’aux valeurs elles-mémes puisque le courant était quasiment imperceptible avec
une pointe d’AFM sous la polarité négative ou encore a 0,5V. Cependant, cela est attendu
puisque ce montage a le méme empilement de matériau qu’avec une pointe. Lorsque 'on
compare les courbes obtenues avec le fil, on s’apercoit que 'asymétrie est conservée de
courbe en courbe et qu'une conductivité améliorée sous une polarité ’est tout autant sous
I’autre. Une explication plausible pour ce large spectre de courbes peut étre déduite de
I’observation précédente. Ce spectre est probablement di a la surface de contact incon-
nue qui varie assurément de courbe en courbe puisqu’elle ne peut étre contrélée. Cela est
un désavantage clair comparativement aux autres types d’électrodes supérieures dont la
surface peut étre précisément choisie. Néanmoins, une estimation de la surface de contact
peut étre faite en effectuant une comparaison de courbes modélisées réalisées sous la po-
larité positive pour une pointe et un fil. Le choix de la branche positive est motivé par
le fait que sous cette polarité les électrons sont injectés par 1’électrode inférieure dont la
barriere de Schottky a surmonter ne devrait pas différer pour une mesure faite avec une
pointe ou un fil. Une modélisation selon la fonction « Box Lucas » (I’équation est four-

nie dans la légende de la figure 3.23 (a)) a été appliquée a la courbe réalisée avec une
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pointe et aux courbes affichant la meilleure et la pire conductivité avec un fil. Le choix
de cette fonction de modélisation est justifié par la théorie sur la barriere de Schottky
(voir la section 1.1). Les parametres de modélisation pour la pointe furent a = —0.42 et
b = 5.6. Les parameétres pour le fil sont montrés sur la figure 3.23 (a) en bleu et en rose.
En partant de I’hypotheése que la seule source de changement provient de la surface de
contact, une comparaison des parametres a devrait fournir une estimation du ratio des
surfaces de contact pour chacune des situations modélisées. Par conséquent, on obtient le
ratio Apointe © Afitmin © Afitmaz = 1 : 400 : 16000.

La validité de I'utilisation d’un fil de Pt comme électrode supérieure est indéniable. La
question est maintenant de savoir si ce fil permet d’électroformer avec succes des couches
minces de TiOs. Pour y répondre, une série de procédures d’électroformage par balayages de
courant sous une polarité négative a été produite sur les mémes régions aléatoires utilisées

pour effectuer la série de courbes I-V initiales montrées dans la figure 3.23(a).

Les figures 3.24 (a-b) exposent les deux réactions possibles de la tension enregistrée
lors des électroformages par balayages de courant. Typiquement, une grande variété de
réponses a 1’électroformage est attendue. Cependant, dans le cas présent, deux scénarios
furent principalement dominants avec une probabilité presque égale d’occurence (53-47). Le
premier scénario, le scénario A de la figure 3.24 (a), correspond & un électroformage (de type
A) ou a une brisure tres brusque. Dans cette situation, la résistance augmente graduellement
sur plusieurs pas de courant jusqu’a ce qu’elle soit réduite radicalement sur une breve
période de temps. Le second scénario, le scénario B de la figure 3.24 (b), correspond a
un électroformage (de type B) ou a une brisure douce. Dans ce cas, la résistance décroit
graduellement durant la durée complete du balayage tout en étant parsemée de sauts

inattendus.

La distinction entre les données présentées en rouge et en noir dans la figure 3.23 (a)
releve des différents types d’électroformages obtenus suite a ces courbes initiales. Aucune
corrélation a été établie entre le type d’électroformage et les courbes initiales. Indépen-
damment de 'imprédictibilité du type d’électroformage, la figure 3.24 (c) fait ressortir un
parametre qui demeure constant. La tension a laquelle la brisure survient (c’est-a-dire le
premier moment ou la tension diminue significativement) est indépendante de la nature de
la brisure ou du courant de brisure. Il semble qu'une tension autour de 10V soit nécessaire
pour électroformer sous une polarité négative une couche mince se trouvant sous le fil de
Pt. Une procédure d’électroformage, dont les données ne sont pas présentées, réalisée sous
une polarité positive sur le méme échantillon a plutot donné lieu & une tension de brisure
de 4V.
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Fig. 3.24 — Résultats classés selon (a) les brisures brusques et (b) les brisures douces d’une série
d’électroformages par balayages de courant sous une polarité négative sur des régions aléatoires de

Péchantillon J30. (c¢) Tension au moment de la brisure en fonction du courant lors de la brisure
provenant de (a-b).

Le systeme étudié offre plusieurs résistances en série sur lesquelles la tension peut chuter.
Parmi celles-ci, il y a la résistance d’interface entre les électrodes et la couche mince ainsi
que la résistance propre de la couche mince. Il apparait certain qu’'une partie du potentiel
appliqué se doit d’étre utilisée électrochimiquement pour activer la génération de lacunes
d’oxygene et initier la croissance de filaments conducteurs de TiOo réduit. Cependant,
il semble que la majorité de la tension aide a surmonter la résistance de 'interface. La

tension restante chute sur la résistance intrinseque du matériau. L’une des hypotheses est
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que la décroissance graduelle de la résistance dans le scénario B correspond a la progression

graduelle de la cathode virtuelle. Une autre hypotheése pourrait étre que la décroissance

draconienne de la résistance dans le scénario A correspond & un changement de la résistance

de contact a I'une ou l'autre (ou les deux) des interfaces survenant, par exemple, lorsqu’un
) )

filament réussit a lier avec succes les deux interfaces.

La raison expliquant pourquoi un scénario d’électroformage serait privilégié n’est pas
clairement définie, mais un examen local de la région électroformée par CAFM et par
méthodes spectroscopiques pourrait stirement offrir quelques pistes d’explications. Mal-
heureusement, un biais de détection, sous des conditions de CAFM, favorise la détection
de régions de brisures brusques puisqu’elles présentent un état de conduction presque mé-
tallique qui est facile a identifier. Par conséquent, le scénario B n’a pu étre localisé par

CAFM et la prochaine série de résultats concerne principalement le scénario A.

Une grande cartographie réalisée par CAFM avec une tension appliquée de 2V et une
résistance de 10M{2 agissant comme limite de courant a été effectuée sur une surface de
70x70 pm? de I’échantillon S8I. Cet échantillon a été soumis a une étape d’électroformage
a priori. Le résultat de cette étape a été identifié a celui du scénario A. Un fragment
intéressant de chacune des cartographies de topographie et de courant est représenté en
trois dimensions dans les figures 3.25 (a-b). Ces dernieres figures mettent en évidence
en particulier une bonne correspondance entre une bande de 1 um de large formée de
monticules nanométriques d’une hauteur allant jusqu’a 89 nm et une bande de régions tres
conductrices a I’endroit ou 'electroformage était attendu. En réalité, les courants mesurés
sur ces régions sont méme plus importants que les 112 nA enregistrés lors de cette large
cartographie puisque la durée pendant laquelle la pointe passe sur un point de mesure est

considérablement plus petite que lors d’une mesure sur une région de petite superficie.

L’on pourrait ainsi faire valoir raisonnablement que c’est 1’électroformage de type
brusque qui a modifié intensément la morphologie de la couche mince. Par contre, ce qui
est moins évident c’est pourquoi plusieurs filaments ont été générés simultanément. Une
hypothese pourrait étre avancée soit que cela est reliée a la microstructure de 1’électrode
supérieure. Certaines régions du fil sont peut-étre plus susceptibles d’engendrer de fortes

modifications.

La figure 3.26 (a) présente une cartographie par AFM de la topographie de surface du
fil de Pt sur une région de 1xlum?. Cette topographie est composée de filaments allon-
gés et étirés selon la direction de la longueur du fil et de grains de platine d’'une gamme
de diametres variables compris entre 50 et 200 nm. Les grains sont les détails topogra-

phiques les plus abruptes. Ainsi, d’apres 'effet du paratonnerre, ceux-ci seront la source
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Fig. 3.25 — Représentations tridimensionnelles d'un fragment d’une cartographie de 70x70 pm?
(a) de la topographie et (b) du courant réalisée avec une tension de 2V par CAFM.

des champs électriques les plus forts. Un calcul de la densité de grain étant en mesure
d’étre en contact avec la surface dans un rayon de 0,5 pm a partir de la partie la plus
surélevée du fil a donné 38 grains par um? (seuls les grains d’une hauteur de 10 nm et plus
ont été comptés). Un calcul similaire a été effectué pour obtenir la densité de monticules
nanométriques retrouvés dans la bande de 1 pm de large montrée sur la figure 3.25 (a).
Le résultat est un ratio de 2,5 monticules nanométriques par um?. Les deux valeurs ne
different pas de maniere significative. Si I'on avait considéré un cas idéal, c’est-a-dire si
des monticules nanométriques d’une taille moyenne (200 nm) ne pouvant étre superposés
avaient été générés sous forme de matrice carrée (un remplissage hexagonal est le vrai cas
idéal), les valeurs auraient été d’autant plus proches. Dans ce cas particulier, le ratio aurait
été de 25 monticules nanométriques par pm?. Ce calcul est mise en image dans la figure
3.26 (b).

Une telle comparaison est certainement intéressante, mais n’est pas assez convaincante
pour imputer uniquement la responsabilité de la croissance parallele de plusieurs filaments

conducteurs aux sources de forts champs contenus sur le fil, puisque les électrodes infé-
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Fig. 3.26 — (a)Cartographie de la topographie par AFM de la surface du fil de Pt sur une région de
1x1 ym?. (b) Représentation schématique du calcul effectué pour obtenir la densité de monticules
nanométriques dans le cas idéal d’un remplissage carré.

rieures ont leurs propres sources de champs forts distribuées d’une maniere différente. Des
cartographies de la topographie par AFM des électrodes inférieures de Pt utilisées sont
présentées dans les figures B.1 et B.2 de 'annexe B. En outre, la texture de la couche
mince de TiO2 n’est pas homogene puisqu’elle contient un mélange de grains et de joints
de grains ce qui influence incontestablement la vitesse de croissance locale des filaments
réduits de TiOg_,.

Les figures 3.25 (a-b) ont démontré que de multiples filaments peuvent croitre paral-
lelement tout en étant éloignés les uns des autres. Toutefois, on peut se demander & quoi
ressembleraient-ils a 1’échelle locale. Sont-ils constitués d’un seul gros filament ou d’une

agglomération de petits filaments?

Plusieurs régions ayant subi un électroformage abrupt (scénario A) ont été étudiées par
CAFM. La figure 3.27 (a) présente une mesure en gros plan de I'un des monticules nanomé-
triques présentés dans la figure 3.25 (a). Les figures 3.27 (c-e) illustrent les répercussions
d’un électroformage brusque sur 1’échantillon J30. Les trois mesures de la topographie
présentent des modifications topographiques majeures. La figure 3.27 (a) montre un mon-
ticule nanométrique considérable d’une taille de 300x200x100 nm. Les figures 3.27 (c) et
(e) présentent toutes deux une morphologie s’apparentant & un cratére qui consiste en une

agglomération de matiere autour d’une cavité.

La présence d’une cavité située sous le monticule nanométrique montré dans la figure
3.27 (a) a été confirmée suite a une série de mesures effectuées sur celui-ci causant ainsi sa
délamination. Cette cavité dont les dimensions sont de 200x80x40 nm est exposée dans la
figure 3.28 (a). La cavité présentée dans la figure 3.27 (c) s’étend sur 800 nm et, est d’une

profondeur de 50 nm sous le niveau moyen de la surface de la couche mince tandis que
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Fig. 3.27 — Cartographies (a-c-e) de la topographie et du courant réalisées par CAFM avec une
résistance externe de 10M(2, une tension de 2V et une échelle de courant de 10 pA en (b), une tension
de 0,5V, une échelle de courant de 1 nA en (d) et une tension de 1V et une échelle de courant de
100 nA en (f). Les cartographies de courant ont été effectuées sur des régions des échantillons (b)
STE et (d-f) J30 ayant subi un électroformage abrupt. Une source d’instabilité a affecté la mesure
en (b) et le revétement métallique de Pt a laissé une empreinte sur la mesure en (f).

I’excédent de matiere est empilé sur des dimensions de 800 nm de largeur et de 120 nm
de hauteur. On se doit de rappeler que I’épaisseur de la couche mince est aux alentours
de 30 nm, ce qui signifie que I'étape d’électroformage a creusé a 'intérieur de 1’électrode
inférieure de Pt. Dans la figure 3.27 (e), la cavité s’étend sur 170 nm et a une profondeur
de 25 nm sous le niveau moyen de la surface de la couche mince. L’excédent de matiere

s’est réorganisé sur une largeur de 200 nm et une hauteur de 40 nm.

Un calcul du volume de I'excédent de matiére et de celui laissé par cet excédent (cavité) a
été effectué avec les données de la figure 3.27 (c). Un histogramme fournissant la distribution
en hauteur a été utilisé pour accomplir ce calcul. La somme du produit de l'aire associée a
la taille des pixels de I’histogramme et de la hauteur de chaque pixel au-dessus et en dessous
de la valeur de la hauteur moyenne fournie par le niveau moyen de la surface de la partie
immaculée de la couche mince permet d’obtenir les volumes désirés. Un volume de 0,12 pm3
et 0,37 pum? a été calculé respectivement pour la cavité et excédent. La principale source
d’erreur provient du positionnement et de la mise & niveau du plan de coupe permettant
d’obtenir la distinction entre les deux volumes. Une erreur de positionnement de 2 nm a
été considérée ce qui donne des volumes respectifs de 0,15 and 0,35 pm? pour la cavité
et 'excédent dans le cas ou le plan de coupe est situé plus haut. Le volume de ’excédent

de matiére est significativement plus important que celui de la cavité laissée derriere par
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250%. Cela correspond a une décroissance de la densité volumique d’un facteur un tiers.

Pour ce qui est du courant, les figures 3.27 (b-d-f) illustrent assez bien le spectre des
cas observés. D'un coté de ce spectre de cas (figure 3.27 (b)), on retrouve l'excédent de
matiere qui affiche peu ou pas de signes de conduction a l’exception du bord supérieur
ou la mesure semble devenir instable. La figure 3.28 (a) révele que l'excédent de matiere
recouvrait la cavité dont les bords présentent une conductivité améliorée par rapport a
Pétat vierge. Du coté opposé de ce spectre de cas (figure 3.27 (f)), on peut voir 'excé-
dent de matiere conductible sur I'intégralité de sa surperficie. En outre, la couche mince
non-endommagée qui entoure la région sous forme de cratere, démontre une conductivité
améliorée par rapport a celle de ’état vierge. Dans le milieu du spectre de cas (figure 3.27
(d)), on retrouve 'excédent de matiére possédant une conductivité tres localisée entourée
par de la matiere isolante. Les régions conductrices décrites dans les deux cas précédents
ont presqu’un caratére ohmique et leur courant n’est limité que par la limite d’échelle de
Pamplificateur. La largeur des régions conductives dans la figure 3.27 (d) varie entre 10 et
300 nm.

69.6 nm 1.0nA
65.0 0.8
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60.0
0.4
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Fig. 3.28 — Cartographies (a) de la topographie et (b) du courant réalisées par CAFM sur la région
électroformée montrée dans les figures 3.27 (a-b) suite au retrait du monticule nanométrique. Les
conditions de cartographies du courant incluent l'utilisation d’une résistance externe de 10MS2
comme limite de courant, d’une tension appliquée de 0,2V et d’une échelle de courant de 1 nA.

Des cartographies de mesures spectroscopiques comme la spectroscopie Raman ont été
effectuées sur la structure présentée a la figure 3.27 (c¢) et comme la spectroscopie de

structure prés du front d’absorption de rayons-X sur la structure présentée a la figure 3.27

(e).

La figure 3.29 (a) compare les signatures Raman provenant de la région électroformée et
loin de celle-ci a la signature de la structure d’anatase. Trois pics additionnels centrés autour
de 118, 370 et 500 cm™! apparaissent sur le spectre obtenu sur la région électroformée.

Ces pics correspondent bien aux pics principaux de la structure cristalline d’anatase. Une
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cartographie de l'intensité de la raie spectrale & 118 cm™! illustrée sur la figure 3.29 (b)

confirme la présence d’anatase dans le matériau formant I’excédent.

Les trois régions conductrices observées dans la figure 3.27 (f) ont été analysées par
spectromicroscopie a rayons-X de photo-électrons. Une référence vers une description des
parametres expérimentaux et du montage utilisés est donnée dans la section 2.2.8. La figure
3.30 compare les spectres pres des fronts d’absorptions L du Ti en (a) et K du O en (b) en
établissant une moyenne des spectres individuels obtenus sur les régions identifiées dans la
cartographie X-PEEM présentée dans la figure 3.30 (c). La cartographie exprime I'intensité

autour de la raie spectrale a 459,2 eV.

L’analyse des deux composantes du spectre de 1'état vierge (bleu) a été faite en les
comparant avec les données NEXAFS provenant de la littérature réalisées sur du rutile
et de lanatase[140]. Les formes cristallines du TiOg9, anatase et rutile, sont brievement
introduites a la section 1.5.1. La comparaison indique une assez bonne concordance entre la
position des pics principaux. Toutefois, plusieurs différences existent dans ’allure générale
du spectre bleu avec celles des spectres de rutile et d’anatase individuels. Par exemple, on
constate une plus grande intensité pour le pic B comparativement au pic C et de méme
pour le pic H sur le pic I ce qui est une indication de la présence d’anatase plutot que
de celle du rutile. Néanmoins, la présence de trois pics distincts dans la gamme d’énergie
allant de 535 a 545 eV plutot que deux est une signature de la présence du rutile. Ces
précédentes observations forcent 'interprétation d’un mélange de phase ce qui est confirmé

par le spectre XRD de I’échantillon J30 présenté sur la figure 2.2 (a).

Les courbes rouges et noires correspondent aux spectres mesurés sur les régions les plus
conductrices. L’hypothese, ici, est qu'une conductivité augmentée est attribuable aux diffé-
rents degrés de réduction locale des phases de TiO,. Pour le vérifier, une comparaison avec
des spectres obtenus lors d’une étude sur des phases réduites du TiO; a été effectuée. Lors
de cette étude, les phases réduites ont été générées par un retrait préférentiel des atomes

d’oxygene en variant le temps d’exposition du TiOg & un faisceau d’ions d’argon[141].

En allant des spectres en bleu vers les spectres en noir, une tendance de lissage général
peut étre observée. De plus, les pics B et C ainsi que les pics K et L semblent fusionner
pour devenir simplement les pics B” et K” sur la courbe en noir. Plus la conductivité d’une
région augmente, plus la distinction entre les doublets de pics (A”,B”), (D”,E”), (H”.1”) et
(J7,K”) semble devenir floue. La présence de cations réduits et d'un désordre partiel dans
les régions en rouge, et encore plus en noir, est cohérente avec ’observation précédente
couplée avec la disparition des pics F et G. Cependant, une bien meilleure résolution en

énergie aurait été requise afin de fournir les valeurs quantitatives des ratios de Ti/O ou
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des ratios entre les cations aux différents états d’oxydation (Ti** Ti*t) présents dans les

régions analysées.

Il est important de mentionner que deux facteurs pourraient perturber 'interprétation
précédente. Premierement, Lusvardi et al. ont utilisé un échantillon d’anatase (100) uni-
quement et non un mélange de phase. Deuxiemement, le relief topographique important
de la région en noir a probablement modifié le nombre d’électrons collectés et affecté la
qualité des spectres mesurés a cet endroit. Néanmoins, on suppose que la tendance globale

des spectres demeure comparable.
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Fig. 3.29 — (a) Comparaison entre les spectres Raman réalisée sur la région électroformée (noir)
et loin de celle-ci (rouge) avec le spectre Raman de l'anatase (bleu). La région électroformée est
présentée dans les figures 3.27 (c-d). (b) Cartographie confocale Raman de 16x16 points (10x10
pm?) de l'intensité de la raie spectrale & 118 cm™! réalisée avec un temps d’intégration de 300
secondes et une illumination par laser vert centré autour de la structure montrée dans les figures
3.27 (c-d).

Les résultats illustrés dans les figures 3.25 & 3.30 sur ’étude locale de 'issue d’un élec-
troformage par balayage de courant sous la polarité négative révelent d’importants détails.
Il s’est avéré que des procédures d’électroformage comparables ont produit des issues va-
riables probablement reliées a la variabilité des conditions de température locale. De plus,
il a été constaté que I’électroformage provoque I’éruption de matériau fondu. Cette érup-
tion est probablement due & la formation de bulles d’oxygene a 1’électrode inférieure qui
s’échappent en se frayant un corridor au travers du matériau fondu. Il a aussi été observé
que le matériau fondu peut se recristalliser sous forme d’anatase, mais la présence de ca-
naux conducteurs, les spectres NEXAFS et le calcul d’un plus grand volume composant
I’excédent de matiere suggerent aussi la coexistence d’une phase poreuse ou remplie de

défauts. La présence de filaments conducteurs a été observée avec une distance interfila-
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Fig. 3.30 — Spectres NEXAFS autour des fronts d’absorption (a) L du Ti et (b) K du O obtenus
sur la région électroformée montrée dans les figures 3.27 (e-f). (c) Cartographie par X-PEEM de la
raie spectrale a 459,2 eV réalisée avec un champ de vision de 5 um de large affichant les régions
utilisées pour effectuer I'intégration des spectres présentés en (a-b).

ment variable. Dans certains cas, une absence de filaments a aussi été identifiée lorsque le

matériau fondu a recouvert la région électroformée.

La présence d’une région uniforme dont la surface contient plus de défauts que celle de
I’état vierge a été découverte a tres grande proximité d’un filament trés conducteur. Cette
région n’a démontré aucun signe de fusion. Cela suggere qu’'un phénomene de réduction
sur une grande surface agit en concurrence avec une réduction plus localisée du matériau.
Si le deuxieme phénomene 'emporte sur le premier, alors un électroformage comme celui
du scénario A se produira, mais si c’est le premier phénomene, l'issue de 1’électroformage

sera comme celle du scénario B.



Chapitre 3 : Etude de la conduction locale dans les couches minces de TiOs 103

Des études locales par CAFM n’ont pu étre effectuées sur les régions ayant subi un
électroformage de type B. Néanmoins, la figure 3.31 révele un comportement intéressant.
Il y est montré qu'une succession de balayages de courant, dont le courant maximal est
incrémenté a chacun des balayages, réalisés sous une polarité négative avec un fil de Pt sur
I’échantillon J30, module de maniére continue la résistance de la région électroformée. Le
neuvieme balayage indique qu’un incrément du courant maximal de balayage en balayage
est requis afin de pouvoir faire décroitre davantage la résistance. Une comparaison de la

résistance mesurée a 4 pA entre le premier et le dernier balayage donne un petit ratio de
2.
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Fig. 3.31 — Succession de balayages de courant réalisés sous une polarité négative avec un fil de

Pt sur ’échantillon J30. Le courant maximal a été incrémenté a chaque balayage a ’exception du
neuvieme.

Le fait que des courants aussi élevés ne provoquent pas d’électroformage brusque souléve
un questionnement. Une hypothese serait que la densité de courant est en fait tres faible
dans de cette situation. Un courant distribué sur une surface plus grande risque moins de

causer un chauffage Joule localisé ce qui semble provoquer une brisure brusque.

Dans tous les cas, la prochaine section se consacre a 1’étude des comportements de
commutation qui suivent chaque type d’électroformage. Elle présente aussi les résultats de

commutation obtenus par une pointe de CAFM sur une région électroformée de type A.
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3.4 Commutation résistive

Selon la documentation retrouvée dans la littérature[81], I’électroformage de type A de-
vrait mener vers la commutation résistive unipolaire et le type B meéne vers la commutation

résistive bipolaire.

Des tentatives afin d’observer des courbes d’hystérése de commutation résistive avec le

fil de Pt ont été effectuées sur les régions électroformées de deux différentes facons.

Les conditions d’électroformage du scénario B ont été présentées dans la section pré-
cédente dans la figure 3.31. Pour ce qui est de la caractéristique initiale mesurée avant
Pélectroformage, elle est présentée dans la figure 3.32 (a). L’allure de la courbe initiale
se compare adéquatement & n’importe quelle courbe mesurée sur I’échantillon J30. Une
mesure d’hystérese a été obtenue avec succes suite a une étape intermédiaire, connue sous
le nom de seconde étape d’électroformage[82]. Cette derniére est une seconde décroissance
draconienne de la résistance provoquée par un balayage de tension survenant suite a une
premiere grande décroissance initiée soit par un premier balayage de courant ou un autre
balayage de tension. Cette seconde étape d’électroformage, en noir dans la figure 3.32 (b),
a été effectuée en balayant la tension avec une limite de courant de 100 pA sous la pola-
rité ou l'opération de réinitialisation est attendue. Une limite de courant de 1 mA a été
imposée pour la mesure d’hystérese. Cette mesure a été initiée par une opération d’initiali-
sation qui consiste en un balayage aller-retour allant de 0V a -0,7V et suivi d’une opération
de réinitialisation sous la polarité positive avec un balayage aller-retour jusqu’a 1V. Des
signes visibles de résistance différentielle négative furent perceptibles lors de 'opération de

réinitialisation.

Comme on I’a vu, la premiere partie de I’électroformage était peu intense, puisque la
résistance durant cette procédure n’a été réduite que d’un facteur 2. Pourtant, le deuxieme
électroformage a généré un niveau de résistance inférieur de trois ordres de grandeur a celui
de la valeur initiale. Les courbes rouges dans la figure 3.32 (b) montrent clairement que la
résistance est entierement rétablie a la suite d’un cycle d’hystérese. De plus, ce cycle semble
étre symétrique ce qui indique que le courant n’est pas limité par une interface spécifique.
La différence de résistance entre les états ouvert (ON) et fermé (OFF) est environ d’un

ordre de grandeur.

Les conditions d’électroformage du scénario A sont présentées dans la figure 3.33 (b) ou
I’on peut apercevoir une brisure brusque. Les études initiales, effectuées avant I’étape d’élec-
troformage, montrées sur la figure 3.33 (a), présentent une caractéristique I-V symétrique

ce qui est typique de I’échantillon SS8E. Des efforts subséquents dans le but d’observer un
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Fig. 3.32 — (a) Courbe initiale sous la polarité positive. (b) Séquence de commutation réalisée
avec une limite de courant de 100 pA et un fil de Pt comme électrode supérieure sur une région
électroformée de type B de ’échantillon J30. Une deuxiéme étape d’électroformage (noir) a été
effectuée avant d’entreprendre la mesure d’hystéreése (gris).

comportement unipolaire ont plutot révélé la présence d’un comportement bipolaire sous-
jacent. La littérature nous enseigne[81, 142] qu’a la suite d’un électroformage brusque, un
comportement potentiellement unipolaire peut étre transformé en un comportement bi-
polaire en recourant & un choix particulier de parameétres pour effectuer le balayage de
tension qui suivra. On peut reconnaitre un tel exemple dans la figure 3.33 (c). Afin que la
conversion puisse se produire, une étape intermédiaire obligatoire prenant la forme d’une
premiere opération de réinitialisation (courbe noire dans la figure 3.33, (c)) sous une pola-
rité négative, a été requise. Cette opération de réinitialisation joue un réle opposé a celui
que la deuxieme étape d’électroformage a joué dans le cas précédent de commutation ré-
sistive. Au lieu d’étre une opération d’initialisation ou une opération de réinitialisation
était attendue, c’est plutot l'inverse qui s’est produit. Le cycle d’hystérese subséquent a
été enregistré, d’abord en balayant aller-retour de 0 a 1,5V pour effectuer une opération
de réinitialisation. Par la suite, un balayage de tension de 0 a -1V a fait sauter le courant

dans la limite établie a -0 puA pour compléter 'opération d’initialisation.

La premiere opération de réinitialisation a augmenté d’un facteur 10 la résistance ob-
tenue suite a 1’électroformage. La suivante ’a davantage augmenté, la portant a un facteur
50. La courbe rouge dans la figure 3.33 (c) montre clairement que la derniére opération
d’initialisation rameéne la résistance au niveau ou elle était avant la deuxieme réinitialisa-
tion. Néanmoins, une asymétrie claire est perceptible sur ce cycle d’hystérése puisque la

polarité positive semble offrir une meilleure conduction et un ratio de résistance entre les
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Fig. 3.33 — (a) Courbe initiale réalisée sous les deux polarités. (b) Procédure d’électroformage de
type A effectuée par balayage de courant. (¢) Séquence de commutation réalisée avec une limite
de courant établie & 1 mA et un fil de Pt comme électrode supérieure sur ’échantillon S8E. Une
premiére opération de réinitialisation (noir) a été effectuée avant la mesure du cycle d’hystérése
(gris).

états ouvert (ON) et fermé (OFF) plus importants. Cette asymétrie a été introduite par

I’étape d’électroformage et la premiere opération de réinitialisation.

Les résultats précédents obtenus avec un fil robuste et mobile de Pt agissant comme
électrode supérieure sont certainement prometteurs puisqu’ils servent de démonstration de

faisabilité en ce qui a trait a 1’étude des comportements de commutation résistive. Ce-
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pendant, I'interprétation de tels comportements est beaucoup discuté dans la littérature
scientifique. La motivation réelle derriere ce projet était d’étudier le phénomene de com-
mutation résistive avec une pointe d’AFM dans le but d’obtenir une corrélation de celle-ci
avec la morphologie locale du TiOg2 et d’établir la limite d’extensibilité de ce phénomene
dans ce matériau. Toutefois, un probleme évident a été découvert lorsqu’il a été constaté
que ’étape d’électroformage avec une pointe d’AFM ne pouvait étre franchie sans que
cette derniére ne perde ses capacités de mesures, pourtant nécessaires pour les analyses
qui suivent. Pour contourner ce probleme, un fil de Pt a été introduit pour faire le travail
d’électroformage. Il a déja été démontré que la conduction de filaments générés lors d’élec-
troformage abrupt peut étre étudiée par CAFM sans dommages additionnels. Pourtant, la
possibilité de moduler la résistance d’une région électroformée avec une tension appliquée

avec un contact nanométrique reste & démontrer.

A cet effet, une région de I’échantillon S15E a été électroformée de facon abrupte. Les
conditions d’électroformage furent similaires & celles présentées dans la figure 3.24 (a). Les
figures 3.34 (a) et (b) montrent une représentation tridimensionnelle d’un balayage de 2x2
pm? effectué par CAFM avec une tension appliquée de 1V sur la région électroformée.
Le courant a été mesuré exceptionnellement avec ’échelle de 2 mA du picoampeéremetre
sans la présence d’une résistance externe. Le picoamperemeétre permet une cartographie
de courants plus importants, mais sa résolution est limitée par un bruit qui embrouille
tout signal en dessous de 1 pA & cette échelle. La figure 3.34 (a) met en relief comment
I’électroformage a été extrémement abrupt & ’endroit ou une structure en forme de crateére
a été repérée. Le résultat obtenu par cet électroformage a été particulierement violent
puisque la largeur de la cavité s’étend sur 800 nm et sa profondeur sur 70 nm. Une telle
profondeur indique que ’électrode inférieure a été délaminée et que celle-ci s’est peut-étre
retrouvée a l'intérieur de la matiére fondue entourant la cavité. La figure 3.34 (b) met en
lumiere la présence de filaments extrémement conducteurs contenus dans la matiere fondue.

Certains filaments offrent une résistance aussi faible que 1 k{2.

Les capacités de commutation résistive du matériau fondu ont été sondées par deux
méthodes. La premiere méthode utilisée a été I’application d’une séquence de commutation
sur la région identifiée par le carré jaune dans la figure 3.34 (b). Cette séquence consiste a
appliquer en alternance deux fois de suite une tension d’écriture de -1V et 1V. Entre les
opérations d’écriture, des cartographies de lectures ont été effectuées avec une tension de
lecture de 20mV appliquée a la pointe. Les figures 3.34 (c-f) présentent les changements

occasionnés par la séquence de commutation.

On peut voir que ’écriture avec une tension négative réduit clairement la conductivité

de certains filaments, au minimum par un facteur 4, et qu’avec une tension positive, elle
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Fig. 3.34 — Représentations tridimensionnelles de cartographies (a) de la topographie et (b) du
courant réalisées par CAFM et mesurées avec ’échelle de 2 mA d’un picoamperemetre sans résis-
tance externe sur une surface de 1’échantillon S15E électroformée abruptement. (c-f) Cartographies
du courant enregistrées avec une tension de lecture de 20mV sur la région identifiée par un carré
jaune en (b) aprés des opérations d’écriture dont la tension et 'ordre dans lequel celles-ci ont été

effectuées est indiquée par les fleches bleues. La fleche blanche a double sens est la position de la
section transversale montrée dans la figure 3.35 (a).
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réanime certains de ces filaments. Une fois de plus, un comportement de commutation
bipolaire a été observée alors qu’un comportement unipolaire était attendu. La vraie nature
de Deffet provoqué par I'application d’une tension négative est difficile a évaluer a cause
d’un manque de précision en courant. La variabilité de la position de certains filaments
entre les opérations d’écriture suggere que le chemin emprunté par le filament a l'intérieur
du matériau peut étre modifié. En méme temps, certains filaments réapparaissent toujours
au méme endroit suggérant ainsi que seule la conductivité du filament est modifiée, mais

qu’elle ne peut étre mesurée a 'intérieur du bruit.

La seconde méthode a consisté a influencer directement un filament conducteur en
le soumettant & un balayage de tension sous les deux polarités afin d’obtenir un cycle
d’hystérese. La figure 3.35 (b) affiche un cycle d’hystérese mesuré avec succes ce qui valide
le comportement observé durant la séquence de commutation. Une différence de quelques
centaines d’Ohms sépare les états ouvert (ON) et fermé (OFF). Des courants considérables
allant jusque dans la gamme des mA ont été mesurés. Etonnamment, cela n’a pas empéché

la pointe de continuer & mesurer.
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Fig. 3.35 — (a) Section transversale du courant prise sur un filament conducteur mesuré dans la
figure 3.34 (c). (b) Cycle d’hystérése ponctuel enregistré sur un filament conducteur de la figure
3.34 (b).

Une section transversale prise sur un filament conducteur identifiée par une fleche
blanche a double sens dans la figure 3.34 (c) est montrée dans la figure 3.35 (a). Le méme
critére ayant été utilisé dans les figures 3.3 (a-b) a été employé. Il y est indiqué qu’un
filament d’un rayon a l’interface supérieure de 4 nm peut étre détecté. Ce dernier calcul

présente une résolution améliorée sur ce qui a été mesuré dans les sections précédentes.
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Dans cette section (3.4), il fut démontré que des régions ayant été électroformées abrup-
tement avec un fil de Pt ménent & une commutation résistive bipolaire. De plus, il a été
montré que ces régions composées de filaments conducteurs ayant un rayon aussi petit que
4 nm peuvent étre influencées directement par une pointe de CAFM. A savoir si le rayon
demeure 4 nm sur toute I’épaisseur de la couche mince, cela ne peut étre prouvé avec cette
méthode. En plus, aucune modification morphologique du matériau électroformé n’a été
observée suite a I’application d’une tension. C’est peut étre la raison pour laquelle la pointe

a réussi a rester indemne a d’aussi forts courants.

Méme si I'interprétation de certains résultats a été fournie in situ dans les sections qui
ont précédé, la section 5.1 essaiera de combiner les résultats obtenus afin de fournir une

image globale des phénomeénes observés et étudiés.

3.5 Influence d’une compression mécanique sur la commu-

tation résistive engendrée par une breve tension

La présente section a pour but de rapporter une observation intéressante en lien avec
la commutation résistive engendrée par une breve tension, mais ne suit pas exactement les

lignes directrices du présent travail.

Jusqu’a maintenant, toutes les déformations morphologiques ont été considérées comme
étant des conséquences et des produits dérivés des changements de conductivité provoqués
par 'application d’une tension. L’expérience qui suit essaie de vérifier les implications que
peuvent avoir un renversement de la relation de cause a effets entre les déformations et
la conductivité. Cela est réalisé en provoquant une compression localisée intentionnelle et
contrélée de 1’état vierge de I’échantillon J30 et en mesurant son effet sur la conductivité

de deux LRS créés en appliquant une tension avec deux potentiels différents.

Le prochain paragraphe décrit les conditions expérimentales dont les trois étapes sont
résumées sur la légende présentée dans la figure 3.36 (d). Dans la figure 3.36 (a), une
cartographie de la topographie par AFM de la région comprimée de 2x2 pm? est montrée,
tout comme ’est la mesure des forces de friction dans la figure 3.36 (b). La premiere étape,
la compression de la couche mince, a été effectuée en martelant en mode non-contact
(tapping) la surface avec une pointe d’AFM en silicium et en utilisant une forte oscillation
de 1 pm d’amplitude pic-a-pic. L’étape suivante, I’écriture de deux LRS, a été effectuée
en appliquant une tension de 3V (coin inférieur droit) et de 6V (coin inférieur gauche)

sur deux régions de 2x2 pm? & l'intersection des régions comprimée et vierge. La derniere



Chapitre 3 : Etude de la conduction locale dans les couches minces de TiOy 111

13.8 nm 140.4
130.0
10.0 120.0

110.0

100.0

90.0

80.0
74.4

20.4 nA * Lecture: 1V
15.0
Amplitude de
compression:
10.0 1000 nm
2 ¥ H
5.0
e Ecriture: 6V Ecriture: 3V
< sLwdopm ="
SEEEPIAA 0.2

d)

Fig. 3.36 — Images réalisées par CAFM (a) de la topographie, (b) des forces de frictions et (c) du
courant obtenu avec une tension de lecture de 1V sur une région comprimée. L’image en médaillon
en (c) est le logarithme du courant. (d) Légende explicative détaillant l'ordre et la position ou les
étapes expérimentales ont été effectuées.

étape, la lecture de la région entiere (5x5 um?), a été faite avec une tension de lecture de
1V.

En utilisant 'hypotheése que ’électrode inférieure est incompressible, une réduction
moyenne approximative de la hauteur de 1 nm (3% de I’épaisseur de la couche mince) sur
la région comprimée a été calculée. Un contraste clair mettant en évidence une réduction
des forces de frictions sur la région comprimée a été observé dans la figure 3.36 (b). De
plus, des réductions de la rugosité de surface et de la taille moyenne des grains ont été
déduites. Cinq différents ratios de résistances ont été compilés a partir de la figure 3.36
(c). Ceux-ci sont (a) les régions non-comprimées écrites avec +6V versus celles non-écrites
(Rorr/Ron=3.3), (b) les régions comprimées écrites avec +6V versus celles non-écrites
(Rorr/Ron=4.0), les régions non-comprimées écrites avec +3V versus celles non-écrites
(Rorr/Ron=1.3)
( )

, (d) les régions comprimées écrites avec +3V versus celles non-écrites
Rorr/Ron=2.6) et (e) les régions vierges mais comprimées versus les régions vierges
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non-comprimeées (Rvierge,comp, /Rvierge,non—comp:40) .

Ces constatations suggeérent qu’une modulation a l'interface (par exemple, la barriere de
Schottky) est & l'origine de la commutation résistive sans électroformage. Ces résultats sont
publiés par Mathieu Moretti, Mischa Nicklaus, Christian Nauenheim et Andreas Ruediger
dans le International Journal of Nanoscience Vol. 11, No. 4 (2012) 1240025 (3 pages).



Chapitre 4

Effet photovoltaique de volume
dans le BioFeCrQOg

Le chapitre suivant présente les résultats obtenus par suite de ’étude locale de D'effet
photovoltaique de volume (BPVE) sur des échantillons de BisFeCrOg (BFCO) réalisée avec
la microscopie a force atomique en mode photoconduction (PCAFM). Ces résultats sont
présentés selon 'ordre des conditions nécessaires a 1’'observation de l'effet photovoltaique

de volume et son optimisation.

La section 4.1 décrit la morphologie et les propriétés ferroélectriques des échantillons
analysés. La section suivante (4.2) met en évidence divers processus physiques impliqués
dans les propriétés photoinduites observées. Des mesures d’absorption macroscopiques ont
été utilisées pour interpréter les trouvailles photoinduites. La section qui suit (4.3) propose
certains facteurs pouvant influencer le degré de corrélation entre le courant de court-circuit
et les domaines ferroélectriques. La derniere section (4.4) décrit le développement d’un
nouvel outil scientifique permettant de cartographier des quantités photovoltaiques et révele
les résulsats obtenus lors de son implémentation sur un autre échantillon ferroélectrique,
le PbTiOs.

4.1 Caractéristiques initiales

Ultimement, I'intention générale est d’observer 'effet photovoltaique dans des couches
minces de BisFeCrOg en fonction de la distribution de leurs domaines ferroélectriques.

Méme si leffet global a déja été démontré avec des électrodes macroscopiques[38], le pre-

113
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mier défi consiste a I'identification d’un quelconque effet photovoltaique par la technique
expérimentale du PCAFM dont la taille des électrodes (pointes) est inférieure de plusieurs
ordres de grandeur. En ce moment, il n’y aucune certitude permettant de savoir si cet effet

peut générer un courant suffisamment grand et pouvant étre mesuré.

Stratégiquement, une sélection de trois échantillons a été retenue pour cette étude.
La stratégie de sélection consiste a utiliser des échantillons synthétisés avec différentes
conditions de dépo6t sur des substrats ayant diverses orientations cristallines dans ’espoir
que des conditions favorables de ferroélectricité, mais aussi d’absorption soient remplies.
Les trois échantillons choisis ont été synthétisés par ablation laser puisque cette technique
possede 'avantage d’offrir un trés bon transfert stoechiométrique de la cible vers la couche
mince. L’orientation du substrat et les parametres de dép6t pour chaque échantillon ainsi
que la méthode de dépdt en elle-méme sont décrits a la section 2.1.2. De plus, ’obtention
de phases voulues de pur BioFeCrOg a été confirmée par la figure 2.3 présentée a la section
2.1.2. 11 est prévu que chaque échantillon soit déposé épitaxialement puisque cela permet

d’avoir le systeme le mieux défini pour y effectuer des mesures.

Le début de I’étude vise a évaluer les morphologies de surface des échantillons sélec-
tionnés et leur degré d’épitaxie. Cette tache a été accomplie en effectuant des cartographies
de la topographie sur des régions aléatoires de 2x2 pm? en mode contact par AFM. Les
morphologies des échantillons A ,B et C tels que synthétisés sont respectivement montrées

dans les figures 4.1 (a-b-c).

117.3 nm

Fig. 4.1 — (a-b-c) Cartographies de la topographie des échantillons A, B et C réalisées par AFM
sur une surface de 2x2pum?.

L’image topographique de I’échantillon A (figure 4.1 (a)) révele une croissance auto-
assemblée organisée d’ilots carrés nanogranulaires de tailles diverses. Ces 1lots se déclinent
en un amalgame de tailles, mais deux gammes de tailles semblent dominer. Il y a donc
de larges ilots dont la largeur varie entre 50 et 250 nm et d’autres, dont la largeur est
de beaucoup inférieure & 50 nm, remplissant ainsi les vides laissés par les plus gros ilots.
Les grains les plus larges s’élevent en moyenne a plus de 10 nm au-dessus des plus petits

créant ainsi une rugosité de surface (RMS) établie a 3,9 nm. Une excroissance de symétrie
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triangulaire est visible sur quelques coins d’ilots carrés.

La figure 4.1 (b) illustre que la croissance imposée[121] a été une réussite. Une grille
d’ilots rectangulaires quasi-identiques de dimension de 600x430x20 nm a été observée. Des
traces de croissance entre les grains ont été détectées suggérant ainsi la présence d’une

couche de mouillage amorphe.

Dans la figure 4.1 (c), on voit que la croissance auto-assemblée sur un substrat orienté
selon la direction (111) meéne a la formation de deux types de structure. Des triangles isolés
et orientés de facon identique sont I'une des structures, ’autre est une agglomération de
grains mal définis. En moyenne, les ilots triangulaires sont équilatéraux avec des cotés de 150
nm et une hauteur de 80 nm. La présence de détails pointus dans les agglomérations indique
que celles-ci découlent peut-étre de la coalescence de plusieurs grains triangulaires. Cela
s’appuie surtout par le fait que la hauteur moyenne des régions agglomérées est comparable
a celle des flots individuels. La rugosité de surface quantifiée par une valeur RMS d’une
région agglomérée est aux alentours de 8 nm. Les régions entre ces structures présentent
aussi une certaine rugosité ce qui montre la présence d’une couche de mouillage au-dessus

du substrat.

Ces trois morphologies présentent des signes réflétant une croissance épitaxiale. L’orien-
tation identique de toutes les structures mesurées dans les figures 4.1 (a-b) combinée avec
une symétrie d’ordre quatre confirme que l'orientation, selon le plan de Miller [100], des
substrats de SrTiO3 a dicté une croissance épitaxiale. Un argumentaire similaire expo-
sant l'influence de l'orientation du substrat selon le plan de Miller [111] peut étre fait en

impliquant, cette fois-ci, une symétrie d’ordre trois selon les résultats de la figure 4.1 (c).

La propriété ferroique qu’est la ferroélectricité a été démontrée dans divers échantillons
de BigFeCrOg, tant macroscopiquement que nanoscopiquement. Cependant, afin de s’as-
surer de I’éventuelle réussite du projet, la présence de cette propriété dans des échantillons
sélectionnés de BisFeCrOg a di étre confirmée. Il faut souligner que 'existence d’une po-
larisation interne résultant de la pyroélectricité ou de la piézoélectricité peut aussi générer

un effet photovoltaique de volume.

Pour vérifier la présence de cette propriété, une combinaison de cartographies par PFM
et de cycles d’hystérese localisée de la phase a été utilisée. Une description de ces procédures
se trouve a la section 2.2.5. Chaque cartographie ou cycle d’hystérese présentés dans ce
chapitre ont été produits, sauf mention contraire, en mode contact avec des pointes de la
série ANSCM-PT (k=1-5 N/m) par AppNano ayant un rayon de courbure inférieur a 30

nm et un revétement conducteur de Pt/Ir, avec une fréquence de balayage de 0,4 Hz et une
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fréquence d’intégration du lock-in de de 0,1 kHz. Pour une cartographie de 256x256 points,
cette fréquence de balayage est un compromis entre la résolution latérale et un controle de
la dérive de I’échantillon. Des conditions de résonance ont été employées afin d’améliorer la
sensibilité de la mesure et d’éviter 'usage de hautes tensions d’excitation dommageables.
En I’absence d’un systeme de suivi de la résonance dans le microscope SmartSPM 1000
de AIST-NT | une fréquence située a I'extrémité gauche de la courbe de résonance, elle-
méme centrée autour de la fréquence de résonance de la premiere harmonique de contact
du cantilever, a été utilisée pour les mesures du signal dans la direction normale a moins
de mention contraire. Pour ce qui est des mesures dans la direction paralléle au plan, une

fréquence preés du premier mode de torsion latérale du cantilever a été utilisée.

Une illustration des structures de domaines piézoélectriques hors plan (d-i) et parallele
au plan (j-o) contenues dans les échantillons A, B et C est présentée dans la figure 4.2 ainsi
que leurs topographies respectives (a-c). Les mesures de domaines dans la direction paral-
lele au plan peuvent étre pertinentes pour I’étude de 'effet photovoltaique de volume dans
le cas de jeux d’électrodes interpénétrées[36]. Aucune corrélation faisant appel a celles-ci
n’ayant été observée dans le cadre de cette étude, elles seront donc omises, mais néan-
moins présentées dans la figure 4.2 afin d’offrir une vision plus globale de la complexité
de la struture de domaines ainsi que leurs orientations réelles. Les cycles d’hystérese ponc-
tuels montrés dans les figures 4.3 (a-c) et réalisés sur des domaines individuels de chaque
échantillon confirment que ces domaines piézoélectriques sont aussi des domaines ferroélec-
triques. La polarité du champ coercitif requis pour inverser la polarisation d’un domaine
donné a permis l'identifcation de I'orientation de ce domaine et a soustrait tout arbitraire
dans l'interprétation d’une valeur de phase. Une calibration de la phase a été effectuée pour
que toutes les images de phases contenues dans ce document associent les phases en bleu

au domaine orienté vers le bas et vice-versa pour les phases en rouge.

La structure de domaine intrinséque dans la direction hors plan de I’échantillon A
(figures 4.2 (d-g)) suggere qu’il est composé principalement de domaines polarisés vers le
bas a ’exception de quelques petits domaines se trouvant le long du périmetre des ilots
les plus larges. Les petits ilots semblent ne pas répondre ou trés peu. Un patron plus
complexe peut étre apergu sur I'image de phase latérale (figure 4.2 (m)), ce qui indique que
la polarisation ferroélectrique n’est pas entierement orientée le long de la direction normale.
Cela est attendu pour des couches minces de BisFeCrOg déposées sur un substrat orienté
selon la direction (100). La figure 4.3 (a) présente un cycle d’hystérése asymétrique mesuré
sur un domaine initialement polarisé vers le bas. Les tensions coercitives de -1,3 V et 3,8

V indiquent qu’une transition est prédominante.

La réponse piézoélectrique de ’échantillon B dans la direction hors plan correspond a
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Fig. 4.2 — Cartographies (a-b-c) de la topographie par AFM, (d-e-f) de la magnitude et (g-h-i) de
la phase dans la direction normale au plan, (j-k-1) de la magnitude et (m-n-o) de la phase dans la
direction paralléle au plan mesurées respectivement sur les échantillons A, B et C. Ces cartographies
de la magnitude et de la phase ont été réalisées par PFM sous des conditions de résonance avec une
tension d’excitation de 1V.
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un cercle ayant une grande sensibilité a la tension d’excitation inscrit a l'intérieur d’un
carré inerte. Le rayon de ce cercle est approximativement de 200 nm ce qui correle avec
les dimensions du masque utilisé pour fabriquer les nanostructures. Il est fort probable que
la présence d’un gradient de température autour des trous du masque a favorisé un ordre
cationique différent & Pintérieur de ceux-ci (Cr3*-Fe3t) et a 'extérieur (Crit-Fe?t). Tout
comme ’échantillon A, ’échantillon B possede une polarisation ferroélectrique prédomi-
nante vers le bas. Bien que les c6tés des ilots semblent avoir une forte réponse & la tension
d’excitation d’une phase opposée, on peut affirmer avec certitude que I'augmentation en
magnitude est attribuable a un couplage réciproque topographique survenant le long des
cOtés. Une orientation différente de balayage modifierait la position de cette réponse artifi-
cielle. La couche de mouillage possede aussi une polarisation orientée vers le bas, mais plus
faible. On ne peut rien dire a propos de la structure de domaine latéral. Malheureusement,
elle a été mesurée avec un microscope dont ’angle d’alignement cantilever-laser-photodiode
n’était pas assez prononcé ce qui introduit un large couplage réciproque entre les canaux
de détection. La figure 4.3 (b) affiche un cycle d’hystérese relativement comparable a celui

de I’échantillon A. Des tensions coercitives de -2,2 V et 3,0 V ont été déterminées.
150 150 150
100 ‘ i 1004 ‘ i r? 100
-100+ ! ’ -100 ! , -100 4
-150 - . + - -150 -150

40 5 0 5 10 40 & 0 5 10 0 5 0 5 10
Tension (V) Tension (V) Tension (V)
a) b) c)
Fig. 4.3 — (a-b-c) Cycles d’hystérese par PFM réalisés sous des conditions de résonance respective-

ment sur les échantillons A, B et C. Le cycle de I’échantillon C a été effectué sur un ilot triangulaire
et initié sur un domaine polarisé vers le bas.
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3
Phase (%)
3

Phase (°)
3

Contrairement aux échantillons A et B, il a été constaté que la polarisation de I’échan-
tillon C dans la direction normale est orientée majoritairement vers le haut. Cela est pré-
senté dans la figure 4.2 (i). Le choix d’une petite gamme de phases (-7° a 7°) a été volon-
tairement fait pour accentuer les différents domaines dont la présence est brouillée par des
artéfacts émergeant de divers couplages réciproques. Le facteur discriminant permettant
le choix de cette gamme est l’extinction de la magnitude (figure 4.2 (f)) aux frontiéres de
domaines. Ces artéfacts sont mis en lumiere et mieux décrits a la section 4.2. L’identifica-
tion de l'orientation de la polarisation a été faite par I’acquisition d’un cycle d’hystérese

(figure 4.3 (c)) initié sous la polarité négative sur un domaine orienté vers le bas. Les me-
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sures d’hystérese sur des domaines polarisés vers le haut ont été plus difficiles a réaliser.
Il semblerait que ces domaines soient extrémement stables et que des tensions excédant
la zone d’action du microscope sont nécessaires afin d’inverser leur polarisation. L’asymé-
trie présente dans la figure 4.3 (c) tend vers cette hypotheése puisqu'un champ coercitif
beaucoup plus grand est requis pour inverser une polarisation allant vers le haut (-7,1 V)
qu’a l'inverse (3,2 V). Des domaines ont aussi été visualisés dans l'orientation paralléle au
plan ce qui est surprenant puisque les couches minces de BisFeCrOg ne devraient posséder
qu’une polarisation normalement orientée lorsque synthétisées sur des substrats orientés
dans la direction [111]. Encore une fois, cela peut étre 'impact d’une géométrie a facettes

escarpées.

Puisque la condition de ferroélectricité a été remplie, la section suivante (4.2) s’inté-
rogge a savoir s’il existe une corrélation entre les mesures de photocourant et les domaines

ferroélectriques et quels sont les facteurs qui peuvent influencer celle-ci.

4.2 Propriétés photoinduites

L’inversion de la polarisation dans un oxyde ferroélectrique requiert obligatoirement
que ce matériau soit hautement isolant. Par conséquent, des mesures de courant de court-
circuit (I.), par microscopie a force atomique en mode photoconduction, pourraient s’avé-
rer passablement difficiles a cause de la taille miniature du contact métallique supérieur.
Si les courants sont trop faibles, une corrélation adéquate est alors potentiellement inattei-
gnable. Il s’ensuit que des mesures des caractéristiques J-V sans et sous illumination sont

essentielles afin d’évaluer la viabilité de cette étude.

Toutes les mesures de photocourant présentées dans ce chapitre ont été effectuées, a
moins de mention contraire, avec des pointes de la série ANSCM-PT (k=1-5 N/m) par
AppNano ayant un rayon de courbure inférieur a 30 nm et un revétement conducteur de
Pt/Ir, avec une fréquence de balayage de 1 Hz et un potentiel électrique appliqué a la
pointe, si potentiel appliqué il y a. L’illumination a été réalisée avec un laser rouge (633
nm), vert (532 nm) ou UV (355 nm) ayant une tache focale de 4 ym? de superficie, une
puissance mesurée (estimée pour le laser UV) de 10 mW et en les alignant sur une pointe
d’AFM. La procédure d’alignement est expliquée dans la section 2.2.4 et les particularités

des systemes optiques utilisés sont décrites dans la section 2.2.7.

Pour ce qui est des calculs d’efficacités photovoltaiques et des densités de courants

de court-circuit (Js.), un cas idéal ou le photocourant ne proviendrait que d’une région
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de 10x10 nm? directement sous la pointe a été considéré. En général, les courants de
diffusion peuvent provenir de n’importe quel endroit a l'intérieur de la région illuminée,
mais leur champ d’action est difficile & quantifier. Il a été démontré par Alexe et al.[143]
que l'utilisation d’une pointe provoque un effet photovoltaique anormal dont 1’efficacité
quantique et la collecte des porteurs de charge photoinduits sont amplifiées par plusieurs
ordres de grandeur. Bien qu’ils aient estimé leur rayon de collecte comme étant trois fois plus
large que l'aire de contact entre la pointe et la surface, les calculs inclus dans ce document
ont été faits en fonction du cas choisi pour des raisons de simplicité. Par conséquent, les
efficacités calculées peuvent faire I’objet de discussions; toutefois les valeurs relatives entre

les échantillons demeureront les mémes.

La conductivité sans et sous illumination (figures 4.4 (a-c)) ainsi que la réponse pho-
tovoltaique (figures 4.4 (d-f)) ont été sondées en déposant une pointe d’AFM sur le dessus
des structures carrées (échantillons A et B), triangulaires et agglomérées (échantillon C)

et en les illuminant avec un laser rouge.

Les mesures de conductivité sans illumination sur les échantillons A et C présentent
une asymétrie claire ou l'interface supérieure est rectifiante et I'interface inférieure est non
étanche électriquement. La conductivité sans illumination de 1’échantillon C et sous la
polarité positive est significativement plus importante que celle de 1’échantillon A, par-
ticulierement sur les régions agglomérées ou la dépendance des courbes J-V est presque
linéaire. Cette non-étanchéité peut étre partiellement expliquée & partir des observations
précédentes qui révélaient que la polarisation était difficile a inverser. Il n’est pas tout a fait
clair pourquoi la conductivité de 1’échantillon B est inexistante alors qu’elle devrait res-
sembler a celle de I’échantillon A. Une explication possible pourrait provenir de la courbe
J-V réalisée sous illumination. Celle-ci dévoile une photoconductivité acceptable sous la
polarité négative et des signes de résistance différentielle négative sous la polarité positive.
Cette grande augmentation de la résistance est en accord avec des observations effectuées
par CAFM (non présentées) ou ’on pouvait voir qu'une déformation topographique iso-
lante se trouvant sur le dessus d’une nanostructure carrée résultait d’une longue exposition

a une tension positive appliquée.

La caractéristique de photoconductivité de ’échantillon A, illustrée dans la figure 4.4
(a), indique qu’il existe une faible injection de porteurs de charge photoinduits quoique
perceptibles. D’un autre coté, il est montré sur la figure 4.4 (c) que la conductivité de
I’échantillon C est significativement améliorée par l’illumination au laser rouge sous les

deux polarités sur les deux types de structures.

En plus d’une conductivité améliorée, les échantillons A et C possedent clairement une
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activité photovoltaique. Les quantités photovoltaiques de ’échantillon A contenues dans
la figure 4.4 (d) sont un Jg=-19 A/cm? un V,.=1,1V, un FF= 29,4% et un 7=0,002%.
Les quantités calculées sur les deux types de structures que I'on retrouve dans 1’échantillon
C a partir de la figure 4.4 (f) sont un Js=-50 A/cm? un V,.=0,73V, un FF=26,7%
et un n=0,004% pour les ilots triangulaires et un Js,.=-340 A/ch, un Vo.=0,78V, un
FF= 29,4% et un n=0,022% pour les régions agglomérées. Les propriétés de 1’échantillon
B n’ont pu étre déduites pour les raisons mentionnées précédemment. Le simulacre d’un
effet photovoltaique est simplement dii & un artéfact de mesure, probablement capacitif,

provenant de 'amplificateur lors de balayages de tension.
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Fig. 4.4 — (a-b-c) Caractéristiques J-V sans (noir et bleu foncé) et sous illumination (gris et bleu
pale) réalisées sur les structures présentes respectivement dans les échantillons A, B et C avec les
conditions d’illumination du laser rouge. Pour I’échantillon C, les courbes noires proviennent des
1lots triangulaires et les courbes bleues, des régions agglomérées. Les courbes de puissance générée
en mauve ou en rose sont représentées graphiquement afin d’identifier les V,,, et les J,,.

Une efficacité photovoltaique significativement supérieure a été obtenue sur les régions
agglomérées de ’échantillon C que sur les ilots triangulaires. L’efficacité de ces derniers
étaient quant a elles meilleures que celle des ilots carrés de I’échantillon A. Au contraire,
un classement inverse est obtenu en comparant les tensions a circuit ouvert pour chaque

structure. L’effet photovoltaique de volume produit généralement des V,. beaucoup plus
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larges ce qui suggere que 'effet photovoltaique mesuré ne tient son origine que de l'interface.
D’un autre c6té, la linéarité des relations présentées dans le quatrieme quadrant a généré
de petits FF qui ne sont pas caractéristiques des diodes de Schottky et indique la présence

soit d’une faible résistance paralléle externe, soit d’une large résistance en série.

Habituellement, les caractéristiques J-V locales fournissent une bonne vue d’ensemble
des tendances générales. Néanmoins, a I’échelle nanométrique, une caractéristique J-V com-
pletement différente pourrait étre mesurée a quelques nanometres d’une structure donnée.
Afin de vérifier si de telles disparités potentielles existent dans la réponse du courant sous
illumination par laser rouge, des régions de 500x500 nm? (échantillons A et B) et de 1x1
pm? (échantillon C) ont été sondées avec trois tensions différentes (0,1,-1V). Les figures

4.5 (a~c) dévoilent les résultats de cette expérience.
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Fig. 4.5 — (a-b-c) Ensemble de cartographies par PCAFM réalisées avec une tension de 0, 1 et -1V
sous les conditions d’illumination du laser rouge, respectivement sur les échantillons A, B et C. Les
images en médaillon fournissent la topographie de chaque échantillon mesuré.

On peut voir que la tendance générale des caractéristiques J-V a été suivie. Toute-
fois, 'augmentation du niveau de détails met en évidence le caractére non uniforme de
la conductivité des structures individuelles. Dans la figure 4.5 (a), les cartographies par

PCAFM soulignent le fait que méme les plus petites structures produisent une activité
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photovoltaique. Cela est immédiatement percu par la réponse inexistante des joints de
grains. Les structures individuelles les plus larges semblent conduire moins bien en leur
centre. Fait intéressant, ce sont les excroissances triangulaires qui affichent la meilleure
conductivité. La figure 4.5 (b) révele des disparités par rapport a sa courbe J-V correspon-
dante simplement parce que le court temps d’exposition a la tension appliquée a permis
d’effectuer des mesures non destructrices des propriétés de conduction des nanostructures
individuelles. La cartographie du courant de court-circuit témoigne d’une activité photo-
voltalque ayant une J,. plus forte et d’une conductivité générale plus importante que ce
qui a été mesuré sur I’échantillon A. En outre, la cartographie positive révele une certaine
granularité contenue a 'intérieur de la structure et il s’est avéré de plus que la couche de
mouillage est complétement isolante. La figure 4.5 (¢) démontre que la couche de mouillage
faisant partie de I’échantillon C est faiblement, mais assurément active photovoltaique-
ment. De plus, cette figure a confirmé une plus grande non-étanchéité électrique provenant
des régions agglomérées que celle des 1lots individuels, mais a également mis en évidence
un contraste de courant a l'intérieur de chaque structure affichant la présence de régions

discretes dépendantes de la polarité.

Plusieurs hypotheses peuvent expliquer cette observation. Parmi les scénarios les plus
probables, on retrouve 'effet photovoltaique de volume ainsi que des variations locales de
la composition, du niveau d’oxydation et du dopage. L’effet photovoltaique de volume mo-
difierait 'orientation globale et I'intensité du champ séparateur de charges photoinduites.
La variation de la composition modifierait conjointement I’énergie de la bande interdite,
la hauteur de la barriere de Schottky et le coefficient d’absorption. La prochaine série de

résultats vise a explorer ces hypotheses.

Afin de vérifier I’hypotheése du photovoltaique de volume, un patron de tension, consis-
tant en trois carrés de 1x1 pm? entrelacés au coin inférieur droit I'un de I'autre, a été
appliqué a I’échantillon A pour induire la polarisation ferroélectrique désirée sur une ré-
gion définie. Un exemple d’un tel patron réalisé sur une région de ’échantillon A est illustré
sur la figure 4.6 (b). Un patron identique, mais avec des proportions autres que celles du
patron dans la figure 4.6 (b), produit sur la région apparaissant sur la figure 4.6 (a), a
été mesuré par PCAFM sous les conditions d’illumination du laser rouge. La procédure
permettant de créer le patron est semblable a celle utilisée pour étudier la commutation
résistive sans procédure d’électroformage. Un exemple supplémentaire est présenté a la sec-
tion 2.2.5. Il y a lieu de noter que ce protocole n’a pu étre appliqué que sur 1’échantillon A
puisque la commutation ferroélectrique est destructrice sur I’échantillon B et limitée sur des

régions spécifiques de I’échantillon C par la gamme de tensions applicables du microscope.

La figure 4.6 (c) affiche l'effet qu’a eu le renversement de la polarisation sur le courant
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Fig. 4.6 — Cartographies (a) de la topographie par AFM et (b) de la phase dans la direction
normale au plan par PFM & ’endroit ot un patron de tension a été appliqué avec une tension de
7V, -7V et 7V en allant du carré supérieur gauche vers le carré inférieur droit. (c) Cartographie
du courant de court-circuit par PCAFM réalisée sous les conditions d’illumination du laser rouge
sur une région de I’échantillon A fagonnée similairement comme dans la figure 4.6 (b). Légende
explicative des courants de court-circuit moyens mesurés.

de court-circuit, et la figure 4.6 (d) fournit le courant moyen recueilli sur les régions diffé-
remment polarisées. La valeur RMS a été utilisée pour une estimation de 'erreur. Le I,
moyen sur les régions polarisées vers le haut (carrés rouges) se maintient entre -5,0 et -5,5
pA, et -5,6 et -6,2 pA sur les régions polarisées inversement ce qui inclut 1’état vierge. En
comparant ’écart des valeurs moyennes (0,6 pA) a celles des autres régions polarisées vers
le bas, la région entrelacée du haut (carré mauve foncé) ne parvient pas a prouver qu'une
inversion compléte de sa polarisation interne a eu lieu. En fait, les différences de courant
entre les régions rouges et bleues ne sont pas plus significatives puisque ces valeurs sont
contenues a l'intérieur des marges d’erreurs. Néanmoins, des réductions de courant appa-
rentes sont visibles vers le centre des flots carrés contenus a l'intérieur des carrés rouges
ou la polarisation est parallele aux champs électriques émergeant de I'interface supérieure
de Schottky. Cela suggere que le courant moyen n’est peut-étre pas la meilleure quantité

pour évaluer I’étendue des changements survenus. D’un autre coté, la valeur RMS est une
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bonne mesure de I'uniformité. Les valeurs RMS des carrés rouges sont regroupées autour
de £2,0 pA, ce qui est une indication de changement, comparativement aux valeurs allant
de +1,3 pA a +1,7 pA dans les carrés bleus incluant la région en mauve. La valeur RMS
de la région mauve suggere qu’elle contient une uniformité moindre pouvant étre due a une

inversion incompléte de la polarité sur I'intégralité de la région.

En supposant que la modulation du courant est due a 1’effet photovoltaique de volume,
cela voudrait dire qu’un champ d’une direction opposée a la polarisation ferroélectrique
serait responsable de la réduction du courant puisque la polarisation ferroélectrique et le
champ a l'interface sont tous deux alignés. Il est proposé, dans la littérature scientifique,
que le champ de dépolarisation pourrait jouer ce role ce qui serait conforme a ’expérience
précédente[37, 144]. 11 est a noter que la magnitude de ce champ de dépolarisation est

proportionnelle a celle de la polarisation ferroélectrique.

L’influence de la polarisation fut perceptible, mais plutét limitée lors de 'expérience
précédente. Afin de valider avec certitude I’hypotheése du BPVE, il serait essentiel d’obtenir
des indications plus explicites comme un renversement total du flux de courant ou, du
moins, de plus imposantes modifications de la magnitude du courant. Pour observer une
telle inversion, une plus forte polarisation est peut-étre requise. En fait, la polarisation
interne des couches minces de BisFeCrOg n’est pas orientée le long de la direction [100],
mais bien selon la direction [111]. Par conséquent, dans 1’échantillon A, puisque celle-ci

n’est pas parallele a la normale, elle est percue comme étant relativement faible.

Afin de s’attaquer aux problémes soulevés, il a été décidé d’utiliser I’échantillon C dont
la polarisation est forte dans la direction normale sous une illumination par un laser vert
pour améliorer 'absorption et augmenter le débit de sortie du photocourant. Cependant,
comme il a été mentionné précédemment, la procédure permettant d’écrire un patron de
phase n’a pu étre effectuée sur ’échantillon C. Pour cette raison, une différente approche
doit étre envisagée soit d’obtenir subséquemment, selon un ordre arbitraire et sur un endroit
commun, une cartographie en résonance par PFM et une cartographie par PCAFM dans le
but de corréler la réponse en photocourant avec la structure de domaines ferroélectriques
sous-jacente. Les signaux a comparer (topographie, courant de court-circuit, magnitude et

phase provenant du PFM) sont respectivement exposés dans les figures 4.7 (a) a (d).

La figure 4.7 (b) dévoile un contraste intéressant de courant structuré contenant des cou-
rants bipolaires allant jusqu’a 60 pA. Les courants positifs ont été principalement observés
dans le milieu des structures agglomérées, mais sont aussi présents sur les ilots triangulaires
distribués de maniere clairsemée sous forme de bande. La bipolarité du courant n’a pas

été mesurée avec 'illumination par laser rouge. Méme si cette bipolarité était voulue et at-
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Fig. 4.7 — Cartographies (a) de la topographie par AFM et (b) du courant de court-circuit par
PCAFM réalisées sous les conditions d’illumination du laser vert sur I’échantillon C. Cartographies
par PFM, (c¢) de la magnitude et (d) de la phase dans la direction normale au plan, réalisées sous
des conditions de résonance sur la méme région mesurée par PCAFM.

tendue, aucune corrélation convaincante n’a été trouvée pour les domaines ferroélectriques
montrés sur la figure 4.7 (d), dont le champ de dépolarisation pointe vers le bas. A dire
vrai, une plus grande proportion de courants positifs semble étre appariée aux régions de
phase bleue dont le champ de dépolarisation pointe vers le haut ou aux régions en bleu
ayant un signal bruyant n’affichant aucune polarisation. Plusieurs explications peuvent étre

invoquées pour expliquer cette faible corrélation.

Premierement, le fait que la bipolarité du courant n’ait été détectée que sous un laser
vert donne lieu a 'hypothese que V'effet observé dépend de la longueur d’onde. Cette dé-
pendance peut provenir d’une hétérogénéité entre les barrieres de Schottky, ’énergie de la
bande interdite et le coefficient d’absorption locaux, quantités toutes interreliées. La figure
4.8 présente la dépendance en longueur d’onde de la réponse photovoltaique en plus des
deux principaux régimes d’absorption: la photoémission provenant du métal et la transition

électronique bande-bande. Si I’énergie d’excitation est sous 1’énergie de la bande interdite
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du matériau, le premier mécanisme est dominant, mais dans le cas opposé, ce sera le se-
cond. Par conséquent, des variations de la barriére locale ou de ’énergie de bande interdite
locale peuvent possiblement faire en sorte que ces mécanismes pourront étre activés. De
plus, la présence d’imposantes barrieres nécessite que la polarisation interne antiparallele
soit elle-méme plus large que le champ induit de celles-ci afin de provoquer une courbure

de bandes a l'interface qui permette une détection de courant positif.
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Fig. 4.8 — Représentation graphique de la réponse photovoltaique en fonction de la longueur d’onde
d’excitation. Reproduite & partir de la référence [7] (figure 3-60).

Afin de vérifier les arguments précédents, une région de 400x400 nm? de ’échantillon
C (figure 4.9 (a)), ou la polarité du courant de court-circuit est principalement négative, a
été sondée par PCAFM sous des conditions d’illumination par laser rouge et par laser vert.
Les cartographies de courant de court-circuit produites avec un laser rouge et un laser vert
sont respectivement présentées dans les figures 4.9 (c) et (d) ainsi que leur différence dans
la figure 4.9 (b). Une différence négative indique qu’une plus forte réponse a été mesurée

sous une illumination verte plutét qu’en rouge et une différence positive reflete I’'opposé.

En moyenne, lors d’une illumination par laser vert, une réponse de courant plus im-
portante a été mesurée sur les ilots triangulaires et les régions agglomérées a ’exception
des zones ou aucun courant n’a pu étre collecté a cause d’un retrait partiel du revétement
conducteur de la pointe. Cependant, on peut percevoir un patron zébré sur I'image de la
différence de courant soulignant ainsi une réponse hétérogene face aux différentes longueurs
d’onde. L’utilisation du laser vert a permis de dévoiler des détails jusqu’alors cachés impli-
quant des joints de grains rappelant les domaines ferroélectriques. Bien qu’il soit possible
qu’une différence positive soit attribuable a une erreur de superposition d’images, parti-

culiement le long des cotés de grains, il n’est pas clair pourquoi ces détails sont apparus
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Fig. 4.9 — Cartographies (a) de la topographie par AFM et du courant de court-circuit par PCAFM
réalisées sous des conditions d’illumination (c) par laser rouge et (d) par laser vert sur une région
commune de 'échantillon C. (b) La différence de courant entre (c) et (d).

sous cette longueur d’onde. Une simple analogie avec la configuration des domaines ferro-
électriques de I’échantillon C est suffisante pour soupgonner I'implication de ceux-ci dans

la modulation de la réponse en photocourant.

Tout en gardant a ’esprit que la ferroélectricité est en mesure de modifier la hauteur de
la barriére de Schottky, d’autres facteurs comme la structure, la composition et la densité
de dopants locales peuvent provoquer un changement de la hauteur de la barriere et de
la largeur de bande interdite. En supposant que la ferroélectricité ne soit pas entierement
responsable de la réponse modulée du courant, et ce, puisque les régions affichant une pola-
rité de courants positifs sont particulierement rares, une modification locale du coefficient

d’absorption et sa nature doivent étre prises en considération.

Afin d’illustrer ce concept, un calcul utilisant les valeurs de photocourant illustrées

dans les figures 4.9 (c-d), estimant les énergies de la hauteur de barriere (figure 4.10 (a))
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et de bande interdite locales (Figure 4.10 (b)) retrouvées sur ’échantillon C, a été entre-
pris. Pour ce calcul, une proportionalité directe entre la magnitude du photocourant, I,
et du coefficient d’absorption, « a été considérée. Les réponses du photocourant ont été
corrélées avec la dépendance en longueur d’onde des deux régimes illustrés dans la figure
4.8. L’utilisation d’un ensemble commun de valeurs pour calculer deux quantités différentes
est justifiée par une connaissance imparfaite de la structure de bande exacte de la jonction
Pt/BisFeCrOg/SrTiOg, ou de n’importe quelle jonction métal/ferroélectrique/métal en gé-
néral, combinée avec une valeur inconnue de la largeur de bande interdite du BisFeCrQOg.
La relation entre la longueur d’onde utilisée (633 et 532 nm) et la largeur de bande interdite
alloue trois scénarios possibles. Dans le scénario 1, les deux longueurs d’onde sont moins
énergétiques que la largeur de bande interdite. D’apres la théorie de Fowler, on n’a que
I, = C(hv — ¢p) pour E; > hv > ¢p [145]. Dans ce cas, une simple interpolation vers
I’axe des x fournit la hauteur de la barriére ce qui signifie que le calcul de la largeur de
bande est erroné. Dans le scénario 2, les deux longueurs d’onde sont plus énergétiques que
la largeur de bande interdite. Dans ce cas, on n’a que o = /hv — Ej; et la largeur de bande
interdite peut étre déduite en effectuant une interpolation de la réponse en photocourant
jusqu’a ’axe contenant la longueur d’onde. Ainsi, le calcul de la hauteur de la barriére sera
erroné[146]. Dans le scénario 3, les longueurs d’onde sont, de part et d’autre de la largeur
de bande interdite et, par conséquent, les deux calculs sont erronés. Ces calculs ont été

effectués avec un script Matlab fourni dans ’annexe D.

2 eV

1.95

1.85

Fig. 4.10 — Estimations (a) de la hauteur de la barriere de Schottky et (b) de la largeur de bande
interdite réalisées avec les valeurs présentées dans les figures 4.9 (c-d) et calculées avec Matlab (voir
Annexe D).

Les deux calculs montrent un contraste presque équivalent en énergie puisque le méme
ensemble de données a été utilisé. Dans les deux cas, les énergies aberrantes provenant de
régions bruyantes ont été filtrées et apparaissent blanches. Les énergies négatives ont aussi

été filtrées et mises a zéro. Les hauteurs de barriere ou de largeurs de bande interdite mises
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a zéro sont attribuées a une modulation générée par la polarisation ferroélectrique. Dans
les régions non-nulles, des zones bien définies sont identifiables. D’un c6té, les hauteurs de
barriéres calculées sont comprises entre 0,5 et 2 eV. D’un autre c6té, les énergies de largeur
de bande sont comprises dans une gamme plus restreinte allant de 1,85 a 2 eV. Toutefois,

ces valeurs ne veulent rien dire sans avoir identifié le bon scénario.

Pour ce faire, des mesures macroscopiques d’absorption spectroscopique ont été effec-
tuées sur I’échantillon C ainsi que sur les autres. La description de ces mesures est fournie

dans la section 2.2.10.

La figure 4.11 (a) présente les spectres d’absorption des échantillons A, B et C et la 4.11
(b) compare la potentielle dépendance du spectre d’absorption obtenu sur I’échantillon C
a la racine carrée ou au carré de la longueur d’onde. En général, la nature de la largeur
de bande (directe ou indirecte) peut étre déduite de telles mesures[146]. La courbe de
I’échantillon A exhibe trois différentes pentes correspondant a trois différents régimes allant
de moins de 1,6 eV, de 1,6 4 2,8 eV et de 2,8 eV et plus. L’absorption de I’échantillon B révele
I'existence de deux différentes bandes d’absorption dont la premieére est centrée autour de
2,6 eV et 'autre débute au-dessus de 3,0 eV. Le spectre d’absorption de ’échantillon C

contient un point d’inflexion autour de 2,2 eV séparant deux différentes pentes.

L’illumination par laser rouge n’est presque pas absorbée par les échantillons A et B,
ce qui semble étre le début du régime de transition bande-bande et pourrait expliquer
pourquoi il est si difficile d’observer une séparation de charge provenant du volume de ces
échantillons. Le grand coefficient d’absorption du premier régime provenant du spectre de
I’échantillon C suggere que cette absorption est de nature bande-bande, invalidant ainsi
le calcul de la figure 4.10 (a). L’énergie du laser vert croise le spectre d’absorption de
I’échantillon C dans le second régime. La nature exacte du mécanisme d’absorption dans
ce régime est inconnue, mais il se peut tres bien qu’elle soit responsable de la bipolarité
du courant de court-circuit. Une hypotheése pouvant peut-étre expliquer la présence de
différents régimes d’absorption dans ’échantillon C, et également dans les autres, serait
que ceux-ci sont dus & la coexistence de différents ordres cationiques (Cr3*-Fe3T et Crt-
Fe?t) a I'intérieur d'un méme échantillon. On sait que I'alternance des cations de Fe et de
Cr dans le BigFeCrOg est responsable pour son énergie de largeur de bande inférieure a la
moyenne des matériaux ferroélectriques. Le processus proposé derriére cet abaissement de
I’énergie de la largeur de bande interdite est l'interaction de superéchange entre les deux
cations. Ceci est peut étre hypothétique, mais la source de la bipolarité du courant de

court-circuit est peut-étre I'ordre cationique. Cette hypothese reste toutefois a vérifier.

L’inflexion de la courbe noire est assez importante pour affirmer que cela est dii & une
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différence dans la nature de ’absorption, mais assez petite pour ne pas affecter ’estima-
tion de la largeur de bande directe. L’extrapolation vers I’axe de 1’énergie des photons du
coefficient d’absorption au carré fournit une énergie moyenne de la bande interdite directe
de 1,8 eV ce qui valide le calcul de la figure 4.10 (b). L’absorption n’est pas due a une
largeur de bande interdite indirecte puisque la racine carrée du coefficient d’absorption ne
dépend pas linéairement de la longueur d’onde d’excitation. L’exactitude relative des va-
leurs obtenues dans la cartographie de la largeur de bande interdite locale est surprenante
puisque 'utilisation de seulement deux longueurs d’onde aurait di induire des incertitudes

énormes.
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Fig. 4.11 — (a) Mesures d’absorption en fonction de la longueur d’excitation réalisées sur les
échantillons A, B et C (mauve, bleu, noir)[8]. (b) Estimations de la largeur de bande interdite[8].

Dans le scénario ou le champ interne a une magnitude du méme ordre de grandeur
que celle du champ généré a 'interface, tantét plus large, tantét plus petite, il est possible
qu’une modulation de la largeur de bande interdite locale telle que présentée dans la figure
4.10 (b) puisse embrouiller les démarcations ol une certaine polarité de photocourant est
attendue d’apres I'imagerie des domaines par PFM. Dans ce dernier cas, une corrélation
entre la polarité du courant de court-circuit et de la polarisation ferroélectrique serait

indétectable.

Deuxiemement, la mauvaise corrélation peut aussi provenir de 'autre signal soit les
signaux du PFM. Jusqu’a maintenant, le microscope (AFM) utilisé n’a pas satisfait toutes
les exigences en matiére de qualité et de sensibilité lors des mesures de PFM. En fait,
la distribution de la phase peut parfois apparaitre aléatoire. Méme si cela est une source
connue de préoccupation, la nature exacte de celle-ci n’a toujours pas été découverte et
demeure un sujet a approfondir. Un regard sur 'histogramme de la distribution de phases
contenu dans les figures 2.9 (c), 4.6 (b) et 4.7 (d) et montré dans la figure 4.12 est un bon

point de départ. Idéalement, on devrait retrouver des pics a 180 degrés d’écart pour chaque
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mesure, mais cela n’est pas le cas présentement. Chaque courbe montre un étalement des
pics attribuable & des pertes mécaniques. Ces pertes altérent les conditions de contact
ce qui modifie les conditions de résonance et génere des artéfacts visibles tant sur les
images de magnitude que sur celles de phase. Cet effet, et la facon de le corriger, sont
décrit dans la littérature scientifique[147, 148]. Ce qui est le plus inquiétant est la forme de
I’histogramme en noir qui contient des crevasses ou les pics sont attendus. L’on suppose que
cette suppression de phase provient du lock-in digital. Bien que ces effets soient indésirables
et peuvent nuire a ’identification de la phase, aucun doute ne subsiste lorsque des domaines
de phases opposées sont séparés par une chute de magnitude indiquant la présence d’une
frontiere de domaines bien définie. Conséquemment, une meilleure détection de la phase

n’améliorerait que faiblement les chances d’observer la corrélation attendue.

0,03 T I T T ——t T
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— Figure 4.7 (d)
— Figure 2.9 (b)
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=
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Fig. 4.12 — Histogramme des phases dans la direction hors plan mesurées lors des expériences par
PFM montrées dans les figures 4.6 (b), 4.7 (d) et 2.9 (b).

Troisiemement, la modulation de la magnitude de la polarisation ferroélectrique dé-
tériorerait les chances d’observer une bonne corrélation entre la phase mesurée par PFM
et la polarité de la méme maniere qu'une modulation du champ présent a une interface
de Schottky le ferait. Bien évidemment, la solution pour résoudre cette mauvaise corréla-
tion serait que le champ interne soit beaucoup plus imposant que le champ a l'interface

provenant du contact de Schottky. La section 4.3 explore cette solution.
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4.3 Amélioration de la réponse photovoltaique de volume

Cette section met en évidence deux cas ou la réponse photovoltaique de volume a été

amplifiée.

Comme précédemment mentionné, on a supposé qu’une polarisation interne amplifiée
de quelconque facon améliorerait la réponse photovoltaique de volume. En général, pour
optimiser les propriétés ferroélectriques d’un matériau, il faut se soumettre & des sessions
intenses de dépots de couches minces et de caractérisations. Dans le cas présent, des sessions
intenses de mesures par AFM ont été nécessaires pour trouver une région ou la polarisation

était extraordinairement forte.

La figure 4.13 (a) montre une région de 20x20 pm? de I’échantillon C ot une polarisation
ferroélectrique anormalement forte a été caractérisée par des cartographies par PFM (figure
4.13 (b)) et par PCAFM (figure 4.13 (c)). Il faut bien comprendre que ni la polarisation, ni le
courant de court-circuit ne sont plus faibles qu’a ’habitude en-dehors de la zone d’intérét.
Ces quantités apparaissent plus faibles seulement parce qu’un balayage réalisé avec une
vitesse usuelle sur une grande région a réduit le temps pour le lock-in et le préamplificateur
d’intégrer leur signaux respectifs. Alors que la raison pour laquelle cette région jouit d’une
polarisation plus importante est inconnue, il est évident qu'une corrélation ressort entre la
magnitude améliorée dans la direction normale et le photocourant lorsque 1’on compare les
deux cartographies. Une hypothese probable, outre celle de la présence d’un matériau de
composition distincte, est que la couche d’adsorbat servant d’écran générant habituellement
un diviseur de tension a été retirée ou s’est amenuisée localement de telle sorte qu’une

polarisation améliorée a été détectée.

Une deuxieme tentative d’établir une corrélation entre les domaines ferroélectriques
et les polarités du courant de court-circuit a été entreprise sur une région de 2x2 pm?
comprise a l'intérieur de la région spéciale a I'aide des méthodes précédemment utilisées.
La figure 4.13 (d) illustre la topographie de la région comparée, alors que les figures 4.13
(e) et (f) dévoilent la configuration de domaine local et la cartographie de courant de court-
circuit. Le contraste de ces deux derniéres figures a été délibérément ajusté pour faciliter
la comparaison ce qui explique le choix des gammes de -2 a 2 degrées et de -1 a 1 pA.
La cartographie utilisant I’échelle de phase compléte est compromise par des artéfacts de
topographie. Dans tous les cas, la majorité des domaines mesurés pointent vers le haut. On
trouve une forte corrélation de ces domaines avec le courant de court-circuit positif sur les
régions agglomérées seulement, ce qui correspond a ce qui a été observé sur ’échantillon

A. Par contre, cette corrélation ne tient plus sur les ilots triangulaires ou le photocourant
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Fig. 4.13 — Cartographies (a) de la topographie par AFM et (b) de la magnitude dans la direction
normale au plan par PFM réalisées sous des conditions de résonance sur une région de 1’échantillon
C. (¢) Cartographie du courant de court-circuit par PCAFM sous les conditions d’illumination du
laser vert sur la région présentée en (a). Cartographies (d) de la topographie par AFM, (e) de la
phase dans la direction normale au plan par PFM et (f) du courant de court-circuit réalisées sous
les conditions énoncées précédemment sur une région focalisée provenant de 'intérieur du polygone
bleu. Les marqueurs jaunes sur les images en (e) et en (f) servent de guide visuel pour mettre en
évidence la corrélation entre la phase et le courant.

est principalement négatif et entrelacé de bandes de courant positif.

Mises a part les techniques permettant de configurer la composition des matériaux, une
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augmentation du champ interne peut aussi étre générée au travers de l'effet piézoélectrique
direct. Si la polarité de la polarisation joue un réle dans le BPVE, I'application d’une
contrainte mécanique devrait alors améliorer la réponse du courant de court-circuit sous

chaque polarité également.

Une expérience permettant de vérifier I’hypothese précédente a été effectuée en balayant
par AFM une région de 10x10 gm? de 1’échantillon C & 'aide d’une pointe & l'extrémité
arrondie dont le diametre est d’environ de 100 nm tout en variant la force normale appliquée
apres quelques lignes de mesures. Une topographie approximative de la région étudiée est
présentée dans la figure 4.14 (a) accompagnée des forces normales appliquées dans la figure
4.14 (b) et des courants de court-circuit mesurés correspondant dans la figure 4.14 (c).
L’empreinte triangulaire visible dans I'image du courant est le résultat d’un revétement
métallique compressé ardemment. Quatre forces normales distinctes ont été utilisées sur
quatre zones: 5063 nN (-4075 a.u.) sur la zone 1, 3555 nN (-3070 a.u.) sur la zone 2, 2063
nN (-2073 a.u.) sur la zone 3 et 566 nN (-1077 a.u.) sur la zone 4. Ces forces ont été
calculées a partir des valeurs de flexion du cantilever mesurées en unité arbitraire (a.u.)
par la photodiode du microscope a la figure 4.14 (b) ainsi qu’avec une constante de rappel

du cantilever de 3 N/m et une valeur de flexion nulle établit & -700 a.u .

Un calcul approximatif de l'ordre de grandeur de la modulation du champ électrique
qu’engendre une pointe ’AFM arrondie par l'effet piézoélectrique direct lorsqu’elle appuie
sur un échantillon avec une force d’environ 5000 nN peut étre fait pour justifier cette hypo-
these. La plus grande source d’erreur est I'imprécision sur 'aire de contact. Les quantités
diélectriques du PbTiOj3 sont utilisées car elles sont mieux connues et s’apparentent a celles
du BisFeCrOg.

En considérant une susceptibilité électrique de 100[149], un coefficient piézoélectrique
de 11,7 pm/V[118] et une aire de contact de 100x100 nm?, on obtient & partir de ’équation
1.13 une induction électrique de 0,6 C/m? et a partir de I’équation 1.14 une magnitude
de modulation du champ électrique de I'ordre de 7x10® N/C. En général, la magnitude
des champs électriques provenant d’une jonction de Schottky est comprise entre 1x10° &
1x10° N/C[41]. Il est donc raisonnable de penser que des pressions appliquées de 500 MPa

sont suffisantes pour altérer la contribution du champ électrique intégré de Schottky.

Des changements de courant sont perceptibles de zone en zone puisque l'on peut voir
que la pression appliquée a permis une détection soudaine de photocourant positif qui était
caché lors des pressions plus faibles. Ces observations sont décrites par I’histogramme de
distribution du courant de court-circuit calculé pour chaque zone montrée dans la figure

4.14 (d). Dans les zones 3 et 4, la pression appliquée n’est pas suffisante pour altérer la
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polarisation de telle sorte qu’elle surpasse le champ provenant de la barriére. L’augmen-
tation de courant de la zone 4 vers la zone 3 est attribuable & une augmentation de la
surface de contact. Dans les zones 1 et 2, la pression appliquée est suffisament forte pour
augmenter la polarisation interne pour qu’elle surpasse I'influence de la barriere d’interface
dans certaines régions. On estime que cet effet correspond a un effet piézotronique tel que
décrit dans la littérature scientifique[150]. Les histogrammes des zones 1 et 2 indiquent que
la polarisation interne a été augmentée pour les deux polarités tout comme pour le pho-
tocourant. Le photocourant négatif a augmenté d’un facteur 4 alors que le photocourant

positif a gagné 25 pA de la pression la plus faible jusqu’a la plus forte.
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Fig. 4.14 — Cartographies (a) de la topographie par AFM, (b) de la force normale appliquée et
(¢) du courant de court-circuit par PCAFM sous les conditions d’illumination du laser vert sur
une région de 'échantillon C. (d) Histogrammes de la distribution des courants mesurés en (c) sur
chaque zone individuelle.

Ces deux résultats mettent en évidence le role indéniable que joue la polarisation interne
dans l'effet photovoltaique observé. Cependant, méme si une forte corrélation a été trouvée
entre le photocourant et les domaines ferroélectriques sur certaines structures, les résultats
mitigés obtenus sur les ilots triangulaires empéchent I’identification d’un unique phénomene

responsable, incluant le BPVE, de la bipolarité du courant de court-circuit.

Méme si I'interprétation de ces résultats a été fournie dans ces dernieres sections, la
section 5.2 combinera les résultats obtenus pour donner une vision plus globale des phéno-

menes observés.
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4.4 Cartographie de quantités photovoltaiques

Cette section présente un outil innovant développé dans le cours de ce projet permet-
tant de mesurer localement des propriétés photovoltaiques et décrit les résultats obtenus
avec celui-ci sur deux matériaux ferroélectriques différents. Avec cet outil, des quantités
photovoltaiques comme le courant de court-circuit (Is.), la tension & circuit ouvert (V,.), le
facteur de remplissage (FF) et l'efficacité de conversion (1) sont mesurées localement avec
une pointe d’AFM illuminée par laser, ce qui permet d’établir une corrélation directe avec
la topographie ou d’autres propriétés mesurables par AFM. L’annexe E détaille les étapes

menant a la réalisation de cet outil.

Avant de présenter les données obtenues, il convient de mentionner qu’une convention de
signes est utilisée pour différencier les FF et les 1 calculés dans différents quadrants. Les FF
et les n provenant du deuxieme quadrant sont dénotés positivement et ceux du quatrieme
quadrant le sont négativement. Il convient également d’étre conscient qu’une efficacité
négative ne correspond pas a une émission de lumiere par une photodiode, mais assure
une distinction entre deux polarités dans le cas particulier qu’est ’effet photovoltaique de
volume dont le photocourant peut circuler dans les deux directions a l'intérieur d’un méme

échantillon.

La bipolarité simultanée du I,. de I’échantillon a fait de lui un intéressant candidat a
examiner avec ce nouvel outil. Toutefois, le manque de cartographie par PFM concomitante
réduit toute interprétation impliquant le BPVE a de la spéculation. Les figures 4.15 (a;c-
f) illustrent les quatre propriétés calculées accompagnées de leur topographie respective
(figure 4.15 (a)). Un exemple d’une bonne et d’une mauvaise modélisation des courbes I-V
générées sur un point unique est présenté sur la figure 4.15 (b), question d’illustrer les

succes et les faiblesses de cette méthode.

La cartographie du I suit la tendance générale montrée dans les sections précédentes ou
le courant positif peut étre trouvé, principalement dans les régions agglomérées, alors que le
courant négatif est principalement situé sur les ilots triangulaires. Des photovoltages allant
de -3V a 3V ont été calculés ce qui porte a croire que le BPVE est impliqué, lui, dont les V.
supérieurs a la largeur de bande interdite sont fréquentes. Un impressionnant nombre de
détails ressort des cartographies du V., du FF et du n ou des frontiéres franches séparant
des régions possédant des propriétés polarisées inversement ne sont pas sans rappeler les
patrons trouvés dans les cartographies par PFM du méme échantillon. Les FF et les n
calculés sont comparables aux faibles quantités mesurées a la section 4.2. Il est clair que

les quatre signaux affichent des similarités puisque les conditions de frontiéres imposées sur
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Fig. 4.15 — Cartographies (a) de la topographie par AFM, (¢) du courant de court-circuit, (d)
de la tension a circuit ouvert, (e) du facteur de remplissage et (f) de Defficacité réalisées sous les
conditions d’illumination du laser vert sur une région de I’échantillon C. (b) Exemple de courbes
I-V modélisées avec des fonctions exponentielles sur deux différentes régions exhibant des polarités
de I,. opposées.

les modélisations exponentielles propagent 'empreinte du I,.. Ces conditions de frontiéres

introduisent parfois d’importantes erreurs dans 1’évaluation de ces quantités comme le
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démontre la courbe verte; toutefois plusieurs modélisations adéquates (comme le montre
la courbe rouge) ont aussi été générées. Une version de 'algorithme de modélisation qui
inclurait une libéralisation des conditions de modélisation aiderait a brosser un tableau
plus réaliste de ces quantités, ce qui découplerait le V. et le I;. et fournirait une plus

grande variété de profils de courbes.
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Fig. 4.16 — (a) Cartographie du photocourant réalisée avec une tension de -1V sous les conditions
d’illumination du laser UV sur une couche mince de PbTiO3 ot un patron de tension a été appliqué
préalablement. (b) Courbes J-V sous illumination sur des régions polarisées négativement (vert) et
positivement (rouge) ainsi que sur une région telle que déposée.

Quoiqu’il en soit, il a été décidé que cette technique serait mise a 1’épreuve pour véri-
fier une corrélation probable entre les domaines ferroélectriques et les quantités photovol-
taiques. Pour ce faire, un autre échantillon avec des propriétés ferroélectriques bien définies
a été sélectionné. Cet échantillon est une couche mince de PbTiO3 dont les conditions de

syntheése et les propriétés générales sont décrites respectivement aux sections 2.1.3 et 1.5.3.

Pour s’assurer d’un haut niveau de convergence, des signes d’un probable effet photo-
voltalque de volume ou de n’importe quel effet photovoltaique se devaient d’étre monitorés
ce qui n’est pas une mince tache sur un si bon isolant. Afin de valider la présence d’un
BPVE dans le PbTiOg3, 'expérience effectuée sur I’échantillon A et montrée dans la figure
4.6 a été répétée. Elle consiste a cartographier le courant de court-circuit réalisé sous des
conditions d’illumination par laser UV (le PbTiO3 a une importante largeur de bande in-
terdite) sur une région dont un patron prédéfini de tension a été préalablement appliqué.

La préparation de ce patron est illustrée dans la figure 2.9 (b) de la section 2.2.5.

Cette expérience a produit un tres faible I, positif sur I'intégralité de la cartographie ne

laissant que treés peu de chances de distinguer un effet provenant de la polarisation interne
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(la figure 4.17 appuie cette affirmation). Afin de faire ressortir l'effet de cette derniere
sur le photocourant, la figure 4.16 (a) illustre le résultat de la méme expérience, mais en
utilisant une tension appliquée de -1V. De plus, des courbes J-V sous illumination prises
sur des régions polarisés de maniere opposée, ainsi que sur le matériau a ’état vierge, sont

présentées dans la figure 4.16 (b).

Un contraste clair de photocourant négatif superbement apparié avec les régions prédé-
finies ne laisse aucun doute sur 'impact de la polarisation ferroélectrique sur la magnitude
du photocourant. Des courants moyens de -12,5, -45,0 et -17,1 pA ont été mesurés sur
les régions allant respectivement du coin supérieur gauche au coin inférieur droit. Tout
comme pour I’échantillon A, une polarisation pointant vers le haut bloque le photocourant
négatif par opposition a une polarisation pointant vers le bas qui facilite le flux de courant
négatif. Des preuves additionnelles de I'influence interne de la polarisation ferroélectrique
proviennent du patron rayé retrouvé sur certains grains qui correlent aussi avec le contraste

de domaines identifiés par PFM.

Toutes les courbes J-V indiquent la présence d’un contact supérieur plus perméable et
d’un contact inférieur rectifiant malgré que le matériau soit une structure MIM symétrique
en terme de matériau d’électrodes. Cette asymétrie suggere une hétérogénéité verticale dans
la concentration des dopants et le courant de court-circuit suggere quant a lui que le champ
intégré pointe surtout vers le bas. Les courbes J-V sur des régions entierement polarisées
indiquent que la polarisation ferroélectrique affecte non seulement le photocourant négatif,
mais modifient I'asymétrie en général. Cela signifie que le flux de courant positif est favorisé

lorsqu’un flux de courant négatif est réduit et vice-versa.

La confirmation de l’effet photovoltaique a permis une comparaison directe entre la
configuration des domaines ferroélectriques et les quantités photovoltaiques a l'aide de la
nouvelle méthode de cartographie. Les figures 4.17 (a;c-h) décrivent cette comparaison; la

figure 4.17 (b) présente une courbe I-V servant d’exemple pour les quantités calculées.

Une corrélation subtile peut étre établie entre les magnitudes des signaux I, et V. et
la distribution de phase mesurée par PFM reflétant 'asymétrie décrite dans les résultats
précédents. Un domaine pointant vers le bas possede un I, plus important et un V.
plus large par opposition a un domaine pointant vers le haut qui exhibe des Is. et Vo,
pratiquement nuls. Les grains possédant un patron rayé mesuré par PFM et identifié par
des cercles pointillés blancs affichent une phototension possédant un comportement sous-
jacent identique mis en évidence par le cercle pointillé noir. Cette corrélation n’a pu étre
établie pour les deux autres propriétés puisque le photocourant était généralement trop

faible pour fournir des efficacités assez importantes a des fins de comparaison.
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Bien que la contribution de 'interface soit trop importante pour observer une bipolarité
du I, il semble que la ferroélectricité influence les quantités photovoltaiques au travers du
BPVE.
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Fig. 4.17 — Cartographies (a) de la topographie par AFM, (e) du courant de court-circuit, (f)
de la tension & circuit ouvert, (g) du facteur de remplissage et (h) de lefficacité réalisées sous les
conditions d’illumination du laser UV sur une région de la couche mince de PbTiO3. Cartographies
(c) de la magnitude et (d) de la phase dans la direction normale au plan réalisées par PFM sous des
conditions de résonance. (b) Exemple d’une courbe I-V modélisée par des fonctions exponentielles.
Les cercles pointillés des figures (c), (d) et (f) mettent Pemphase sur le patron rayé.



Chapitre 5

Conclusions

Le présent chapitre présente les conclusions et 'interprétation globale tirées des résul-

tats décrits dans les chapitres 3 et 4.

5.1 Etude de la conduction locale dans les couches minces
de T102

Pour cette étude, l'intention fut d’utiliser un microscope a force atomique en mode
conduction (CAFM) afin d’établir les limites d’extensibilité des modifications structurelles
et électriques se produisant a la suite de 1’étape d’électroformage et des opérations de
commutation résistive. Les changements induits par des stimuli externes survenant lors des
différentes étapes menant a la commutation résistive (c’est-a-dire caractéristique initiale,
étude de l'impact d’une tension bréve, électroformage et commutation résistive) ont été
analysés par des techniques de spectroscopie, des courbes J-V locales et des cartographies

par CAFM.

5.1.1 Caractéristiques initiales

Les propriétés de conduction de deux échantillons principaux (J30 et S30U) ont été étu-
diées par CAFM et des techniques macroscopiques (voir section 2.2.9). Une comparaison
entre ces deux méthodes d’analyse n’a pu étre établie puisque les courbes J-V mesurées
a partir de celles-ci présentent une asymétrie opposée due aux différences d’empilement

dans les matériaux sous étude. Néanmoins, I’avantage que représente la précision latérale

143
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accrue du CAFM s’est avéré utile pour permettre des comparaisons avec les topographies
mesurées. Les deux échantillons posseédent des asymétries similaires provenant d’un contact
supérieur limitant entre la pointe de Pt et un TiO5 tres oxydé et d’une interface inférieure
électriquement perméable entre 1’électrode de Pt et un TiO2_, dopé par des lacunes d’oxy-
gene. Les différentes quantités de lacunes introduites naturellement, x, pour chacun des

échantillons expliquent les disparités entre la conductivité de leur état vierge.

5.1.2 Influence d’une bréve tension appliquée sur I’état vierge

Une modulation de la résistance, dépendant du temps d’application d’une tension et
de son amplitude, d’une région a 1’état vierge n’ayant pas encore été électroformée a été
observée a la suite d’une breve mise en tension de celle-ci. Un effet équivalent a été observé
sur un point unique lors d’un balayage de tension. L’absence d’une étape d’électroformage
indique que le niveau de lacunes (dopants) est conservé et la réversibilité de l'effet sug-
gere qu’une modulation verticale de la distribution de ces lacunes se produit. La résistance
modulée est attribuée & un mouvement d’ions (lacunes). Lorsqu’une tension positive est
appliquée a la pointe, les lacunes d’oxygene chargées positivement dérivent vers 1’électrode
inférieure, dopant ainsi 'interface inférieure ce qui produit une réduction de la hauteur
et de la largeur de la barriere de Schottky. Par conséquent, 'augmentation de la proba-
bilité d’effet tunnel et ’émission thermionique facilitée induisent une augmentation de la
conductivité. Dans le cas inverse, les lacunes sont repoussées de l'interface inférieure ce
qui provoque une augmentation de la largeur et de la hauteur de la barriere renforcant
la résistivité. L’interface inférieure est 'interface active lors de cet effet de commutation

résistive non conventionnelle.

De plus, une relaxation des états résistifs apres 16 heures révele que les lacunes ne sont
pas piégées de fagon permanente. Les états résistifs ont été identifiés comme étant des états
semiconducteurs ayant une barriere de conduction de 100+100, 140£80 et 500+£200 meV
respectivement pour les LRS, les états vierges et les HRS. Les ratios de résistance entre
chacun des états mesurés sous illumination et sous compression mécanique supportent la

theése d’une commutation se produisant a l'interface.

5.1.3 Electroformage

Effectuer un électroformage avec une pointe de Pt s’est avéré pratiquement irréalisable
puisque le revétement métallique de la pointe en ressort détruit ou délaminé. Le chauffage

Joule généré lors de cette procédure s’est révélé la cause principale de la destruction du
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revétement. Toutefois, il a été constaté qu'une électrode supérieure amovible, comme un
fil de Pt ayant une meilleure capacité thermique, est mieux adaptée pour réaliser cette
étape expérimentale et qu'une pointe peut étre utilisée pour caractériser les modifications
structurelles occasionnées par 1’électroformage. L’étape d’électroformage peut étre com-
prise comme étant une injection de lacunes d’oxygene et une réorganisation de celles-ci
assistée par un champ électrique. Dans la présente étude, une procédure d’électroformage
par balayage de courant a été exécutée en appliquant un potentiel négatif au fil de Pt. Par
conséquent, les lacunes d’oxygeéne ont été injectées a l'interface inférieure reldchant ainsi
de 'oxygene gazeux et ont dérivé suivant le champ électrique vers 1’électrode supérieure
initiant la cathode virtuelle. Seules deux issues a 1’électroformage ont été détectées: une
brisure brusque et une brisure douce. Cela conduit a I’hypotheése que seulement deux profils
de distribution de lacunes sont possibles. Lors d’une brisure brusque, les lacunes se sont
réorganisées le long d’'une colonne effectuant un pont entre les deux interfaces créant ainsi
un chemin tres conducteur. Lors d’une brisure douce, les lacunes d’oxygene s’accumulent
de maniére plutét homogene le long de linterface supérieure en progressant lentement
vers l'interface inférieure tout en laissant une colonne inachevée. La présence d’anatase
recristallisée, de matiére fondue non condensée et de cavités, le tout laissant présumer un
relachement plus aisé de I'oxygene au travers de la matiére fondue mélangée a des filaments
hautement conducteurs, suggere que la chaleur est le point critique entre les deux types
d’électroformage. On ne sait trop ce qui amene les conditions de température a changer lors
de la procédure d’électroformage utilisant des parametres identiques, mais la variabilité de
la surface de contact et sa perméabilité a I’atmosphere ambiante sont certainement des

causes de variabilité.

5.1.4 Commutation résistive

Les deux types d’électroformage ont été étudiés a ’aide de fil de Pt. Une commutation
résistive unipolaire était attendue a la suite d’une brisure brusque et une commutation
bipolaire apres une brisure douce; cependant, seule une commutation résistive bipolaire
a été observée a la suite de ces deux scénarios. Dans le cas d’une brisure brusque, une
opération sous une polarité négative permettant de « guérir » thermiquement le filament
conducteur a été requise afin d’observer 'effet bipolaire. Dans le second cas, une opération
sous une polarité positive causant une dérive des lacunes vers I'interface opposée afin de
compléter le filament existant a été nécessaire pour observer une hystérése de commutation
bipolaire. Bien que ceci n’ait pas été observé directement, on soupgonne que ces opérations
intermédiaires ont dii provoquer des changements morphologiques additionnels comme ceux

observés par suite d’un électroformage résultant en une brisure brusque.
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De toutes ces observations de modifications morphologiques, deux questions se posent:
Pourquoi I’électroformage de grands micro-dispositifs, tels ceux étudiés par Doo Soek Jeong,
génere-t’il des modifications structurelles de taille supérieure a celle d’un nano-dispositif
opérationnel?[11, 67, 72] Pourquoi des nano-dispositifs, tels ceux étudiés par le groupe de
Stanley Williams, peuvent-ils étre opérés (c’est-a-dire électroformage et commutation) sans
étre détruits?[77]

Un élement de réponse provient de ’explication a la question « Pourquoi ces micro-
dispositifs sont-ils toujours fonctionnels? » I a été observé qu’une brisure brusque crée
des filaments contenus a U'intérieur de la région détruite, et parmi ceux-ci, certains ont un
rayon aussi petit que 4 nm pouvant commuter a I'aide d’une pointe d’AFM. Conséquem-
ment, la destruction n’affecte pas les capacités de commutation. Les grands changements
morphologiques sont des conséquences d’un chauffage intense et d’une éruption d’oxygene
gazeux. Si le chauffage est réduit, des changements nanoscopiques surviennent comme ceux
se produisant durant I’électroformage doux ou lors du cas parfait d’électroformage prati-
qué avec une pointe d’AFM. De plus, un chauffage restreint ne produit pas de matériau
en fusion servant de voie d’évacuation rapide pour l'oxygene gazeux. Il semblerait que les
nano-dispositifs congus par le groupe de Stanley Williams exercent un meilleur contréle de
chaleur de sorte que I’électroformage doux de petits filaments a une meilleure probabilité
de se produire qu'un électroformage brusque. De plus, ceux-ci sont aussi plus perméables
a Poxygene. Aussi, il est considéré que ceux-ci restreignent moins 'oxygene gazeux que les

micro-dispositifs.

5.2 Effet photovoltaique de volume dans le BisFeCrQOg

Dans cette partie de ’étude, l'intention fut d’approfondir la connaissance des méca-
nismes régissant ’effet photovoltaique de volume (BPVE) a I’échelle locale dans les couches
de BisFeCrOg ou cet effet avait déja été étudié macroscopiquement. Les études projetées
ont utilisé principalement une combinaison de méthodes d’AFM (PFM et PCAFM) pour
tenter de corréler les domaines ferroélectriques intrinseques ou induits contenus dans les
couches minces de BisFeCrOg avec la polarité du courant de court-circuit mesurée locale-
ment. Cette étude a mené au développement d’une technique innovante pour cartographier
des quantités photovoltaiques, laquelle a été testée avec succes sur deux matériaux diffé-
rents incluant le PbTiOg.
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5.2.1 Caractéristiques initiales

Trois échantillons ont été choisis pour cette étude: I’échantillon A, une couche mince
auto-assemblée sur un substrat orienté selon la direction (100); I’échantillon B, une grille
de nanostructures tridimensionnelles imposées; et ’échantillon C, une couche mince auto-
assemblée sur un substrat orienté selon la direction (111). La caractérisation de tous les
échantillons a déterminé qu’ils ont été réalisés par croissance épitaxiale puisque les struc-
tures mesurées sur les échantillons A et B exhibent une symétrie d’ordre quatre et celles
sur I’échantillon C, une symétrie d’ordre trois. Deux types de structure offrant différentes
propriétés physiques ont été retrouvés sur I’échantillon C, soit les nano-ilots triangulaires et
les flots agglomérés. Des comportements hystérétiques de ferroélectricité ont été enregistrés
sur les trois échantillons, tous trois possédant des configurations de domaines disparates.
Les domaines ferroélectriques, dont la composante principale est orientée parallelement au
plan mais préférentiellement polarisée vers le bas dans la direction normale au plan, ont
dominé dans les échantillons A et B. Au contraire, les types de domaines dominants de
I’échantillon C recouvrant la plupart des deux structures furent ceux orientés normalement

et polarisés vers le haut.

5.2.2 Propriétés photoinduites

Les propriétés photoinduites de chaque échantillon ont été étudiées; tous les échantillons
ont exhibé un effet photovoltaique d’une intensité variable méme si ’échantillon B a été
jugé comme étant inapproprié pour 'étude du BPVE. Des explications possibles, en ce qui
a trait a l'origine et aux mécanismes derriére les magnitudes et les polarités du courant de
court-circuit mesurées sur les échantillons A et C, peuvent étre trouvées dans le modeéle
suivant. Ce modele est inspiré de celui de Zheng et al.[111], présenté dans la section 1.4.3,
mais adapté pour des échantillons moins épais, en incluant les effets décrits par Ge et
al., qu’ont les parametres ferroélectriques sur les diodes ferroélectriques [151]. Dans le
modele de Zheng, les trois champs, deux champs provenant des contacts aux interfaces
et un champ de dépolarisation, contribuent indépendamment a la séparation de charge.
Dans le cas présent, l'effet photovoltaique interfaciale des diodes de Schottky ainsi que
le BPVE ne peuvent étre découplés. Au lieu de cela, le modele proposé considere deux
diodes Schottky mises bout-a-bout dont les hauteurs de barriere de Schottky, @y et @y,
et les champs intégrés correspondants, Ep;_syp €t Epi_i, s, sont modulés par la magnitude
et orientation du champ de dépolarisation, Pp, ne laissant que le réle d’absorbant au
restant du volume. Puisque les largeurs des barrieres se chevauchent, un champ électrique

intégré, Ey;, composé de la superposition des champs individuels des deux barrieres, peut
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étre attribué a l'intégralité de la structure. Ce modele assume une absorption uniforme le
long de I’épaisseur du film, ce qui engendre la présence de quatre processus photovoltaiques
concurentiels comme il est montré dans la figure 5.1 (a). Les processus 1 et 4 sont dominants
lorsque I’énergie de la lumiere incidente est plus petite que la largeur de la bande interdite,
mais plus grande que la hauteur des deux barrieres. Toutefois, ils deviennent négligeables
comparativement aux processus 2 et 3 lorsque 1’énergie de la lumiére incidente est plus
grande que celle de la bande interdite. Cette derniére hypothese permet une corrélation
directe entre la direction du courant de court-circuit et celle du champ électrique intégré
total.

En moyenne, il a été déduit des courbes J-V sous illumination sur chaque échantillon
que ceux-ci forment des systemes ayant des barrieres asymétriques ot @y, > ®4,¢. En
supposant une telle asymétrie, les figures 5.1 (b-f) illustrent cinq différents cas réflétant les
diverses conditions d’amplitude et d’orientation de la polarisation ainsi que le désalignement
des barrieres. Les observations obtenues sur I’échantillon A sont analysées dans les cas 1

et 2 alors que les cas 3, 4 et 5 décrivent celles obtenues sur I’échantillon C.

Le cas 1 (figure 5.1 (b)) représente ’état naturel de I’échantillon A avec une faible
polarisation ferroélectrique pointant vers le bas augmentant ’asymétrie en faveur de la
barriere supérieure générant ainsi un courant de court-circuit négatif. Le cas 2 (Figure 5.1
(c)) montre la polarisation ferroélectrique qui est renversée dans 1’échantillon A. La faible
polarisation ferroélectrique décroit a peine la hauteur de la barriére supérieure et augmente
légerement la hauteur de la barriére inférieure, laissant le champ intégré pointé vers le bas
ce qui résulte en un courant de court-circuit négatif légerement réduit. Avec ’échantillon
C, une configuration artificielle des domaines ferroélectriques n’a pas été techniquement
réalisable. Une tentative de corréler les domaines ferroélectriques intrinseéques a la polarité
du courant de court-circuit n’a pas été convaincante méme si la polarisation de ’échantillon
C est plus fortement orientée dans la direction perpendiculaire au plan. Une fluctuation
locale de la largeur de bande interdite, modifiant ainsi 'absorption locale et les hauteurs
des barrieres de Schottky, a été observée tout comme celle de la magnitude de polarisation
ferroélectrique. Ces fluctuations donnent lieu a une variété de scénarios de courbure de
bandes résumés dans les cas 3, 4 et 5 qui expliquent la mauvaise corrélation. Le cas 3
(figure 5.1 (d)) est une version extréme du cas 1 puisqu’une forte polarisation ferroélectrique
engendre un fort courant de court-circuit négatif. Les cas 4 et 5 (figures 5.1 (e-f)) ont
tous deux une forte polarisation pointant vers le haut. Cependant, le cas 5 correspond
a un ensemble de conditions ou le désalignement des barrieres est moins important que
dans le cas 4. Méme si les deux polarisations ferroélectriques sont fortes, seule celle du

cas b renverse le désalignement des barrieres permettant ainsi un courant de court-circuit
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Ebi-sup Ebi
— —

STO:Nb|  |Pt| BFCO
c) f)

Fig. 5.1 — (a) Représentation schématique des mécanismes de séparation de charge présents dans
une structure MIM. (b-f) Diagramme de bandes illustrant respectivement les cas 1 & 5 développés
dans le cadre du modele de BPVE proposé. Les cas sont décrits dans le texte.

positif. Conséquemment, le cas 3 offre une corrélation parfaite entre les I, négatifs et les
domaines pointant vers le bas. Toutefois, le mélange des cas 4 et 5 engendre une mauvaise
corrélation entre les domaines pointant vers le haut et les I, positifs. On avait supposé que
les domaines ou le champ de dépolarisation pointait vers le bas fourniraient un courant de

court-circuit positif, mais les cas 2 et 4 illustrent que l'inverse est aussi possible.

Une version du modele précédent sans une absorption uniforme est nécessaire pour
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expliquer la dépendance en longueur d’onde de la bipolarité du Is.. Les mesures d’absorp-
tion macroscopiques ont révélé différents processus d’absorption pour la lumiere rouge et
la lumiere verte. Les différences d’absorption peuvent étre le résultat de disparités dans
Iordre cationique entre les ions de Fe et de Cr le long de I’épaisseur. Il est connu que
I'ordre cationique est dépendant de 1’épaisseur et des forces de contraintes, ce qui pourrait

expliquer une variation dans sa distribution verticale.

D’autre part, une méthode permettant de cartographier localement les énergies des
bandes interdites a été implémentée avec succes, mais nécessite une batterie de tests addi-
tionnels avec un nombre augmenté de longueur d’onde et des matériaux moins complexes
possédant des largeurs de bandes interdites directes pour confirmer sa validité comme outil

de caractérisation.

5.2.3 Amélioration de la réponse photovoltaique de volume

Des régions munies d’une magnitude de polarisation interne plus grande que la normale
ont généré une augmentation proportionnelle de la réponse photovoltaique dans les deux
polarités. Une observation similaire a été faite sous une pression appliquée accrue. L’effet
piézoélectrique direct a été jugé responsable de 'accroissement du champ interne. L’aug-
mentation de courant sous la polarité positive correspond & un renversement de l’asymétrie
des hauteurs de barriére initiale par un champ de dépolarisation intense. En d’autres mots,
cela correspond & un cas numéro 4 encore plus radical. L’augmentation de courant sous la
polarité négative correspond, cette fois, a un cas numéro 3 plus draconien ou le champ de
dépolarisation a séveérement courbé chacune des bandes a chaque interface. Une seconde
corrélation entre les domaines ferroélectriques et le courant de court-circuit a été tentée
sur la région ayant une polarisation accrue. La corrélation a été un succes dans les régions
agglomérées ou la polarisation est fortement orientée vers le haut et ou le désalignement
des barrieres est moins important que sur les ilots triangulaires. Par contre, sur les ilots,

la corrélation est demeurée médiocre.

5.2.4 Cartographie des propriétés photovoltaiques

Une méthode pour cartographier les propriétés photovoltaiques a été développée et tes-
tée sur deux échantillons ferroélectriques. Une démonstration du concept a été réalisée,
mais une libéralisation des parametres de modélisation est nécessaire afin de diversifier
I’allure des courbes modélisées et d’enlever ’empreinte du I, sur le V.. Un effet photovol-

taique a été mesuré sur une couche mince de PbTiO3, mais le manque de connaissance du
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type de dopants empéche toute conclusion selon les cas élaborés avec le modele. De toute
maniére, une corrélation entre les propriétés photovoltaiques (Is. et V,.) de cet échantillon
et sa configuration de domaines intrinseques a été réalisée avec cette méthode nouvellement
implémentée démontrant 'implication de la polarisation ferroélectrique dans les effets pho-

tovoltaiques mesurés dans les couches minces ferroélectriques.



Perspectives

A la lumiére des résultats de ce travail, quelques perspectives sont offertes. Les voici:

Jusqu’a présent, la méthode du CAFM ne convient pas nécessairement au déclenche-
ment de I’électroformage et de la commutation résistive, et ce, a cause des difficultés de
gestion thermique. Cependant, elle convient pour mesurer I’état du matériau par suite des
processus précédents. Les recommandations suivantes permettraient d’optimiser les condi-

tions d’étude sur la commutation résistive.

D’un c6té, la conception et 'utilisation d’un montage expérimental professionnalisé,
incluant un systeme pouvant alterner entre deux types de sondes, dont une sonde per-
sonnalisée a ’épreuve des surchauffes (par exemple: fil de Pt) permettant d’effectuer les
opérations d’électroformage et de commutation et une autre, une pointe d’AFM métallique
conventionnelle pouvant effectuer des mesures de conductivité intermédiaires, serait parti-
culierement bien adapté pour étudier les phénomeénes de commutation résistive localisée et
les propriétés de vieillissement de celle-ci. Par contre, un tel systeme devrait inclure un cir-
cuit de limitation du courant ayant un temps de réaction dans la gamme des nanosecondes

et devrait permettre d’effectuer des opérations pulsées.

D’un autre c6té, des matériaux mieux adaptés congus selon les principes de l'ingénie-
rie de défauts (« defect engineering ») faciliteraient toutes les études sur la commutation

résistive.

De plus, quelque soit la taille des modifications morphologiques observées, des filaments
conducteurs de 4 nm de rayon ont été mesurés. Par conséquent, on peut penser qu’il est
possible dans un avenir rapproché de concevoir des architectures RRAM possédant une

largeur de cellule minimum de 4 nm.

Des résultats intéressants furent obtenus par PCAFM sur des couches minces de BioFeCrOg
concernant une probable corrélation entre 'effet photovoltaique de volume et leur configu-

ration intrinseque de domaines. Toutefois, une étude plus approfondie de leurs propriétés
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optiques est nécessaire afin de mieux comprendre les mécanismes de génération et de sé-

paration de charges dans ce composé.

Des outils prometteurs pour la mesure de la largeur de bande interdite locale (ou des
hauteurs de barrieres interfaciales), ainsi que des quantités photovoltaiques en fonction de
la topographie, ont été développés. Un acces a un plus large spectre de longueurs d’onde
combiné avec des échantillons ayant déja été étudiés extensivement seraient requis afin de

vérifier la validité de ces nouveaux outils.



Annexe A

Identification des échantillons

Cette annexe contient deux tableaux répertoriant les noms de code des échantillons
utilisés dans ce document ainsi que quelques informations complémentaires permettant de
les distinguer les uns des autres. Les échantillons de TiOs se trouvent dans le tableau A.1
et ceux de BisFeCrOg, dans le tableau A.2.

’ Code ‘ Méthode de synthese | Epaisseur (nm) ‘ Commentaires
J30 (Julich) | Pulvérisation réactive 30 Aucun
S30U(F925C) Pulvérisation 30 Non-poli
S30P(F925C) Pulvérisation 30 Poli
S30E(F925D) Pulvérisation 30 Electrode supérieure
S8I(F925S) | Oxydation par plasma 8 Empilement inversé
S15E(F925X) Pulvérisation RF 15 Electrode supérieure
STE(F925Y) Pulvérisation RF 7 Electrode supérieure
S7(F9257) Pulvérisation RF 7 Aucun

Tableau A.1 — Description générale des couches minces de TiO, utilisées pour cette étude.

’ Code ‘ Méthode de synthese | Epaisseur (nm) ‘ Substrat ‘ Commentaires
A PLD 45 SrTiO3:Nb (100) Auto-assemblé
B PLD avec masque 40 SrTiO3:Nb (100) | Croissance modelée
C PLD 20 SrTiO3:Nb (111) Auto-assemblé

Tableau A.2 — Description générale des couches minces de BisFeCrOg utilisées pour cette étude.
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Annexe B

Préparation et fabrication de

substrat

Cette annexe porte sur la pulvérisation DC des électrodes inférieures de Pt pour I’étude
de couches minces fonctionnelles de TiO2 dans le cadre de ce mémoire ainsi que sur I’éva-
poration thermale de métaux pour synthétiser celles-ci. Bien que huit différentes couches
minces de TiOg aient été préparées avec deux techniques de pulvérisation différentes dans
deux laboratoires différents, chaque substrat consiste généralement en une électrode de Pt
montée sur du silicium oxydé. Puisque ces deux ensembles d’échantillons proviennent de la-
boratoires différents, les électrodes de ceux-ci different de par leurs procédés de fabrication

et leurs propriétés.

B.1 Electrodes inférieures synthétisées par pulvérisation DC

Premierement, la méthode de pulvérisation se doit d’étre décrite. La pulvérisation ap-
partient a la classe des techniques de dépdt en phase vapeur (PVD), puisque la couche
mince est déposée apres & une condensation de la phase vapeur du matériau désiré. Cette

méthode en mode DC est adéquate pour des cibles de métaux purs.

Le procédé est effectué a l'intérieur d’'une chambre sous vide contenant une pression
d’environ 10~% mbar. Les substrats sont fixés légérement sur une plaque métallique qui sert
d’anode et qui, typiquement, est mise a la terre tout comme ’est la chambre. La cathode est
positionnée a une distance d’environ 50 mm des substrats. Elle est souvent constituée d’un

simple disque planaire portant la cible. Dans le présent cas, le Pt, est monté sur le plafond
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de la chambre faisant face au substrat. Cependant, pour optimiser l'efficacité, une cathode
au magnétron (dont 'avantage est décrit ci-bas) a été utilisée. Pour protéger la cible et la
chambre de toute contamination provenant de I’atmosphére ambiante, les installations sont
munies d'un sas pour transférer les échantillons vers la chambre. Malgré tout, une étape
de pré-pulvérisation est recommandée pour nettoyer les cibles, les oxydations et la maigre

contamination provenant des procédés précédents.

Le procédé de pulvérisation est exécuté par 'entremise d'une décharge luminescente
a faible pression. Par conséquent, un gaz noble, typiquement I’argon, est injecté dans la
chambre augmentant la pression de quelques millibar qui est maintenu par un clapet anti-
retour pour étrangler la pression d’opération alors que les pompes fonctionnent a leur
capacité maximale. Le choix du gaz inerte dépend du matériau a pulvériser. Le plus grand
taux de pulvérisation est généralement atteint avec des gaz de masse atomique comparable
a celle des atomes contenus dans la cible. Les matériaux les plus légers sont, par exemple,
pulvérisés avec du néon et les éléments les plus lourds requiérent du krypton, ou encore,
du xénon. Un gaz inerte est essentiel puisqu’il ne réagit pas chimiquement avec la cible ou

le matériau composant le substrat.

Le plasma est généralement activé par une charge d’espace initiale occasionnée par une
haute pression et un haute tension, ce qui permet aussi une émission initiale d’électrons
froids amorcant I'ionisation. Par la suite, les parameétres du processus sont ajustés pour
obtenir un effet de pulvérisation. La décharge luminescente est située au centre de la cathode
et de Panode. A proximité des électrodes, des espaces sombres s’installent, appelés espace
sombre de la cathode et gaine de Panode. A mesure que les deux types de porteurs de
charge s’accumulent dans la zone luminescente centrale, la différence de potentiel demeure
relativement faible. La majeure partie de la tension générée entre la cathode et I'anode
chute le long des espaces sombres. Cela est provoqué par la mobilité supérieure des électrons
comparativement a celle des ions. Les premiers compensent beaucoup plus facilement la

différence de potentiel entre la région luminescente et ’anode.

A lintérieur du plasma, les électrons primaires entrent en collision avec les atomes du
gaz d’opération (Ar) et les ionisent. Ceux-ci diffusent en dehors de la région luminescente
vers l’espace sombre de la cathode ou ils sont ensuite accélérés vers la cathode, donc
vers la cible. De grandes fractions d’ions sont neutralisés a l’intérieur de 1’espace sombre
de la cathode par des électrons provenant d’atomes du gaz noble neutre. Les ions ayant
été neutralisés conservent leur vitesse mais ne sont plus accélérés, alors que les nouveaux
ions le sont sur une courte distance. Conséquemment, beaucoup plus d’ions et d’atomes
font impact avec la cible, mais ils possédent une énergie cinétique moins importante. Les

collisions avec les atomes éjectés de la cible réduisent aussi I’énergie cinétique. Néanmoins,
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les atomes restant effectuant un impact provoquent une cascade de collisions & l'intérieur
de la cible avec plusieurs transferts de momentum résultant finalement en une inversion
dans la direction du momentum. Par conséquent, le transfert de momentum est faible et la
plus grande partie de ’énergie est convertie en chaleur. Cette derniére est compensée par
un refroidissement a ’eau. Cependant, puisqu’une relativement faible quantité d’atomes est
éjectée, le taux de pulvérisation, décrivant le nombre d’atomes évaporés par nombre d’ions
effectuant un impact, est également faible. Par suite de sa neutralisation, soit a la cathode
ou soit par un électron du plasma, un ion du gaz inerte contribue & un nouveau processus
de pulvérisation ou quitte la chambre par Uorifice. Les atomes éjectés de la cible diffusent
vers le substrat et sont aussi sujet a d’autres collisions. Une fraction des ions ayant fait
un impact génerent des électrons secondaires. Ceux-ci accélérent vers le plasma et ionise
en tant qu’électrons primaires un plus grand nombre d’atomes du gaz d’opération ce qui
engendre la création d’autres électrons qui entretiennent le plasma. Le taux d’électrons
secondaires, est en général, d’'un pour dix atomes. Ainsi, la pression d’opération se doit
d’étre assez élevée pour permettre suffisament de collisions et réduire le libre parcours
moyen des électrons. D’un autre c6té, si la pression est trop élevée, le libre parcours moyen

des ions et des atomes pulvérisés décroit et le taux de pulvérisation devient faible.

Pour accroitre efficacité du procédé de pulvérisation, des magnétrons sont utilisés.
Ceux-ci offrent une combinaison de champs électrique et magnétique ce qui oriente les
électrons selon un chemin circulaire parallele a la surface de la cible. Par conséquent,
I’hélice suivie par I’électron augmente le libre parcours moyen et permet d’effectuer plus
de collisions et d’ionisations sur son chemin vers ’anode. Par contre, les ions générés font
un impact direct avec la cible puisque le champ magnétique est, en général, assez fort
pour réorienter les électrons, mais pas assez pour les ions massifs. Un effet secondaire des

magnétrons est qu’ils diminuent le chauffage du substrat.

Des montages normaux permettent plusieurs dépots consécutifs in situ de différents
matériaux. Cela est essentiel lorsque le Pt nécessite un matériau d’adhésion pour coller sur
la surface de SiO9. Ainsi, soit plusieurs chambres sont connectées par un systeme de dépot
combiné muni d’une chambre d’échange d’échantillon, soit une seule chambre est équipée

de plusieurs sources de pulvérisation et de cibles.

Selon les parametres donnés et une puissance d’entrée DC de plusieurs centaines de
watts, un taux de dépdt de plusieurs Angstroms par seconde a été obtenu pour la dépo-
sition du Pt. La monture de Si a une épaisseur de 650 pum et est recouverte d’une couche
de 450 nm d’épaisseur de SiOy oxydé thermiquement. L’électrode inférieure pour tout
empilement de couches déposées ultérieurement consiste en une couche de Pt de 100 nm

d’épaisseur sur une couche d’adhésion de TiO9 de 20 nm d’épaisseur. L’électrode de Pt
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est déposée par pulvérisation DC a la température de la piece. La couche d’adhésion a été
pulvérisée réactivement a partir d’'une cible de Ti. Cette derniere présente un compromis
entre l'efficacité de la technologie du procédé préparé au dépdt du TiO2 et une couche

d’adhésion non optimale de TiO9 au lieu d’une couche de Ti pur.

0.7 deg

a) b)

Fig. B.1 — (a) Cartographie de la topographie par AFM en mode non contact d’une couche de Pt de
100 nm d’épaisseur condensée par pulvérisation DC et une étape subséquente de recuit thermique.
La mesure révele une structure dense de gros grains ayant une forme irréguliére. Cela est aussi
confirmé par l'image de phase en (b), qui ne doit pas étre confondue avec la différence de phase
mesurée en PFM entre la tension d’excitation AC et la déflexion du cantilever. C’est la différence
de phase entre le signal induisant une oscillation du cantilever en mode non contact et sa véritable
oscillation.

Dépendamment du procédé employé, la couche de Pt tend a former des monticules
pointus. Ces pointes dépassent de la couche de Pt et peuvent causer des court-circuits a
travers la couche mince entre I’électrode inférieure et le contact supérieur. Par conséquent,
la couche a été soumise & un recuit thermique de 5 minutes, a 700°C, sous une atmosphere
oxygénée. Cette étape de recuit est importante pour la texture de la couche de Pt et anéantit
I'influence de la pulvérisation DC. Comme on peut le voir dans la figure B.1 (a), elle crée une
structure de grain cristallisée d’une forte densité, alors que la structure typique apres une
pulvérisation est plutot en colonnes. En se réferant a un diagramme de zone de Thornton,
le récuit transfere le Pt de la zone II a la zone III. Les images SEM de la surface de Pt,
telles que présentées dans I'image mise en médaillon dans la figure 2.1 (a), confirment ces
affirmations. Les images AFM et SEM montrent aussi des petits grains au-dessus des plus
gros. Ceux-ci sont des monticules nanométriques étroits, en général surélevés, et poussent
au travers des couches minces. Cela differe en ce qui concerne les substrats fabriqués pour
les couches minces de TiOg synthétisées par pulvérisation RF. La méthode de synthese et

les morphologies de ces substrats sont décrites et illustrées a la section B.2.
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B.2 Electrodes inférieures synthétisées par évaporation ther-

mique

Le second substrat de Pt a été préparé par évaporation thermique assistée par faisceau
d’électrons. Ce type de procédé est effectué dans une chambre sous vide avec un vide
important dans la gamme des 107° & 107% mbar. La cible, une pastille de Pt, est placée sur
un creuset de tungsten. Le matériau composant ce dernier possede une pression de vapeur
de 1 mbar a 3200°C, ce qui 'empéche de fondre et de contaminer la vapeur de Pt. De plus,

le creuset est refroidi a 1’eau.

La pastille de Pt est chauffée par un faisceau d’électrons qui est généré par un canon a
électrons positionné sous le creuset pour empécher une condensation de la vapeur métallique
sur ce fragile composant. Au moyen d’'un champ magnétique, le faisceau d’électrons est
dévié sur une trajectoire circulaire autour du canon et du bord du creuset et entre en
collision avec la pastille de Pt. Cette derniére chauffe au moment ou les électrons perdent
leur énergie cinétique lors de I'impact et atteint localement la phase liquide ce qui rejette de
la vapeur. Ce type d’installation dispose en général d’un caroussel avec multiples creusets

et matériaux pour déposer des combinaisons de couches in situ.

Les échantillons sont montés sur une plaque pres du plafond de la chambre. Ils sont
fixés face vers le bas pour que la surface soit face a la source de vapeur. A cause de la faible
pression a l'intérieur de la chambre, le libre parcours moyen des atomes métalliques est, en
général, plus grand que la distance entre la source et I’échantillon. Ainsi, les atomes de Pt
s’approchent de la surface de 1’échantillon selon une trajectoire linéaire, ce qui engendre
une couverture anisotropique. L’épaisseur de la couche déposée et le taux de dépdt sont

monitorés par une microbalance en quartz cristallin.

Dans la premiere étape de fabrication, une couche de Ti de 10 nm d’épaisseur a été dé-
posée. Elle sert de couche d’adhésion entre le SiOs et le Pt. Le matériau servant de support
est une gauffre de Si de 500 pm d’épaisseur ayant aussi été oxydé thermiquement, ce qui a
généré une couche recouvrante de SiOg de 100 nm d’épaisseur. Les taux de condensation
du Pt évaporé thermiquement, soit 6 nm par minute, sont d’'une rapidité comparable et
sont réduits a une valeur controlable par I’opérateur pour obtenir une épaisseur précise. La
couche de Pt est subséquemment appliquée in situ par une seconde évaporation a 'intérieur
de la chambre. L’épaisseur finale de 50 nm est obtenue par un taux de condensation de 30

nm par minute.

Les substrats ont été conservés a température de la piece durant l'intégralité du pro-
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Fig. B.2 — (a) Cartographie par AFM en mode non contact d’une couche de Pt de 50 nm d’épaisseur
synthétisée par évaporation thermique. La mesure révele une structure dense de grains circulaires,
ce qui est aussi confirmé par I'image de la phase en (b).

cédé. Etant donné les hauts taux de dépot, il n’y a pas de réarrangement des atomes par
diffusion sur la surface. Par conséquent, la structure de la couche mince semble faire partie
de la transition entre la zone T et la zone IT du diagramme de Thornton puisqu’elle consiste
soit en des grains fibreux répartis selon un empilement dense ou, encore, en des grains en
colonnes avec un petit diametre. Une premieére indication est fournie par le balayage de
la topographie de la couche de Pt dans la figure B.2 (a). Cette figure montre les tétes
circulaires des grains fibreux ayant un diametre entre 20 et 40 nm. Le deuxiéme élément
de preuve est constitué des patrons en colonnes montrés dans une image SEM de la sec-
tion transversale de I’échantillon présenté dans la figure 2.1 (b), dans la section (2.1.1),

concernant la pulvérisation du TiOs.



Annexe C

Panneau principal du programme
LabVIEW

Le contenu de cette annexe est une capture d’écran (figure C.1) du panneau principal
du programme LabVIEW programmé par 'auteur de ce document spécifiquement pour

controler de externe un SMU Keithley 2400.

Voltage Ramp | Constant Voltage | CurrentRamp | Constant Current

Click to clear curves

[CREREENEEREM @ % C:\Documents and Settings\LFN\My Documents\ =

P - C\0ocuments and Settings\LFN\My Documents\Mathieu, &
Timeout (10000 ms) 2
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Fig. C.1 — Capture d’écran du panneau principal du programme LabVIEW développé pour contro-
ler un SMU (Keithley 2400).
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Annexe D

Script de 'estimation des largeurs
de bandes interdites directe et

indirecte locales

Le contenu de cette annexe est le code source en MATLAB pour effectuer le calcul de

I’estimation des largeurs de bandes interdites directe et indirecte locales.

%% Schottky Barrier evaluation

clear all
close all

%% Wavelength

v=[4.7361eld 5.6352el4d];
h=4.14e—-15;
E=hx*v;

%% Selection of an area of the scan area
xmin=1;

xmax=238;

ymin=1;

ymax=244;

%% Selection of a point to plot the fit
pointX =80;
pointY =50;
pointX2=20;
pointY2=80;

%% Initialisation of some parameters
param=zeros (xmax—xmin, ymax—ymin,2) ;
param_ lin=zeros (xmax—xmin, ymax—ymin,2) ;

%% Loading data into matrices
for (j=1l:length (E))

Y%scanname
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scanname=strcat ( 'scan’,int2str(j), .txt’ );
Sl=load (scanname) ;

Y%Number of column and rows in the scan

36 nb_ Column=max(S1(:,1))+1;
nb_ Rows=max(S1(:,2))+1;
maxColumnIndex=nb_ Column+1;
maxRowIndex=nb_ Rows+1;

if (i==1)

41 Me=zeros (nb_Rows, nb_Column) ;

end

%Reorganising the data from AIST-NT txt file into matrix form
for (i=1:maxRowlIndex—1)

46 m=(nb_ Column=(i—1))+1;

n=nb_ Columnsx*i ;

M(i,:)=S1(m:n,3);

end
51 if (j==1)
Y%Initialisation
param = zeros (size(M,1), size(M,2), 2); %# New matrix with S1’s size, and 3rd dimension
of size 4
end

56 %Filling the current matrix

current (:,:,j) = abs(M);
pointCurrent (j)=current (pointX , pointY ,j);
pointCurrent2 (j)=current (pointX2,pointY2,j);

61 end
%% Computing fits

for (m=ymin:ymax)
66 for (k=xmin:xmax)
m
IV=squeeze (current (m,k,:))
sqrt__IV=sqrt (IV);
squared__IV=IV .7 2;
71 param (m,k,:)=polyfit (E,sqrt_IV’,1); %parameters for linear fit
param_lin (m,k,:)=polyfit (E,IV’,1); %parameters for linear fit
param_squared (m,k,:)=polyfit (E,squared IV’ ,1); %parameters for linear fit
end

Generating local I-V curve

end
76
%% Calculation of the Schottky Barrier

A=squeeze (param (ymin:ymax,xmin:xmax,1));

A2=squeeze (param_squared (ymin:ymax,xmin:xmax,1) ) ;

barrier=squeeze (param (ymin:ymax,xmin:xmax,2))./squeeze (param (ymin:ymax,xmin:xmax,1));

81|| bandgap=squeeze (param_squared (ymin:ymax,xmin:xmax,2))./squeeze (param_squared (ymin:ymax, xmin : xmax
1))

%% Filtering barrier matrix

NegCoeffIndex=find (A<0);

NegBarrierIndex=find (barrier >0);

86 barrier__plot=barrier;

barrier__plot (NegCoeffIndex ) =0;

barrier_plot (NegBarrierIndex)=0;
barrier_plot=reshape(barrier_plot ,ymax—ymin+1,xmax—xmin+1);
NegCoeffIndex2=find (A2<0);

91 NegBarrierIndex2=find (bandgap >0);

bandgap__plot=bandgap;

bandgap_plot (NegCoeffIndex2)=0;

[AS =




Annexe E

Script de la cartographie des

quantités photovoltaiques

Cette annexe détaille les étapes requises pour effectuer la technique de cartographie
photovoltaique développée au cours de ce mémoire de maitrise et présente I'implémentation

du code MATLAB utilisé pour cartographier les quantités photovoltaiques.

La cartographie des propriétés photovoltaiques consiste en un empilement de carto-
graphies de photoconductivité réalisées a plusieurs tensions autour de OV sur une région
donnée pour générer des courbes I-V en chaque point de balayage ou celles-ci sont modé-
lisées par une fonction exponentielle permettant d’extraire les quantités photovoltaiques.
D’autres procédures plausibles auraient pu étre utilisées pour obtenir ces propriétés. Par
exemple, cela aurait aussi pu étre réalisé en prenant une courbe I-V sur chaque point de
mesure du balayage AFM tout en effectuant une procédure d’atterrissage de la pointe entre
chaque mesure de courbe I-V. Toutefois, la proposition précédente souffrira probablement
d’importants problemes de dérives thermiques a cause de la fragmentation, de la lenteur
des mesures de courbes I-V et des opérations d’atterrissage, ce qui offrira un faible poten-
tiel de corrélation avec la topographie. La procédure recommandée possede les avantages
distincts de réduire 'impact de la dérive, ce qui peut aussi étre corrigé par un algorithme
d’imagerie de correction de dérive, et de garantir des conditions de contact similaires entre

chaque point de mesure du courant.

La technique mentionnée précédemment suit une procédure en cingq points dont la pre-
miére partie requiert une manipulation de I’équipement (AFM). Les quatre autres points

consistent en une manipulation de données pour extraire les valeurs désirées des carto-
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graphies de PCAFM. Les trois derniéres sont effectuées par un algorithme programmé en
MATLAB. Cet algorithme est décrit a la fin de 'annexe. Les étapes de la procédure sont

les suivantes:

Premiere étape
Effectuer une succession de cartographies de photocourant d’une région commune

choisie avec plusieurs tensions autour de zéro volt (inclus).
Deuxiéme étape
Effectuer une correction de la dérive en superposant des détails topographiques com-
parables.
Troisiéme étape
Empiler les cartographies de courant mesurées pour obtenir une matrice de données

tridimensionnelle & partir de laquelle des courbes I-V locales peuvent étre extraites.

Quatriéme étape
Modéliser chaque courbes I-V avec une fonction de décroissance exponentielle pour

chaque polarité.

Cinquieme étape
Calculer les V., les FF et les 7.

Les étapes 2, 4 et 5 requierent plus de détails. Dans cette étude, ’étape 2 a été réalisée en
rognant des balayages et en corrélant leur topographie a 1’oeil, ce qui est certainement une
source d’erreur qui pourrait étre significativement réduite avec un algorithme de correction
de dérive. A 1étape 4, le courant mesuré & 0V sert de condition de frontiére pour chacune
des modélisations exponentielles. De plus, 'argument de la fonction exponentielle est forcée
de produire des modélisations qui croissent positivement sous la polarité positive et vice-
versa sous la polarité négative. Dans ces conditions, certaines courbes I-V n’ont pu étre
modélisées et les quantités calculées associées ont été intentionnellement mises & zéro. A
I’étape 5, le V. est mesuré en trouvant I'intersection de la courbe modélisée avec ’abscisse.
De plus, la polarité du I sert de facteur discriminant pour déterminer dans quel quadrant

(2ieme or 4ieme) les FF et les ) devraient étre calculés.

Le code MATLAB exécutant les trois derniéeres étapes de ce protocole est décrit ci-apres.
Seules les parties du code pertinentes au calcul sont présentées. Les options des graphiques
et de sauvegarde sont omises. Le code en lien avec les fonctions de modélisation myfun et

myfun2 suit le code principal.

=
ﬁ%”/( Test
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clear all
close all

%% Voltage
v=[-1 -0.9 -0.8 —-0.7 —-0.6 —0.5 —0.4 —-0.3 —0.2 —0.1 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5];

%% Find index where voltage axis splits into negative and positive and find
%% the indexes

V_neg_index=find (V<=0);

V__pos_index=find (V>=0);

i__min_neg=1;

i_max_neg=max(V_neg_index) ;

% verify if V=0 is part of V
if (V(i_max_neg)==0)

i_min_ pos=i__max_ neg;
else

i__min_ pos=i__max_neg+1;
end
i_max_ pos=max(V__pos_index) ;

%% Generating the V axis for the negative and positive values
V_neg=V(i_min_neg:i_max_neg);

V_pos=V(i_min_pos:i_max_pos) ;

%% Defining Parameters for photovoltaic calculations
tipRadius=10e —9; %tip radius (m)

tiparea=tipRadiusxtipRadius; %tip area (m 2)

laserPower=1.5e—3; %laser power (W)
laserArea=3.14%2e—6%2e —6; %laser spot area (m 2)

PmO=laserPower /laserArea; %laser intensity (W/m 2)

%% Selection of an area of the scan area
xmin=1;

xmax=199;

ymin=1;

ymax=199;

%% Initialisation of some parameters

param=zeros (xmax—xmin, ymax—ymin,3) ;

%% Loading data into matrices

for (j=1l:length(V))
%S(’,allrlarl’le
scanname=strcat ( ’scan’,int2str(j), .txt’ );
Sl=load (scanname) ;

%Number of column and rows in the scan
nb_ Column=max(S1(:,1))+1;
nb_Rows=max (S1(:,2))+1;

%Reorganising the data from AIST-NT txt file into matrix form
for (i=1:nb_Column)
m=(nb__Rowsx*(i—1))+1;
n=nb_ Rowsx*1i ;
M(i,:)=S1(m:n,3);
end

it (j==1)
Y%Initialisation
current = zeros(size(M,1), size(M,2), length(V)); %# New matrix with
dimension of size 4

param = zeros (size (M,1), size(M,2), 2); %# New matrix with S1’s size ,
of size 4

param__exp_neg = zeros (xmin:xmax, ymin:ymax, 1);

param__exp_pos = zeros (xmin:xmax, ymin:ymax, 1);

Isc=zeros (xmin:xmax, ymin:ymax) ;
Voc=zeros (xmin:xmax, ymin:ymax) ;
end

%Filling the current matrix

S1’s
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current (:,:,j) = M;
pointCurrent (j)=current (pointX , pointY ,j);
pointCurrent2 (j)=current (pointX2,pointY2,j);
end
%% Definition of parameters for the Least square fitting of the local I-V curves
%Initial guess
x0_neg=[—1]; %negative exponential argument initial guess
x0_pos=[1];
%Options for the lsqfit function

options = optimset(’Display’, off’);

%Definition of boundaries

1b_neg=[];

ub_neg=[0];% forcing a negative exponential argument for the negative voltages
lb_pos=[0];% forcing a positive exponential argument for the negative voltages
ub__pos=[];

%% Definition of xaxis for power calculation
xfit_neg=linspace (V(i_min_ neg) ,V(i_max_neg) ,101);
xfit_pos=linspace (V(i_min_pos) ,V(i_max_pos) ,101);

%% Calculation of the fitting parameter in the negative and positive
%% branches 4 calculation of the power for the FF calculation
for (k=xmin:xmax)
for (m=ymin:ymax)
k
IV=squeeze (current (m,k,:) );%Generating local I-V curve
neg_IV=squeeze (current (m,k,i_min_neg:i_max_neg));%Generating negative part of local I-V
curve
pos_IV=squeeze (current (m,k,i_min_pos:i_max_pos));%Generating positive part of local I-V
curve

param (m, k , :

=polyfit (V,IV’,1); %parameters for linear fit

c_neg(m,k)=current (m,k,i_max_neg)+1; %coefficient ¢ of the exponential function

c_pos(m,k)=current (m,k,i_min_pos)—1; %coefficient ¢ of the exponential function

x_neg = lsqcurvefit (@(x,V_neg) myfun2(x,V_neg,c _neg(m,k)),x0_neg,V_neg,neg IV’,lb_neg,
ub_neg, options) ;%coefficient for the negative exponential

param__exp_neg(m, k)=x_neg;

x_pos = lsqcurvefit (@(x,V_pos) myfun(x,V_pos,c_pos(m,k)),x0_pos,V_pos,pos_IV’,lb_pos,
ub__pos, options) ;%coefficient for the positive exponential

param_ exp_ pos(m,k)=x_pos;

%Power calculation

yfit_neg=myfun2(x_neg,xfit _neg,c_neg(m,k));%generating fitted curve
[pmax_neg,index]|=min(xfit_neg.xyfit_neg);%2nd quadrant ...

pfit_neg (m,k)=pmax_neg;

%Power calculation
yfit_pos=myfun(x_pos,xfit_pos ,c_pos(m,k));%generating fitted curve
[pmax_pos,index]=min(xfit_pos.xyfit_pos);%4th quadrant ...
pfit__pos (m,k)=pmax_pos;
end
end

%% Filtering the coefficient matrix for the calculations

%Parameter b of the negative exponential as to be higher than a certain value
SmallNegParamIndex=find (param__exp_neg>(—1le—2));

LargeNegParamIndex=find (param_exp_neg<(—le—2));

param__exp_neg_filtered (SmallNegParamIndex )=NaN;

param__exp_neg_ filtered (LargeNegParamIndex )=param_exp_neg(LargeNegParamlIndex) ;
param__exp_neg_filtered=reshape(param__exp_neg_ filtered ,xmax—xmin+1,ymax—ymin+1);
%Parameter b of the positive exponential as to be higher than a certain
Y%ovalue

SmallPosParamIndex=find (param_exp_pos<(le—2));

LargePosParamIndex=find (param_exp_pos>(le—2));

param_exp_ pos_ filtered (SmallPosParamIndex )=NaN;

param__exp_ pos_ filtered (LargePosParamIndex )=param__exp_ pos(LargePosParamlIndex) ;

param__exp_ pos_ filtered=reshape (param__exp__pos_ filtered ,xmax—xmin+1,ymax—ymin+1);

%% Calculating Photovoltaics Quantities
%Calculating of the Isc (actually the current mapping at 0V)

Isc=current (xmin:xmax,ymin:ymax,i_max_neg) ;
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%Finding matrix index where Isc<0 and Isc>0
PosIscIndex=find (Isc >0);
PosIscIndex2=find (Isc <=0);
NeglscIndex=find (Isc <0);
NeglscIndex2=find (Isc >=0);

% Splitting the calculations of the quantities according to the sign of the
%lsc

IscPosTest=Isc;

IscPosTest (IscPosTest <0)=0;

IscPos (PosIscIndex )=Isc (PosIscIndex);

IscPos (PosIscIndex2)=NaN;

IscPos=reshape (IscPos ,xmax—xmin+1,ymax—ymin41);

IscNegTest=Isc;

IscNegTest (IscNegTest >0)=0;

IscNeg(NeglscIndex )=Isc (NeglscIndex) ;
IscNeg(NeglscIndex2)=NaN;

IscNeg=reshape (IscNeg ,xmax—xmin+1,ymax—ymin+1);

%Calculation of the Voc

VocNeg(PosIscIndex )=log (c_neg(PosIscIindex))./param__exp_neg_filtered (PosIscIndex);
VocNeg(PosIscIndex2)=NaN;

VocNeg=reshape (VocNeg,xmax—xmin+1,ymax—ymin+1);

VocNegSurf=VocNeg;

VocNegSurf(PosIscIndex2)=0;

VocPos(NeglscIndex )=log(—c_pos(NeglscIlndex))./param_exp_pos_filtered (NeglscIndex) ;
VocPos(NeglscIndex2)=NaN;

VocPos=reshape (VocPos ,xmax—xmin+1,ymax—ymin+41);

VocPosSurf=VocPos;

VocPosSurf(NeglscIndex2)=0;

%Filling points where Voc wasn’t calculable when parameters value weren’t
Y%reasonable (this is the quantity used to plot)
VocSurfFiltered=VocPosSurf+VocNegSurf;

VocSurf=VocSurfFiltered;

VocSurf(isnan(VocSurfFiltered))=0;

VocSurf=reshape (VocSurf,xmax—xmin+1,ymax—ymin+1);

%Calculation of the fill factor (FF)

FF_neg(PosIscIndex )=pfit_neg(PoslscIndex)./(IscPos(PoslscIndex).*VocNeg(PosIscIndex));
FF_neg(PoslscIindex2)=0;

FF_neg=reshape (FF_neg,xmax—xmin+1,ymax—ymin+41);

FF_pos(NeglscIndex )=pfit_pos(NeglscIndex)./(IscNeg(NeglscIlndex).* VocPos(NeglscIndex));
FF_pos(NeglscIndex2)=0;
FF_pos=reshape (FF_pos,xmax—xmin+1,ymax—ymin+41);

FF=FF__pos—FF__neg;

FFSurf=FF;

FFSurf(isnan (FF))=0;

FFSurf=reshape (FFSurf,xmax—xmin+1,ymax—ymin-+1);

%Filling points where FF wasn’t calculable when parameters value weren’t

Y%reasonable (this is the quantity used to plot)

efficiency_neg (PosIscIndex )=abs ((VocNeg(PosIscIndex).x(IscPos(PoslIscIndex)*le—12/tiparea).*FF_neg
(PoslscIndex)) /(Pm0));

efficiency_neg (PosIscIlndex2)=0;

efficiency neg=reshape (efficiency neg ,xmax—xmin+1,ymax—ymin+1);

efficiency__pos(NeglscIndex )=abs ((VocPos(NeglscIndex ) .x(IscNeg(NeglscIndex)*le—12/tiparea).*FF_pos
(NeglscIndex)) /(Pm0)) ;

efficiency pos(NeglscIndex2)=0;

efficiency__pos=reshape (efficiency_pos ,xmax—xmin+1,ymax—ymin+1);

%Calculation of the efficiency
efficiency=efficiency_ pos—efficiency_neg;

%Filling points where the efficiency wasn’t calculable when parameters value weren’t
Y%reasonable (this is the quantity used to plot)
efficiencySurf=efficiency;
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efficiencySurf (isnan (efficiency))=0;
efficiencySurf=reshape(efficiencySurf ,xmax—xmin+1,ymax—ymin+1);
[AS =
Ia |
function F = myfun(x,xdata,c)
F = exp(x(1l)=*xdata)+tc;
[AS =
I3 S
function F = myfun2(x,xdata,c)
F = —exp(x(1)*xdata)+c;
[AS =
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