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Introduction Générale

La spintronique, méconnue du grand public, est pourtant partout présente. Nous 1’ utili-
sons quotidiennement, sans méme nous en rendre compte. Nous en trouvons de multiples
applications dans une large gamme d’équipements de tous les jours , de nos ordinateurs '
et smartphones? jusqu’a nos voitures®.

Pourtant, méme si la spintronique est un champ bien plus jeune que I’électronique, sous
sa forme actuelle, elle commence déja a atteindre ses limites. En effet, si I’on en croit les
grands fabricants de dispositifs électroniques, la course a la miniaturisation s’essouffle.
Une preuve : la célebre "loi" de Moore* énoncée par le co-fondateur d’Intel, qui prévoyait
depuis 1965, le doublement tous les deux ans des transistors logés dans un microproces-
seur, n’est plus vérifiée aujourd’hui. Serait-ce le signe de la mort programmée de 1’€électro-
nique moderne ? Certainement pas ! Beaucoup d’innovations restent encore a faire, méme
si nous nous approchons des barrieres que nous impose la nature. Par exemple, les nceuds
des derniers processeurs en date sont gravés en 14 nm et les constructeurs prévoient de
descendre dans un futur proche, plus bas encore, a 10 nm. Il est certain que 1’électro-
nique continuera a aller de I’avant. Faudra-t-il abandonner I’industrie silicium actuelle et
remettre a plat les efforts investis dans cette technologie ? A terme, probablement. Tou-
tefois, cette transition ne se fera pas du jour au lendemain ; il faudra sans doute d’abord
passer par des technologies hybrides et interdisciplinaires mélant entre autres, physique
des matériaux, chimie moléculaire, neurosciences...

Pour revenir a la spintronique, cette discipline répond en partie au probleme, puisqu’elle
utilise le spin de I’électron et non plus seulement sa charge électrique. L’introduction de ce
degré de liberté supplémentaire couplée avec I’émergence de I’électronique organique mo-
léculaire ouvre la voie a la conception de composants, voire méme de dispositifs complets
aux fonctionnalités nouvelles.

Aujourd’hui, le principal effet physique utilisé, notamment dans les disques durs des
ordinateurs, repose sur I’effet de magnéto-résistance a effet tunnel (TMR). Cet effet, initia-
lement découvert en 1975 par Michel Julliere>, n’a suscité que peu d’intérét sur le moment.
L effet mesuré était, certes, relativement important (AG/G=14%) pour I’époque, mais les
effets disparaissaient rapidement avec I’élévation de la température. Les mesures devaient
se faire a la température de I’hélium liquide. Ce probleme interdisait toute application
industrielle a grande échelle, aussi ces mesures sont-elles restées dans I’ombre.

En 1988, Albert Fert et Peter Griinberg découvrent, indépendamment, la magnétorésis-
tance géante®’ (GMR) et sont tous deux récompensés en 2007 du prix Nobel de physique.
Cette fois, I’effet est mesurable a température ambiante. Grace a cette avancée majeure, tres
rapidement, des applications sont apparues dans le domaine industriel, puisqu’en 1997,
IBM lance le premier disque dur reposant sur la GMR et écrase la concurrence avec sa
capacité de stockage pres de dix fois supérieure aux meilleures de ce temps-la. Depuis,
les tétes de lecture magnétorésistives n’ont cessé d’étre améliorées et les densités de sto-
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ckage accrues. Chose intéressante, depuis quelques années, grace aux nouvelles avancées
en science des matériaux, dans les techniques de fabrication et compréhension des phéno-
menes physiques, 1’on se tourne a nouveau vers la TMR dont les effets s’averent étre plus
importants que la GMR et ce, y compris a température ambiante. Toutefois, en raison de la
diminution de la taille des composants, les résistances de ceux-ci deviennent inadaptées.
Reviendra-t-on vers la GMR avec des jonctions fabriquées a base d’alliages d’Heusler ?

Jusqu’a présent, si on omet quelques exceptions, comme le développement de certaines
cellules photovoltaiques® ou encore de diodes électroluminescentes’, notre électronique
s’est concentrée intégralement sur les matériaux inorganiques. On comprend aisément
pourquoi. Tout circuit électrique doit bien évidemment, pour fonctionner, étre parcouru par
un courant ; pour ce faire, I’on se tourne naturellement vers les métaux. Si, au contraire,
on a besoin de bloquer le courant, un matériau comme le verre sera privilégié. En atten-
dant les transistors organiques fabriqués par voie humide, les matériaux inorganiques sont
mieux a méme d’€tre manipulés dans un environnement ultravide : avantage considérable
lorsque I’on veut fabriquer un dispositif aux dimensions nanométriques.

Désirant aller plus loin, on se prend a réver a de nouveaux équipements aux allures de
science-fiction, comme du papier électronique que 1’on peut plier et ranger dans sa poche,
des ordinateurs toujours plus rapides avec, pourquoi pas, une unité de calcul reposant sur le
fonctionnement des synapses du cerveau ou encore des lentilles de contact permettant non
pas seulement d’améliorer la vision, mais aussi d’afficher a son porteur des informations
sur son environnement ou encore d’apporter la vision nocturne. Bien-entendu, toutes ces
innovations devront étre accessibles au plus grand nombre et 2 prix raisonnable. A I’heure
actuelle, de tels défis semblent hors de portée. Le sont-ils réellement ?

A son échelle, cette these propose de faire un pas en avant en misant sur 1’électronique
organique comme une composante de I’électronique de demain. Dans cette optique, ce ma-
nuscrit se focalise sur un dispositif spintronique typique que sont les jonctions tunnel ma-
gnétiques (souvent désignées par 1’acronyme anglais de Magnetic Tunnel Junction : MTJ).
Une MT]J est composée d’une tri-couche : une barriere isolante (I) prise en sandwich entre
deux électrodes ferromagnétiques (FM). Le systeme résultant FM/I/FM est tres intéres-
sant. Si I’on parvient a "bloquer magnétiquement" une des électrodes FM tout en gardant
la seconde libre, c’est-a-dire orientable a 1’aide d’un champ magnétique externe, le cou-
rant traversant la jonction par effet tunnel sera dépendant de I’orientation respective des
aimantations des électrodes. Nous venons alors de créer une vanne de spin. Plus la diffé-
rence de courant relative est importante, plus I’effet mesuré (TMR) le sera également. Le
cas idéal serait de totalement bloquer le courant dans une configuration des électrodes et
de le laisser passer dans 1’autre.

Pourquoi cet effet est-il est si crucial ? Parce que grace a lui, I’on est capable de lire des
bits d’information encodés par des plots magnétiques toujours plus fins sur un support et
ainsi, d’augmenter encore les capacités de stockage.

Des mesures récentes réalisées par notre groupe '’ montrent que la molécule de phtha-
locyanine (Pc) possede des propriétés intéressantes, notamment en ce qui concerne son
hybridation avec le cobalt donnant lieu a des polarisations d’interfaces importantes. Plus
généralement, nous nous sommes intéressés aux interactions a I’interface entre du carbone
amporphe et du cobalt qui montrent des propriétés surprenantes'>'?. En raison des effets

il



bénéfiques potentiels que pourraient avoir ces hybridations sur la TMR, le principal ob-
jectif de ma these a été de fabriquer et d’étudier des jonctions possédant des interfaces
carbonées (que ce soit du carbone amorphe ou des molécules). Dans un premier temps,
il a fallu vaincre les problemes inhérents a la fabrication d’échantillons "organiques". En
raison de leur fragilité face aux solvants, la lithographie, procédé traditionnel de la fabri-
cation de jonctions, n’est pas adaptée. En conséquence, nous avons dii mettre au point un
nouveau procédé de fabrication qui a le grand avantage de ne pas avoir recours a ces sol-
vants tout en conservant le caractere industrialisable de la lithographie optique. Ensuite,
des mesures électriques ont été réalisées sur ces échantillons.

Cette these s’articule autour de trois axes principaux. La premiere partie dresse un état
de I’art de I’électronique de spin organique et expose quelques rappels théoriques en ce
qui concerne les MTJ. La deuxieme présente les dispositifs expérimentaux et les différents
procédés de fabrication de jonctions. La troisieme commente les résultats expérimentaux
obtenus ainsi que quelques caractérisations réalisées au Synchrotron sur des empilements
de couches minces et des MTJ en fonctionnement.

il
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Premiere partie

Etat de I'art et théorie






CHAPITRE

Contexte industriel

1.1 Contexte économique

La course a I’'innovation, spécialement dans le domaine de la microélectronique, ou plu-
tot devrions-nous dire nanoélectronique, ne cesse de s’intensifier. Ces efforts motivés par
une industrie compétitive, captent ou créent de nouveaux marchés. La demande d’équi-
pements aux fonctionnalités multiples se fait sentir. Si depuis quelques années, de gros
progres ont été faits, notamment avec 1’apparition du smartphone qui a su combiner en un
seul appareil, téléphone, lecteur mp3, caméra/appareil photo et acces internet partout dans
le monde, les concepts, I’architecture générale et la composition des composants électro-
niques n’ont que peu évolué.

Trop peu de recherches sont entreprises vers une refonte des principes régissant nos
acquis. Ce désintéressement de la communauté scientifique et surtout des grandes entre-
prises privées a I’égard d’un nécessaire renouveau de 1’électronique peut s’expliquer par
deux raisons :

Premierement, I’enthousiasme initial concernant certains projets, comme les ordinateurs
quantiques ou certains matériaux prometteurs, comme le graphene, s’est estompé apres
plusieurs années de recherches sans résultat majeur pour I’industrie. Si des recherches
sont encore actuellement menées dans ces directions, les industriels se montrent de plus
en plus frileux avant de s’engager sur des terrains a 1’avenir incertain.

Secondement, lorsque que 1’on connait le colit économique exorbitant que représente
la mise au point d’une nouvelle ligne de production en microélectronique, il n’est pas
étonnant que les industriels soient réticents a prendre des risques et préferent se contenter
d’améliorer les modeles déja existants et éprouvés, ceci d’autant que le parc de machineries
déja existantes devrait alors etre intégralement changé.

Pourtant, avec un marché mondial en expansion et représentant déja des milliers de
milliards de dollars, il est certain que les grands noms de I’industrie électronique, en dépit
des risques, devraient allouer un budget de recherche et développement beaucoup plus
important pour une électronique nouvelle.

1.2 Electronique organique

L’¢électronique organique offre des solutions séduisantes. Le faible coflit des matériaux
par rapport a leurs homologues inorganiques, les possibilités de modularité presque infinies
permettent, du moins en théorie, d’obtenir tout type de propriétés, voire méme d’avantages.




Chapitre 1 Contexte industriel

Une des grandes attentes de 1’électronique organique est la possibilité de fabriquer des
dispositifs flexibles, comme, par exemple, 1’écran présenté dans la Figure 1.1.

Ficure 1.1 : Illustration d’un flexible. Démonstration de 1’utilisation de maté-
riaux organiques dans la conception d’écrans flexibles. Photos issues de la réf.
13.

L’électronique organique s’est historiquement orientée vers les applications ayant un
rapport plus ou moins direct avec I’optique. On pense évidemment aux écrans OLED,
aux cellules solaires organiques, mais un peu moins a la gravure de CD-R grand public
qui est peut etre la premiere application de 1’électronique organique a avoir été utilisée
massivement.

Si cette derniere application montre qu’il est possible d’attribuer aux matériaux orga-
niques des propriétés de stockage d’informations, peu, pour ne pas dire pas, d’applica-
tions utilisent des molécules organiques comme éléments actifs, que ce soit dans les unités
de calcul de nos machines ou, encore une fois, dans le stockage d’informations dans les
disques durs ou dans de nouveaux types de mémoires par exemple.

1.3 MRAM

Une des grandes attentes de 1’électronique organique touche a ce qui sera peut-étre
la nouvelle génération de mémoires pour nos équipements électroniques. Cette mémoire
est appelée "Magnetic Random Access Memory" ou MRAM. La MRAM est un type de
mémoire non volatile qui est capable de stocker de I’information grace a I’utilisation d’un
matériau magnétique.

Une mémoire MRAM est fabriquée a partir d’une grille composée de jonctions tunnel
magnétiques dont la structure et le principe de fonctionnement sont décrits dans le Cha-
pitre 3 de cette these.

Pour qu’un type de mémoire soit compétitif, il doit répondre a trois criteres principaux :

e Densité : avoir une haute densité de composants permet de diminuer les colits de
production et d’augmenter les capacités de stockage. Un domaine dans lequel les
DRAM sont particulierement efficaces. C’est notamment pour cela qu’on les re-
trouve dans la plupart des ordinateurs. Si les MRAM ne peuvent encore rivaliser
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avec les DRAM sur ce point, depuis quelques années, elles s’en rapprochent forte-
ment.

e Consommation électrique : la consommation d’'un composant électronique est tres
importante. Bien entendu, plus celle-ci est faible, moins le dispositif consommera
d’électricité et sera susceptible de chauffer. Ceci devient treés intéressant lorsque
I’on souhaite épargner la batterie d’un téléphone ou d’un ordinateur portable. Sur
ce point, les mémoires flash et MRAM tirent leurs épingles du jeu, puisqu’elles ne
nécessitent pas d’étre rafraichies, contrairement aux DRAM. Mais pour réécrire une
mémoire flash, il faut appliquer un fort pulse de voltage et un pulse plus faible pour
la lecture qui, a la fois, consomme beaucoup d’énergie et dégrade les cellules avec
le temps. Les MRAM, elles, ne nécessitent pas de pulses particuliers de courant tant
pour I’écriture que pour la lecture des cellules.

e Performance : lorsque I’on pense a la mémoire, I’on pense immédiatement a la
capacité. Certes, il s’agit d’une caractéristique importante, mais les performances,
c’est-a-dire les temps d’écriture et de lecture, le sont tout autant. Ici, les MRAM
sont tres performantes. Seul, un autre type de mémoire est capable de les concurren-
cer, ce sont les SRAM. Les SRAM sont des mémoires volatiles, tres rapides et tres
cheres ; ¢’est pourquoi on les retrouve typiquement dans la cache des microproces-
seurs uniquement.

En résumé, les MRAM ont des densités comparables aux DRAM, mais ont une consom-
mation bien moindre, car il s’agit d’'une mémoire non volatile. Elles ne se dégradent pas
avec le temps, comme c’est le cas des mémoires flash, et surtout, elles sont bien plus
rapides que ces dernieres. En termes de performances, elles sont pratiquement capables
d’égaler les mémoires SRAM utilisées uniquement dans la cache des processeurs en rai-
son de leur cofit élevé ',

D’apres ces considérations, il semble que les MRAM soient une sorte de mémoire uni-
verselle permettant un stockage de masse et pouvant étre utilisée de maniere plus spéci-
fique, comme dans la cache des processeurs, sans la nécessité de la rafraichir. Si ce type de
mémoire ne s’est pas répandu dans notre électronique, cela provient, encore une fois, de la
volonté des industriels qui préferent se tourner vers des solutions déja bien éprouvées ne
présentant pas de risques économiques majeurs.

Depuis un an, cependant, quelques grandes entreprises, comme Samsung, IBM ou
Toshiba semblent tout de méme avoir fait des progres importants dans le domaine et an-
noncent une technologique qui sera "bient6t disponible” 3.

Pour revenir plus pres de notre sujet, nous pensons que fabriquer des jonctions a partir
de matériaux organiques qui pourront, a terme, €tre utilisés dans les mémoires MRAM est
une solution élégante et surtout efficace pour répondre aux problemes des industriels.

Dans les sections suivantes, vous trouverez des justifications de 1’utilisation de molé-
cules organiques pour la fabrication de jonctions. Vous trouverez également les propriétés
physiques associées a ces molécules, notamment en ce qui concerne leurs hybridations
d’interface avec les métaux ferromagnétiques constituant les électrodes des jonctions.
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1.4 Molécules de phthalocyanine

Pour les expériences faisant intervenir des molécules organiques décrites dans ce manus-
crit, nous nous sommes principalement tourné vers la molécule de phthalocyanine (souvent
abrégée Pc ou MPc) lorsqu’un atome métallique se trouve au centre de la molécule.

Cette molécule, introduite vers la fin des années 30 dans la fabrication d’encres et de
pigments synthétiques, est aujourd’hui reconnue dans la communauté scientifique pour ses
propriétés potentielles en spintronique '*!%!7, Cette molécule est devenue populaire, car il
s’agit d’une des seules molécules organiques capables de résister sans se dégrader a une
évaporation sous vide. On peut donc déposer facilement cette molécule avec une cellule
de Knudsen standard. De plus, cette molécule est relativement plane, ce qui permet, dans
I’absolu, d’obtenir des films ultraminces avec des interfaces modeles dont les rugosités
sont plus faibles qu’avec la plupart des autres molécules (I’Alg; par exemple). N’ oublions
pas non plus que le remplacement des deux atomes d’hydrogene centraux de la molécule
de H,Pc présentée dans la Figure 1.2 peut €tre réalisé avec une certaine aisance par une
multitude d’autres atomes (Mn, Co, Cu...) donnant lieu a des propriétés de la molécule
différentes.

; I N\X \;

N HN

N/ \N
= N/

Ficure 1.2 : Illustration de la molécule de phthalocyanine. A gauche, repré-
sentation de la molécule de H,Pc; a droite, représentation de la méme molécule
par un modele moléculaire. Code couleur de 1I’image de droite : noir = carbone,
bleu = azote et blanc = hydrogene. Les traits en pointillés décrivent les zones de
la molécule dans lesquelles les électrons sont délocalisés. Images issues de la réf.
18.

1.4.1 Croissance des molécules de MPc

La molécule de phthalocyanine est une molécule plate (cf. Figure 1.2), mais qui cris-
tallise, au moins pour les premieres couches, selon deux différentes phases a et 5'°2°. Un
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schéma des phases «a et § est présenté dans la Figure 1.3.

o

Ficurk 1.3 : Cristallisation de molécules de CuPc. Arrangement de molécules
de CuPc selon la phase (a) a et selon la phase (b) 8. Schéma tiré de la réf. 19.

Les deux phases définissent 1’angle selon lequel les molécules s’empilent. Cet angle est
de 26° pour la phase «a et de 45° pour la phase g par rapport a I’axe b (cf. Figure 1.3).
Usuellement, les films de Pc déposés sont polycristallins avec une dominante de phase «,
lorsque le substrat est maintenu a température ambiante ou bien une dominante de phase
B, lorsque le substrat est chauffé '%-23. Cependant, lorsque 1’on dépose des épaisseurs plus
importantes que quelques mono-couches, les molécules ont tendance a se redresser en
phase . A partir d’une certaine épaisseur, la disposition des molécules peut étre considérée
comme amorphe.

La Figure 1.4 présente des images AFM d’une couche de Co simulant 1’électrode infé-
rieure d’un échantillon typique et d’une couche de 30 nm de MnPc déposée a la surface de
cette méme couche de Co.

Si la rugosité de I’électrode métallique inférieure est somme toute faible, ici, une
moyenne sur ’ensemble de I’image (a) de la Figure 1.4 donne une rugosit¢ RMS de
0.46nm. On s’attend a ce que la rugosité de la couche organique soit nettement plus
importante. En effet, pour I’'image (b) de la méme figure, on trouve une rugosit¢ RMS
de 2.12 nm. Cette valeur de rugosité correspond environ a la valeur maximale acceptable
pour le bon fonctionnement de nos dispositifs.
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Ficure 1.4 : Images AFM. (a) Image AFM de la surface d’une électrode de Co
typique. (b) Image d’un dépdt de 30 nm de MnPc a la surface de 1’électrode (a).
(c) Profil correspondant a la ligne de I’image (b).

Une donnée importante que 1’on peut retirer de la Figure 1.4 (c) est que le film de Pc
comporte des "trous" de I’ordre de 5nm de profondeur. En partant de cette observation,
on en conclut qu’avec ces parametres de dépdts, il n’est pas possible d’obtenir un film de
molécules uniforme couvrant la totalité de 1’électrode de moins de 5 nm d’épaisseur.

1.4.2 Propriétés électroniques des MPc

La disposition des molécules ainsi que les symétries des orbitales moléculaires jouent un
role de premiere importance dans les propriétés électroniques et magnétiques des films. La
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Figure 1.5 présente les calculs DFT pour diverses molécules de MPc des niveaux d’éner-
gies des orbitales moléculaires®*.
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Ficurk 1.5 : Niveaux d’énergies de différents MPc. Résultats de calculs DFT
correspondant aux niveaux d’énergies des orbitales de plusieurs MPc. Figure ex-
traite de la réf. 24.

Les molécules de MPc ont une symétrie Dy, et 1’atome central métallique est soumis
a un fort champ des ligands donnant lieu a une levée de dégénérescence des bandes 3d
de cet atome. Les orbitales moléculaires correspondantes sont notées a4(d.2), big(d,2_y2),
eg(dzx» dyz) et b2g(dxy) 24-

La Figure 1.5 montre aussi clairement que I’atome central des molécules de MPc
influence grandement la nature et la position des niveaux LUMO et HOMO (cf. Sec-
tion 2.3.1). Par exemple, pour le FePc et le CoPc, la HOMO se constitue d’orbitales (d,)
de symétrie e,. La LUMO, elle, a une symétrie 2e, semblable au pourtour de la molécule
de Pc. Quand le numéro atomique Z du métal central de la molécule augmente, cette fois,
c’est la HOMO qui est déterminée par le pourtour de la molécule (symétrie a;,). Ceci parce
que les orbitales 3d sont poussées vers un niveau énergétique plus bas par rapport a a;, en
raison de I’augmentation du nombre d’électrons.
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1.4.3 Propriétés magnétiques des MPc

La Figure 1.6 présente les densités d’états de trois molécules de Pc métalliques diffé-
rentes, a savoir MnPc, FePc et CuPc, apres adsorption sur une surface de Fe(100).
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Ficurk 1.6 : Densité d’états de trois molécules différentes de MPc. Densité
d’états résolue en spin calculée pour les molécules de MnPc (haut), FePc (milieu)
et CuPc (bas) lorsque qu’elles sont adsorbées sur une surface de Fe(100). Figure
extraite de la réf. 25.
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Dans ces résultats, bien que les molécules soient similaires (seul, I’atome central métal-
lique de la molécule de Pc est remplacé par un autre), les calculs montrent des résultats tres
différents. Si1’on compare les densités d’états des trois molécules libres (données non pré-
sentées ici mais décrites dans la réf.?%), I’on constate que la densité d’états obtenue apres
adsorption sur une surface de Fe(100) de la molécule de CuPc, varie peu, alors que les
densités d’états des molécules de MnPc et FePc sont fortement impactées. Cette différence
est expliquée par I’interaction relativement forte des atomes de Fe et Mn centraux des mo-
lécules avec le substrat ferromagnétique de Fe, alors que le Cu, lui, est connu pour étre
un élément assez stable (orbitales 4s a moitié remplies et orbitales 3d totalement pleines).
Pour conclure sur la Figure 1.6, on remarquera que la polarisation en spin du MnPc et du
FePc adsorbé sur du Fe(100) est globalement fortement positive de -6 a -2eV , alors que
celle du Cu est plus neutre sur cette gamme d’énergie. Si on se rapproche du niveau de
Fermi, on observe une polarisation négative du MnPc et du FePc respectivement a environ
-1 et-1.8eV. Le CuPc, lui, est faiblement polarisé négativement au niveau de Fermi.

Comme la polarisation en spin dépend fortement de la molécule déposée mais aussi du
substrat, voici a titre de nouvel exemple, la Figure 1.7 qui présente des résultats obtenus par
notre groupe sur la formation de I’interface polarisée en spin du systeme Co(001)/MnPc.
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Ficurk 1.7 : Spectres de photoémission directe et inverse. Expérience de pho-
toémission résolue en spin directe (symboles pleins) et inverse (symboles vides).
Figure extraite de la réf. 10.
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Ces résultats obtenus par des expériences de photoémissions directes et inverses révelent
une intensité mesurée conséquente au niveau de Fermi pour les électrons et trous de spin T
et quasi nulle pour les électrons et trous de spin | et sont confirmés par des calculs DFT?.
Cette différence correspond a une polarisation en spin de I’interface Co/MnPc de signe
opposé au Co et atteignant 80 % a plus ou moins 10 % et ce, a température ambiante.

Tous ces résultats nous font penser que la molécule de phthalocyanine pourrait étre
utilisée comme barriere tunnel dans la conception de jonctions organiques, ce que nous
avons tenté et réalisé avec succes au cours de ce doctorat!%!7-?7,

1.5 Conclusions

En conclusion de ce chapitre, si les industriels se sont contentés jusqu’a présent de
continuer a améliorer les technologies actuelles en se reposant sur les acquis déja bien
éprouvés et cela notamment pour des raisons économiques, il est fort a parier que ceci va
changer dans les prochaines années. En effet, le marché mondial de 1’électronique a pris
des proportions telles qu’il va falloir tot ou tard, pour continuer a progresser, se pencher
vers des solutions nouvelles.

Les matériaux organiques font certainement partie de ces solutions, griace a leur modula-
rité, a leur faible cofit ou encore a la possibilité de faire de 1’électronique par voie humide.
Ils peinent encore, cependant, a se faire une place dans 1’électronique de tous les jours,
notamment en ce qui concerne les unités de calcul ou les mémoires de nos ordinateurs.

En électronique, a I’heure actuelle, il existe une multitude de types de mémoires. Leurs
utilisations dans les composants électroniques dépendent de plusieurs facteurs, comme par
exemple, leurs cofits ou leurs performances technologiques. Parmi toutes ces mémoires
types, une, les MRAM qui sont fabriquées a partir de jonctions magnétiques, pourrait
devenir la mémoire du futur, car elle combine la majeure partie des avantages des autres
mémoires.

Les résultats présentés dans ce chapitre révelent qu’une molécule organique, la molé-
cule de phthalocyanine, est un excellent candidat pour la conception de dispositifs spin-
troniques. En effet, sa stabilité et sa capacité a conserver une forte polarisation en spin a
température ambiante en raison de la forte hybridation de ses orbitales moléculaires avec
les métaux (notamment le Co) font qu’on la retrouvera peut-€tre dans la composition de
futures jonctions, voire jusque dans la prochaine génération des MRAM.

12



craerre: 2

Spintronique et semi-conducteurs
Inorganiques / organiques

Ce chapitre propose une description des semi-conducteurs inorganiques et organiques
en s’intéressant a leurs propriétés, notamment en ce qui concerne leurs propriétés électro-
niques et de transport électronique.

2.1 Introduction aux semi-conducteurs

En 1833, Michael Faraday constate que la conduction du sulfure d’argent (Ag,S) aug-
mente avec 1’élévation de la température®, par opposition aux métaux qui habituellement
voient leurs conductances diminuer avec I’augmentation de la température. Ceci a été en
quelque sorte la premiere observation du pouvoir des semi-conducteurs. Dans les années
qui suivent, d’autres observations sont faites avec la découverte de 1’effet photovoltaique >
et de ’effet Hall*’. Cependant, il faut attendre 1947 avant que I effet transistor>! ne soit dé-
couvert par John Bardeen, William Shockley et Walter Brattain et 1954 pour la fabrication
des premiers transistors en silicium qui entrainera la révolution de la microélectronique et
de I’informatique que 1’on connait aujourd’hui.

Le terme "semi-conducteurs" désigne les matériaux possédant des caractéristiques élec-
triques se situant entre les isolants (résistivité de 102 Q-m et plus) et les métaux (ré-
sistivité de 1077 Q-m et moins). Le semi-conducteur typique posséde une résistivité de
I’ordre de 107> a 1077 Q-m. Une illustration de la structure de bandes des métaux, des
semi-conducteurs et des isolants est donnée dans la Figure 2.1. Cette structure de bandes
permet d’expliquer le caractere conducteur ou non des matériaux. En effet, chaque type
de matériaux (c’est-a-dire métaux, semi-conducteurs et isolants) possede une structure de
bandes bien particuliere. Dans la Figure 2.1, on remarque trois cas distincts. Premierement,
la bande de conduction et la bande de valence des métaux se chevauchent, autorisant les
électrons a se déplacer quasi librement entre celles-ci. Dans le cas des isolants, la bande de
conduction est séparée de la bande de valence par une autre bande dite "bande interdite".
Cette bande correspond a un gap d’énergie important de I’ordre de 10eV ou plus. Lorsque
ce gap est réduit a des énergies de quelques eV, les €lectrons peuvent passer de la bande de
valence a la bande de conduction, a condition qu’on leur apporte I’énergie suffisante par
chauffage ou par excitation optique, par exemple. On a alors affaire a un semi-conducteur.
Un semi-conducteur est donc un matériau se comportant comme un isolant a "basse" tem-
pérature et comme un métal, lorsqu’on augmente celle-ci.

13
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Energie &lectronique

A chevauchement

Bande de conduction
!
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Bande de valence
metal semi-conducteur 1zolant

Ficure 2.1 : Représentation conventionnelle de la structure de bandes des
métaux, des semi-conducteurs et des isolants. La structure de bandes explique

les propriétés de conduction des différents matériaux. Figure reproduite de la réf.
32.

Beaucoup de matériaux possedent des propriétés semi-conductrices, par exemple,
le diamant (C gap : 5.48eV?®), le germanium (Ge gap : 0.66eV>?) et bien sir,
le plus connu, le silicium (Si gap : 1.12eV?%). 1l existe aussi un grand nombre de
composés semi-conducteurs, comme I’arséniure de gallium (GaAs gap : 1.42eV??),
I'oxyde de zinc (ZnO gap : 3.4eV™¥) ou encore le titanate de barium (BaTiO;
gap : 3.2eV3). On trouve également des semi-conducteurs organiques, comme le
tris(8-hydroxyquinoléine)aluminium(III) (Alqs gap : 2.86eV*) ou la phthalocyanine (Pc
gap : 1.422eV?).

2.2 Semi-conducteurs inorganiques

2.2.1 Bandes d’énergie et semi-conducteurs intrinséques et
extrinseques

En électronique, un semi-conducteur chimiquement pur, c’est-a-dire ne contenant pas
d’atomes étrangers dans sa maille cristalline (semi-conducteur dit intrinseque), n’est en
général, pas d’un grand intérét.

Prenons I’exemple du silicium dont les liaisons sont tétravalentes. Si le silicium est pur
(intrinseéque), tous les €lectrons participent aux liaisons covalentes Si-Si. Pour ioniser ces

14



2.2 Semi-conducteurs inorganiques

électrons et les faire passer dans la bande de conduction, il faudra apporter une quan-
tité conséquente d’énergie. En revanche, il est possible d’introduire volontairement des
atomes étrangers dans la maille cristalline qui joueront le role d’impuretés. Dans le cas du
silicum, on peut, par exemple, introduire des éléments pentavalents comme le phosphore
ou I’arsenic qui vont rompre 1’équilibre €électronique global en apportant des électrons
supplémentaires. Ces électrons sont bien plus facilement ionisables et correspondent aux
électrons (Np) issus d’un nouveau niveau d’énergie (niveau donneur) qui est situé dans le
gap et qui est proche de la bande de conduction. Le méme raisonnement peut étre appliqué
en remplacant les éléments pentavalents par des atomes trivalents, comme le bore ou I’alu-
minium qui, cette fois, vont apporter un déficit d’électrons dans le réseau cristallin (niveau
accepteur N, ). On parle de semi-conducteurs dopés n, lorsque le semi-conducteur possede
un "exces" d’électrons et de semi-conducteurs de type p, lorsqu’ils possedent un "déficit"
d’électrons (ou trous).

La Figure 2.2 présente la structure de bande d’un semi-conducteur intrinséque ainsi que
la densité d’états électroniques associée. Le nombre d’électrons dans la bande de conduc-
tion est égal au nombre de trous dans la bande de valence "n = p" (cf. Figure 2.2 (a) et

(c)).

E Ea
n=n;
p=n;
N(E) n(E) et p(E)
(a) (b) (c)

Ficure 2.2 : Semi-conducteur intrinseéque. Structure de bandes (a), densité
d’états (b), densité d’états avec population d’électrons et de trous (c).

La Figure 2.3 présente la structure de bandes d’un semi-conducteur extrinséque avec
sa densité d’états électroniques associée. Le nombre d’électrons dans la bande de conduc-
tion est, cette fois, supérieur au nombre de trous dans la bande de valence "n > p" (cf.
Figure 2.3 (a) et (¢)). L’introduction d’atomes dopants "n" permet 1’apparition d’un nou-
veau niveau d’énergie dans le gap du semi-conducteur proche de la bande de conduction
"Np". Ce niveau d’énergie supplémentaire permet de réduire le gap, d’autant que celui-
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ci est proche de la bande de conduction. La Figure 2.4 montre I’évolution des niveaux
donneurs Np et accepteurs N, pour diverses concentrations de dopants en fonction de la
température.

E 4

N(E) ] n(E) et p(E)
(a) (b) (c)

Ficurk 2.3 : Semi-conducteur extrinseéque de type n. Structure de bandes (a),
densité d’états (b). Notez 1’apparition d’un niveau donneur pres de la bande de
conduction, densité d’états avec population d’électrons et de trous (c).

A T’équilibre thermodynamique, un semi-conducteur dopé n par Np atomes donneurs
suit les deux lois fondamentales d’action de masse (2.1) et de neutralité électrique (2.2) :

np = n? 2.1

—qn+qp+qNp =0 (2.2)

ou n est la densité d’électrons, n; la concentration intrinseque, p la densité de trous et Np la
densité d’atomes donneurs. Les densités n et p peuvent étre déterminées par les équations
(2.4) et (2.5) de la Section 2.2.2.2.

La Figure 2.5 montre I’évolution du nombre d’électrons envoyés dans la bande de
conduction d’un semi-conducteur dopé n. A trés basse température, la bande de conduc-
tion est vide et le semi-conducteur se comporte comme un isolant. Lorsque la température
augmente un peu, les électrons li€s aux impuretés commencent a s’ioniser et a se délocali-
ser dans la bande de conduction (région d’ionisation). A partir d’une certaine température,
tous ces €lectrons sont ionisés et participent a la conduction électrique du semi-conducteur.
On arrive dans la région dite extrinseque du semi-conducteur qui est la zone d’intérét. Si
on augmente encore la température, les électrons qui participent aux liaisons covalentes de
la maille cristalline du semi-conducteur vont étre, a leur tour, ionisés (région intrinseque).
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Ficurk 2.4 : Niveaux d’énergies donneurs et accepteurs dans du Si. Evolution
des niveaux d’énergie donneurs et accepteurs avec la température pour diverses
concentrations de porteurs de charges. Données théoriques issues de la réf. 36.
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Ficure 2.5 : Evolution de la population d’électrons (n) dans la bande de
conduction en fonction de la température. Les trois régions correspondantes
a I’ionisation des dopants et des liaisons covalentes d’un semi-conducteur sont
montrées. Figure extraite et adaptée de la réf. 37.
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2.2.2 Transport de charges
2.2.2.1 Mobilité électronique

La mobilité électronique définit la capacité des porteurs de charges a se mouvoir dans
un matériau. Il s’agit d’une notion importante pour comprendre les interactions avec la
matiere de notre principal outil, les électrons.

La mobilité totale des électrons est calculée par la loi de Matthiessen (cf. (2.3)) ou g
représente la mobilité actuelle des électrons et y; la mobilité qu’on obtiendrait pour chaque
source de diffusion seule.

1 1
= Z m (2.3)

Comme la mobilité dépend aussi d’un grand nombre de facteurs qui seront décrits plus
avant dans cette section, comme la température ou la concentration en porteurs de charges,
on peut modifier les valeurs de y; dans la loi de Matthiessen pour qu’elles refletent au
mieux la vraie valeur de la mobilité.

2.2.2.2 Densité des porteurs de charges

Avec en téte la structure de bandes des diftérents matériaux (Figure 2.1), on imagine
facilement que la densité des porteurs de charge (électrons ou trous d’électrons) est bien
moins importante dans les semi-conducteurs que dans les métaux. Aussi, dans une pre-
miere approximation, les électrons dans la bande de conduction d’un semi-conducteur
peuvent €tre vus comme une sorte de gaz électronique tres dilué ou les électrons n’in-
teragissent pas entre eux et ol ils ne sont pas soumis au principe d’exclusion de Pauli.
Toutefois, en réalité, leur concentration a une influence sur leurs interactions avec les dif-
férents types de phonons ainsi qu’avec les impuretés chargées du semi-conducteur. Ces
variations sont calculées et présentées dans la Figure 2.6 pour un échantillon de ZnSe.
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Ficure 2.6 : Mobilité électronique en fonction du nombre de porteurs de
charges dans du ZnSe et a 77 K. La diffusion des électrons est dominée par
les phonons et les impuretés chargées du semi-conducteur. Figure redessinée de

la réf. 38.

La densité des électrons (n) et des trous (p) dans le semi-conducteur est donnée par
les formules (2.4) et (2.5) ou Nc est la densité d’état de la bande de conduction, Ec le
niveau d’énergie de la bande de conduction, Er 1’énergie de Fermi, Ny la densité d’état
de la bande de valence, Evy le niveau d’énergie de la bande de valence, k la constante de

Boltzmann et 7' la température.

Ec-Ef

n= Nce_ kT (24)
D= Nve_% (2.5)
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2.2.2.3 Diffusion des porteurs de charges

En partant de 1’approximation précédente, pour avoir une idée des interactions de dif-
fusion des électrons dans le semi-conducteur, on pourrait utiliser le modele de Drude qui
considere que le mouvement d’ensemble des électrons est freiné par les atomes du ré-
seau cristallin. Si ce modele donne, encore une fois, une bonne approximation de ce qui
se passe, ce modele est faux en soi, car les électrons sont principalement diffusés par les
phonons et par les impuretés chargées qui sont présentes dans le semi-conducteur. La Fi-
gure 2.7 (a) représente la trajectoire d’un électron soumis uniquement a un processus de
diffusion thermique simple sans champ extérieur, (b) la trajectoire d’un électron soumis
uniquement a un champ électrique sans diffusion (notez que les électrons se déplacent
en sens opposé au champ électrique) et (c) la combinaison d’un champ électrique et du
processus de diffusion thermique.

2

6 e-

9,

(a)
/]
> ] .7

4
C,
>3 9 9 9 9 9

Champ éIectriqu'e

6 @ )

Ficure 2.7 : Dérive électronique. (a) Trajectoire d’un €lectron soumis a 1’agi-
tation thermique et diffusé par les impuretés dans le semi-conducteur. (b) Tra-
jectoire d’un électron soumis uniquement a un champ électrique. (c) Trajectoires
d’un électron soumis, a la fois, a I’agitation thermique et a un champ électrique.

Si I’on consideére un semi-conducteur de type n avec une concentration uniforme de

donneurs, 1’énergie cinétique d’un électron libre (cas (a) de la Figure 2.7) peut étre dérivée
du théoreme d’équipartition de I’énergie "1/2kgT" et vaut :
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2.2 Semi-conducteurs inorganiques

kgT (2.6)

ou m,, représente la masse effective d’un électron et v, est la vélocité thermique moyenne,
kg la constante de Boltzmann et 7' la température.

Il en résulte qu’un électron soumis uniquement a I’agitation thermique se déplace rapi-
dement dans toutes les directions et que son déplacement moyen est nul.

Lorsqu’on applique un champ électrique E, les électrons sont soumis a une force —gE
le long du champ électrique et se déplacent avec une vitesse moyenne de dérive v,. Si
on prend en compte le libre parcours moyen de I’électron au sein du semi-conducteur 7,
on obtient des trajectoires ressemblant a celles présentées dans la Figure 2.7 (c) avec une
dérive moyenne non nulle. Le moment appliqué a I’électron vaut alors —gE7, et le moment
gagné vaut m,v, ; des lors, on obtient I’équation :

—gEt. = m,v, 2.7

2.2.2.4 Influence de la température

La température est également un parametre trés important a prendre en compte dans
la mobilité des électrons. La Figure 2.8 montre 1’évolution de la mobilité électronique en
fonction de la température pour différentes concentrations de dopants. Il est intéressant
de remarquer que la mobilité a tendance, dans un premier temps, a augmenter avant d’at-
teindre un maximum puis a diminuer avec 1’élévation de la température. Ceci peut s’expli-
quer par la compétition de deux effets. A plus basse température, ce sont surtout les chocs
entre les électrons et les impuretés chargées qui dominent. A ce moment-13, une élévation
de la température augmentera la vélocité thermique des charges significativement par rap-
port a leur libre parcours moyen entre deux diffusions par les impuretés. Il en résulte une
augmentation globale de la mobilité. Avec 1’élévation de la température, la concentration
de phonons augmente. A partir d’une certaine température, ce seront donc les chocs entre
ces phonons et les électrons qui prédomineront et réduiront d’autant la mobilité des élec-
trons. Théoriquement, 1’augmentation de mobilité suit une loi o« T*? et la diminution de
mobilité, une loi oc T=3/2 (cf. encadré de la Figure 2.8). En pratique, on trouve des valeurs
différentes***° pour chaque type de matériaux mais qui restent, tout de méme, proches de
la valeur théorique.
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Ficure 2.8 : Mobilité électronique en fonction de la température dans du
Si. Evolution de la mobilité électronique avec la température pour différentes
concentrations de dopants. L’encadré montre 1’évolution théorique de la mobilité
avec la température (échelle logarithmique). Figure extraite et adaptée de la réf.
39.

2.3 Semi-conducteurs organiques

Par analogie avec les semi-conducteurs inorganiques, les semi-conducteurs organiques
englobent les molécules a base de carbone ayant des propriétés semi-conductrices. Ces
molécules suscitent I’intérét des communautés scientifiques et industrielles dans le cadre
du développement d’une électronique modulable et a bas cofit.

2.3.1 Niveaux d’énergie des semi-conducteurs organiques

Lorsque 1’on consideére une molécule isolée, celle-ci possede des niveaux d’énergie dis-
crets. Ces niveaux d’énergie dépendent des orbitales €lectroniques de la molécule. Lorsque
la proximité de deux molécules est suffisante, les orbitales peuvent se lier ou, au moins,
étre influencées par la présence des autres. Si on ajoute encore des molécules, chaque
interaction créera une hybridation a laquelle on associe un sous-niveau vibrationnel cor-
respondant a un nouveau niveau d’énergie. Si le nombre de molécules est important, le
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2.3 Semi-conducteurs organiques

nombre de niveaux d’énergies est tel qu’il n’est plus possible de percevoir le caractere
discret de ces derniers et 1’on observe la création d’un continuum de niveaux d’énergies.

Deux types d’hybridations sont possibles. Soit les électrons des orbitales moléculaires
sont fortement localisés sur une liaison ou un groupement de la molécule, soit ils sont délo-
calisés et libres de se mouvoir de sites atomiques en sites atomiques voisins. Par exemple,
le recouvrement d’orbitales s donne une liaison forte simple de type o, alors que le recou-
vrement d’orbitales p peut former une liaison de type m double. La Figure 2.9 illustre ces
deux types d’orbitales avec les exemples de la molécule de méthane et de celle d’éthylene.
Il faut comprendre qu’une liaison o est localisée alors qu’une liaison de type & peut étre
délocalisée. En conséquence, le continuum de niveaux d’énergies correspondant a chaque
type d’hybridation constituera la bande de valence ou bien la bande de conduction de notre
semi-conducteur organique. Par convention, la bande de valence d’un semi-conducteur or-
ganique est désignée par I’acronyme HOMO pour "Highest Occupied Molecular Orbital"
et la bande de conduction par 1I’acronyme LUMO pour "Lowest Unoccupied Molecular
Orbital". Comme pour le cas d’un semi-conducteur inorganique, la bande interdite consti-
tuant le gap est déterminée par la différence d’énergie entre la LUMO et la HOMO.

Orbitales Ollo Méthane
atomiques
°d
o o .
- Ethylene
Liaisons o o

o)

op'P TrP'D

S-S5

Ficure 2.9 : Formation de liaisons. A gauche, illustration d’orbitales atomiques
et formation des liaisons o et . A droite, exemple de molécules possédant des
liaisons o et &r. Figures adaptées de la réf. 41.

2.3.2 Transport de charges dans les semi-conducteurs
organiques

2.3.2.1 Transport par "hopping"

Bien que la conductivité des semi-conducteurs organiques augmente avec la tempéra-
ture, les modeles que nous utilisons pour les semi-conducteurs inorganiques sont diffici-
lement applicables, principalement parce que le degré de cristallinité des organiques est
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Chapitre 2 Spintronique et semi-conducteurs inorganiques / organiques

faible. Pour modéliser le transport de charges dans les semi-conducteurs organiques, il
faut donc faire appel a d’autres modeles. Dans le cas de molécules organiques déposées
a la surface d’un échantillon, le recouvrement des orbitales intermoléculaires est souvent
faible, voire tres faible, ce qui favorise une conduction électronique par "hopping" ou en
d’autres termes, par saut de molécule en molécule***. Ce mode de transport est d’autant
plus favorisé que I’ordre cristallographique au sein du film est faible. Dans ce cas-1a, la
conductivité o est décrite par la loi de Mott dont 1’équation (2.8) est donnée ci-dessous :

_ 1/d+1
o = oge T/D (2.8)

ou o représente une constante, 7 la température de Mott et d la dimensionnalité du
systeme. Pour un espace de dimension 3, I’expression de la température de Mott est décrite
par I’expression (2.9) :

18

-0 2.
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avec £ la longueur de localisation et N(EF) la densité d’états localisés au niveau de Fermi.

La Figure 2.10 suivante illustre la différence entre une conduction par transport de

bandes et par conduction par sauts entre états localisés dont la distribution est usuellement
admise comme gaussienne.

(a) Transport de bandes (b) Transport par sauts

_ _ entre états localisés
Niveau du vide

Bande de conduction
T[*

Gap1 VS

Bande de valence HOMO

Ficure 2.10 : Illustration de la densité d’états correspondant aux deux modes
de transports. (a) Transport de bandes. Dans un matériau organique, un tel trans-
port est possible si les molécules possedent un recouvrement de leurs orbitales
suffisamment important. (b) Transport par "hopping" entre états localisés. Les
symboles 7 et 7 désignent respectivement les orbitales liantes et antiliantes dont
le recouvrement conduit a la formation d’états délocalisés.
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2.3.2.2 Densité des porteurs de charges dans les organiques

Dans les matériaux organiques, la densité des porteurs de charge est tres souvent bien
inférieure a celle rencontrée dans les métaux. De plus, la plupart des techniques de do-
page utilisées dans les semi-conducteurs inorganiques, comme 1’implantation ionique, ne
sont pas applicables dans le cas de molécules organiques, car ces techniques sont trop
agressives et détruisent les molécules. Pour doper un organique, la co-sublimation** est un
procédé tres intéressant qui a 1’avantage d’offrir un certain contrdle de la quantité de do-
pants introduits, tout en préservant les molécules. Sans €tre du dopage au premier sens du
terme, I’ utilisation de molécules similaires dont la composition differe Iégerement, comme
H,Pc, CoPc ou encore MnPc, se rapproche d’une forme de dopage, puisque dans ce cas-ci,
on introduit des atomes métalliques au sein de chaque molécule.

2.3.2.3 Diffusion des porteurs de charges dans les organiques

La diffusion des porteurs de charges dans les organiques est similaire a celle que I’on
rencontre dans les matériaux inorganiques, a la différence pres que le libre parcours moyen
des électrons est nettement plus important*>. On peut donc rapprocher cette diffusion et le
modele décrit dans la Section 2.2.2.3.

2.4 Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons décrit les caractéristiques des semi-conducteurs organiques
et inorganiques en mettant I’accent sur les propriétés de transport dans ceux-ci. En compa-
rant les deux types de matériaux, il en ressort que leurs propriétés possedent des caractéris-
tiques communes, par exemple, un comportement isolant a basse température et a I’'inverse
des métaux, une augmentation de la conductivité avec 1’élévation de la température. Voila
pourquoi on peut parler de semi-conducteurs dans les deux cas.

Toutefois, au niveau microscopique, leurs propriétés de transport sont fondamentale-
ment différentes. Les atomes des matériaux inorganiques sont li€s par des liaisons fortes
covalentes et s’organisent généralement de facon cristalline, contrairement aux molécules
organiques, lesquelles sont reliées par des liaisons faibles de type van der Waals et se
trouvent dans un état bien moins cristallin, voire amorphe. Ces différences font que les
porteurs de charges se déplacent différemment ; dans le cas des inorganiques, les porteurs
de charges se déplacent dans des continuum d’états d’énergies, autrement dit, dans la bande
de conduction du semi-conducteur, alors que dans les organiques, les porteurs de charges
sautent d’un site atomique ou moléculaire a un autre. Ces caractéristiques expliquent en
partie pourquoi les organiques sont des matériaux a grand gap et dont la conductivité est,
somme toute, réduite, en comparaison avec leurs homologues inorganiques. Aussi, comme
il n’y pas d’états délocalisés dans les organiques, le transfert de charge aux interfaces se fait
entierement au niveau du premier plan moléculaire donnant lieu a des "spinterfaces" (in-
terfaces fortement polarisées en spin) radicalement différentes du cas «tout inorganique».
Ajoutons que les matériaux organiques posseédent des temps de relaxation de spin pouvant
étre trés importants, si on les compare a leurs homologues inorganiques, notamment en
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raison d’une faible interaction spin orbite. Cette propriété permet potentiellement un trans-
port de spin sur des distances trés importantes pouvant aller jusqu’au micrometre. Cette
propriété impressionnante fait des organiques des candidats de choix pour la conception
de dispositifs spintroniques.
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CHAPITRE

Jonctions tunnel magnétiques

3.1 Introduction

Maintenant que nous avons clarifié les mécanismes relatifs au transport électronique au
niveau microscopique dans les isolants et les matériaux organiques, nous allons étudier
un dispositif spintronique (jonction tunnel magnétique) faisant intervenir ces concepts.
Toutefois, pour avoir ’'idée la plus juste du principe de fonctionnement d’une jonction
tunnel, il convient d’introduire le concept d’effet tunnel qui est également un mécanisme
de transport important, notamment lorsque les épaisseurs d’isolants ou d’organiques sont
faibles.

En conséquence, vous trouverez dans ce chapitre, la description et le principe de fonc-
tionnement des jonctions tunnel magnétiques, des rappels concernant 1I’effet tunnel et sur-
tout, des explications sur les modes de transports électroniques polarisés en spin dans les
jonctions. Pour finir, les modeles théoriques historiques que sont les modeles de Julliere et
de Slonczewski seront décrits. Ces modeles, malgré leurs défauts, permettent de se don-
ner une idée relativement globale des phénomenes ayant lieu au sein des jonctions tunnel
magnétiques et le cas échéant, des parametres a modifier pour maximiser I’effet de TMR.

3.2 Description d’une jonction

Une jonction tunnel magnétique ou "magnetic tunnel junction" (MTJ) se constitue d’un
assemblage de couches minces (cf. Figure 3.1). Traditionnellement, les couches sont em-
pilées verticalement et la reprise de contact est assurée par une construction astucieuse de
la jonction. Dans ce manuscrit, ¢’est précisément ce type de géométrie qui a été choisi.
Une MTJ se compose d’une superposition de couches. Par exemple, une premiere couche
d’accroche est déposée directement sur un substrat isolant. On dépose ensuite dessus, une
autre couche mince dite de blocage de 1’électrode ou "pinning layer". Au-dessus de la
couche de blocage, se trouve une premiere électrode (électrode inférieure) communément
composée d’un métal ou d’un alliage ferromagnétique (FM). Ensuite, vient la barriere (I).
Dans le cas de la conception d’une MTJ, celle-ci doit étre composée d’un matériau isolant
ou au moins semi-conducteur. La seconde électrode ou électrode supérieure, également
ferromagnétique, se trouve au-dessus de la barriere. Elle peut étre de composition iden-
tique a I’électrode inférieure dans le cas d’une jonction dite symétrique ou bien différente
que ce soit en épaisseur ou en composition, pour la création d’une jonction asymétrique.
Enfin, on protege 1’échantillon des agressions extérieures et surtout de I’oxydation, par le
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dépot d’une couche de "capping", idéalement constituée d’un métal noble, comme de I’ or.

Ficure 3.1 : Composition d’une jonction. Empilement de couches minces des-
tinées a la formation d’une MTJ typique.

3.2.1 Effet tunnel

Si la mécanique classique nous empéche de traverser un mur simplement en marchant
vers lui, pour une particule, a I’échelle quantique, c’est possible. Ce mécanisme physique
est appelé "effet tunnel" et c’est lui qui permet aux €lectrons de traverser la barriere isolante
de notre systeme M/I/M. Aussi, pour comprendre les changements de résistance électrique
de la MTJ avec I’orientation des électrodes, il faut tout d’abord rappeler les bases d’un
électron traversant une barriere de potentiel par effet tunnel. La Figure 3.2 schématise le
cas le plus simple d’un électron libre représenté par sa fonction d’onde ¢ traversant un
systeme Métal/Isolant/Métal (M/I/M).

ANANES

N— X
\ E<V

Ficure 3.2 : Effet tunnel. Fonction d’onde d’un électron traversant une barriere
de potentiel rectangulaire dans un systeme M/I/M. Figure adaptée de 46.

A

(%)

Lorsqu’aucune tension n’est appliquée au systeme, le niveau de Fermi des deux élec-
trodes est aligné de sorte que le courant total reste nul. En revanche, lorsqu’une tension V
est appliquée, le niveau de Fermi des électrodes se trouve décalé 1’un par rapport a I’autre
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(cf. Figure 3.3). Ainsi, on observe un courant net d’électrons traversant le systeme. Notez
que I’énergie des électrons est identique avant et apres avoir "tunnellé", mais que I’ampli-
tude de leur fonction d’onde i est réduite de facon exponentielle, proportionnellement a
I’épaisseur et a la hauteur de la barriere.

Ficure 3.3 : Modele M/I/M sous tension. Décalage des niveaux de Fermi des
électrodes de la quantité eV.

D’un point de vue plus théorique, le courant tunnel traversant un tel systeme a été ini-
tialement calculé par Bardeen*’ d’une facon astucieuse. Plutdt que résoudre 1’équation de
Schrédinger pour le systeéme en entier, en faisant I’assomption que le couplage entre les
électrodes est inexistant, il a séparé en deux le probleme dont les solutions et les hamilto-
niens étaient déja connus. Ce faisant, on obtient 1’équation (3.1) du courant traversant le
systeme de I’électrode de gauche vers 1’électrode de droite :

+00
I(V) = f po(E)pa(E + eV)IM(E, V)P f(E)1 = f(E + eV)]dE (3.1
ol p,4(E) est la densité d’états des électrodes, f(E) la distribution de Fermi-Dirac et
IM(E, V)| la matrice de probabilités de transmission des électrons a travers la barriere.

D’autres modeles théoriques existent. On peut penser notamment aux travaux de Sim-
mons*®, Brinkman* et Stratton®® qui utilisent tous trois 1’approximation dite WKB (Ini-
tiales des scientifiques qui ont mis au point cette méthode : Wentzel®!, Kramers>? et
Brillouin®*). Notamment, Brinkman a utilisé cette méthode pour calculer numériquement
la probabilité de transmission des électrons dans le cas d’une barriere trapézoidale®. De
plus, le premier terme de 1’approximation WKB qui décrit la conductance du systeme est
de la forme G = AV? + BV + C. Ainsi, en faisant une mesure de conductance, I’on est
capable de remonter aux parametres de la barriere en ajustant au mieux les parametres
A, B et C. Toutefois, cette approche a ses limites, puisque, par exemple, elle néglige les
caractéristiques de dépendance en transport de la densité d’états des électrodes ou encore
la masse effective des porteurs de charges.
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3.2.2 Principe de fonctionnement d’une MTJ

Lorsqu’un systeme semblable a celui de la Figure 3.1 est plongé dans un champ magné-
tique, I’aimantation des électrodes va étre influencée par celui-ci. Simplifions le systeme
en ne considérant que les électrodes et la barriere de facon a n’observer que le systeme
FM/I/FM tout en gardant a ’esprit qu’une des €lectrodes est bloquée. Lorsque I’on ap-
plique un champ magnétique, la jonction peut se trouver dans quatre états distincts présen-
tés dans la Figure 3.4, états qui peuvent étre regroupés en deux sous-états plus généraux
c’est-a-dire les états paralleles (P) et antiparalleles (AP).

Ficure 3.4 : Les quatre états possibles d’une jonction. A gauche, configura-

tion parallele des électrodes et a droite, configuration antiparallele. Les fleches
indiquent I’orientation d’aimantation respective de chaque électrode.

La Figure 3.5 présente le cycle d’aimantation a) ainsi que la résistance b) associée d’une
jonction typique idéale. Si I’on suit les fleches bleues numérotées de 1 a 6 de la figure, on
voit qu’a haut champ positif (fleche 1), les électrodes sont toutes les deux orientées dans le
sens du champ, c’est-a-dire vers la droite et se trouvent, en conséquence, en configuration
P.

En réduisant le champ magnétique H jusqu’a —H¢y qui correspond au champ coercitif
de la premiere électrode, 1I’aimantation M de I’échantillon chute brutalement et la résis-
tance augmente de la méme facon (fleche 2, situation AP). Cette région correspond au
retournement de 1’électrode non bloquée de I’échantillon, alors que I’ autre électrode reste
dans son orientation initiale.

Lorsque I’on réduit encore le champ (fleche 3) jusqu’a —H¢; (champ coercitif de la
deuxieme électrode), 1’aimantation diminue une nouvelle fois (augmentation en valeur
absolue), mais, cette fois, la résistance retourne a sa valeur premiere (situation P), car le
blocage de 1’électrode n’est plus suffisant pour empécher le retournement de celle-ci.

Pour I’obtention du cycle de retour, on augmente le champ H en sens inverse (fleches
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4, 5 et 6) et I’on obtient un cycle de retour avec un comportement similaire a celui précé-
demment observé, mais, cette fois, décalé vers les champs coercitifs Hc; et He,.
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Ficure 3.5 : Cycle d’aimantation et résistance d’une jonction idéale. a) Cycle
d’aimantation, b) Résistance électrique d’une jonction.
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Chapitre 3 Jonctions tunnel magnétiques

3.3 Modélisations théoriques d’une MTJ

Pour aller plus loin et finalement expliquer les différences de courant entre les états P
et AP des MT]J, il faut prendre en compte le spin de 1’électron dans I’effet tunnel. Cet
effet est appelé effet de magnétorésistance tunnel ou "tunnel magnetoresistance effect"
(TMR). Si le modele théorique décrivant, de maniere parfaite, une MTJ n’existe pas au-
jourd’hui, les premiers calculs prévoient des effets TMR tres importants pouvant atteindre
jusqu’a 10000 %3*>5 dans les cas les plus optimistes. Ces prédictions semblent pour le
moins irréalistes, puisque le record de TMR obtenu par Ikeda et al.>® dans le systeme
CoFeB/MgO/CoFeB atteint 604 % de TMR a température ambiante et 1144 % a 5K. Si
les modeles actuels ne refletent pas les mesures réelles, ils permettent, toutefois, de se
donner une idée qualitative des phénomenes ayant lieu au sein des jonctions.

3.3.1 Modele de Julliere

Le modele développé par le physicien francais Michel Julliere a qui on doit les pre-
miéres mesures de magnétorésistance’ est aujourd’hui le modele le plus populaire pour
expliquer I’effet de magnétorésistance tunnel. Cette popularité s’explique par la pertinence
et la relative simplicité de ce modele.

Il repose sur deux assomptions fondamentales. La premiere stipule que le spin de 1’élec-
tron est conservé pendant que celui-ci "tunnelle" a travers la barriere. La seconde stipule
que la conductance pour chaque orientation de spin est proportionnelle au produit de la
densité d’états polarisée en spin effective des deux électrodes.

En partant de ces hypotheses, il vient que le courant tunnel issu des électrons de spin T et
de spin | suit deux processus de transport indépendants. En conséquence, la conductance
de la jonction est régie par deux canaux de conduction distincts. Les électrons orientés dans
un état de spin provenant de la premiere électrode ferromagnétique seront acceptés par les
états vides de méme spin de la seconde électrode. En d’autres termes, si les deux films
ferromagnétiques sont aimantés parallelement, alors les électrons originaires de 1’électrode
donneuse pourront étre acceptés par 1’électrode receveuse, puisqu’elles se trouvent dans le
méme état magnétique. En revanche, si’on se trouve dans le cas antiparallele, il n’y a plus
d’états vides disponibles dans 1’électrode receveuse pour accueillir les électrons ; ceux-ci
vont alors étre réfléchis a I’interface entre la barriere et 1’électrode et diminuer d’autant
I’intensité du courant traversant le dispositif.

Les considérations exposées au-dessus sont résumées dans 1’expression de la TMR
(équations (3.2), (3.3)) et dans la Figure 3.6 présentée ci-apres :

Gap — Gp _ 2Py Py

TMR = = 3.2
Gap 1 - PPy ©2)
avec
7 l T i
n,—n ne¢—n
Py= S—TetPy=—— (3.3)
I’Ld + I’ld I’lg + ng
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3.3 Modélisations théoriques d’une MTJ

ou Gp p est la conductance de la jonction dans les €tats paralleles ou antiparalleles, P, 4 1a
polarisation de I’électrode de gauche ou de droite et n;’ﬁ la densité d’états électronique de
spin T ou | de I’électrode de gauche ou de droite.

DOS FM, DOS FM DOS FM, DOS FM,

FMg.FMd FMg.FMd

(b)

G« ngn§+ nénﬁ Gxn

IR A

gNg + Ngng

Ficure 3.6 : Modele de Julliére. (a) Représentation des électrons traversant une
barriere tunnel lorsqu’ils sont soumis a une différence de potentiel V en fonction
de I’orientation des électrodes. L’épaisseur des fleches illustre le nombre d’élec-
trons passant de la premiere électrode a la seconde. (b) Schéma électrique de
double canaux de conduction associés a la conductance de la jonction.

3.3.2 Modele de Slonczewski

Un autre modele populaire pour décrire les jonctions tunnel magnétiques est celui pro-
posé par Slonczewski en 19897, Plus complet que le modele de Julliere, il tente de traiter
le systeme quantique dans sa globalité et ne prend plus en compte uniquement la polarisa-
tion des électrodes, mais aussi la hauteur de barriere. L’expression (3.4) de la polarisation
en spin P proposée par Slonczewski s’écrit :

A e Y

sy G4

ol k = V(2m/h)Dg avec Og la hauteur de la barriere.

Si on identifie les deux termes de 1I’équation, on trouve que le premier terme correspond
a la polarisation en spin des électrodes définie selon Stearns>® et que le second prend en
compte la hauteur de barriere.

Si I’on considere les cas extrémes, une barriere haute en énergie permet de retrouver
I’expression de Julliere. Au contraire, si la barriere est basse en énergie, la TMR diminue
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et peut méme aller jusqu’a s’inverser en signe. Pour répondre au principal manquement
du modele de Slonczewski, une mise a jour de ce modele a été effectuée par Bratkovsky >’
en ajoutant les effets de structures de bandes sur la TMR grace a la prise en compte de la
masse effective des porteurs de charges dans les électrodes et la barriere.

3.4 Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons décrit la composition physique d’une jonction tunnel ma-
gnétique typique puis nous nous sommes intéressé aux principes de fonctionnement de
celle-ci. Nous avons vu que la théorie actuelle peine a expliquer les résultats expérimen-
taux de manicre satisfaisante, mais que ces modeles sont tout de méme d’une importance
cruciale pour la compréhension des phénomenes physiques survenant au sein des jonc-
tions. Le changement, méme minime, d’un des parametres de la jonction peut avoir des
conséquences drastiques, aussi n’est-il pas tellement étonnant de voir des écarts importants
entre théorie et expérience.

Les modeles théoriques historiques de Julliere et de Slonczewski ont été présentés, car
méme si d’autres théories plus récentes existent dans la littérature®, aucune n’est suffisam-
ment robuste pour étre appliquée dans un cas général. Une telle théorie demanderait une
description totale du systéme sans approximation et prenant en compte de nombreux para-
metres. On pense tout d’abord aux parametres propres des jonctions comme la polarisation
des électrodes, la hauteur de barriere ainsi que sa forme, les hybridations d’interfaces etc.
mais aussi a toutes les propriétés qui sortent des cas idéaux, comme le degré de cristalli-
nité, les défauts structurels, I’inclusion et la diffusion d’atomes étrangers, la rugosité des
interfaces... On imagine aisément que la mise au point d’un tel modele est extrémement
compliquée, peut-étre méme impossible.
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Techniques synchrotron

Ce chapitre présente les notions et techniques nécessaires a la bonne compréhension des
mesures réalisées au Synchrotron Soleil exposées dans le Chapitre 9 de ce manuscrit.

4.1 Mécanismes d’absorption du rayonnement

‘v 10°
£ -
o) Effet photoélectrique
4=
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B — > Paires électrons-
= positrons
‘.E f— e - ’\-\\""'
= ’ b
S5 1E %
© ,/ Compton ’/ Photodésintégration
Q y, \ p)
e B 4 \/ :"./ N
4 A 3
Z | | | [ IS | ||
10 eV 1 KeV 1 MeV 1 GeV
Energie

Ficure 4.1 : Section efficace en fonction de I’énergie. La ligne rouge continue
correspond aux données expérimentales observées pour un échantillon de cuivre.
Les lignes en pointillés brune, verte, violette et noire correspondent respective-
ment a I’effet photoélectrique, a la diffusion Thomson, a la diffusion Compton et
a la création de paires €lectrons-positrons. Figure extraite et adaptée de la réf. 61.
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Lorsqu’un photon possede une énergie suffisante, il peut interagir de différentes fa-
cons et avec différentes probabilités selon la section efficace des atomes rencontrés. La
Figure 4.1 présente la section efficace d’un échantillon de cuivre en fonction de 1’énergie
des photons regue ainsi que les différents mécanismes d’interaction associés.

Pour les photons de basse €nergie, ¢’est-a-dire E, < 10keV, I'effet photoélectrique est
tres largement le mécanisme d’absorption le plus efficace. Lorsque I’énergie augmente,
le rayonnement est également soumis a la diffusion Thomson et Compton. Pour les éner-
gies encore plus importantes, la création de paires électrons-positrons sera prépondérante.
Notons la composante d’absorption nucléaire vers 450 MeV indiquée dans la Figure 4.1.

effet photoélectrique se produit lorsque des photons (dans notre cas, des photons X)
sont absorbés par de la matiere. Cette absorption se traduit par I’éjection d’électrons (appe-
1és photoélectrons) hors du matériau. Les atomes ainsi ionisé€s retournent a leurs états fon-
damentaux en émettant un électron Auger ou un rayonnement X caractéristique des atomes
irradiés. Dans cette étude, c’est cet effet qui sera largement prépondérant, puisque I’on se
limitera a une gamme d’énergie de photons relativement faible de 1’ordre de quelques
centaines d’électronvolts. Mathématiquement, on peut décrire 1’effet photoélectrique par
I’équation (4.1) ou K, représente 1’énergie cinétique maximum des photoélectrons, 4 la
constante de Planck, f la fréquence du photon incident et f; la fréquence seuil du matériau.

Kiyax = h(f - ﬁ)) (41)

p\\)%e(

\}
E\eddo Q

(d)

() | Emission X
L)\ \

Ficurk 4.2 : Effet photoélectrique. Représentation de 1’effet photoélectrique in-
duit par un photon X. Apres collision du photon avec un électron de cceur (couche
K), I’électron est éjecté de 1’atome (a). Pour relaxer, I’atome comble la lacune
laissée par I’électron en faisant sauter un électron de la couche L vers la couche
K (b). Ce processus est accompagné par I’émission d’une radiation X (c) ou d’un
électron Auger (d).
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4.1 Mécanismes d’absorption du rayonnement

La diffusion Thomson fait référence a la diffusion d’un photon de faible énergie par une
particule chargée (généralement, un électron libre). Le rayonnement est, dans un premier
temps, absorbé puis réémis par 1’électron. Lors de cette interaction, on considere que la
perte d’énergie du photon est minime, ce qui correspond a une diffusion élastique. Seule,
la direction de propagation de 1’onde électromagnétique change, voir Figure 4.3.

Ficure 4.3 : Effet Thomson. Photon X de longueur d’onde A diffusé par un élec-
tron (boule noire). Apres collision, le photon conserve son énergie et est simple-
ment dévié d’un angle 6.

’effet Compton ou diffusion Compton correspond également a la diffusion d’un pho-
ton par un électron, mais cette fois-ci, le processus n’est plus élastique. L’électron gagne de
I’énergie et est éjecté de sa position orbitale, le photon est défléchi et sa longueur d’onde
augmente. Phénomene illustré par la Figure 4.4 et I’équation (4.2) ou A est la longueur
d’onde initiale des photons, A’ la longueur d’onde apres diffusion, m. la masse de 1’élec-
tron au repos, ¢ la célérité de la lumiere et 6 I’angle de diffusion.

.

[ R S ——

Ficure 4.4 : Effet Compton. Photon X de longueur d’onde A diffusé par un élec-
tron (boule noire). Apres collision, une partie de 1’énergie du photon est transmise
et convertie en énergie cinétique a 1’électron qui est €jecté. Le photon X est dévié
de sa trajectoire initiale d’un angle 6 et sa longueur d’onde augmente (1").

A—-A=

h (1 —cos6) 4.2)

meC

La création de paires électrons-positrons survient lorsque I’énergie des photons est
grande (E, > 1MeV) et que ces photons se trouvent pres d’un noyau atomique. Les
photons s’annihilent. Leur énergie est convertie en masse suivant 1’équation d’Einstein
E = mc? donnant lieu 4 la création de paires électrons-positrons.
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La photodésintégration correspond a 1’absorption d’un photon de trés haute énergie
par le noyau d’un atome. Le noyau atomique pour relaxer se désintegre en émettant une
particule subatomique, comme une particule alpha, un proton ou un neutron.

4.2 Spectroscopie d’absorption des rayons X (XAS)

La spectroscopie d’absorption des rayons X (XAS) utilise les rayons X pour sonder les
atomes d’un échantillon afin de retirer de I'information sur sa structure électronique et
magnétique. Comme précisé dans la Section 9.1, cette technique est tres sélective quant
aux especes atomiques sondées et nécessite souvent 1’utilisation d’un synchrotron en rai-
son de son rayonnement intense et des grandes possibilités de modulation en énergie de
la source de rayons X. Pour obtenir un spectre XAS, on sélectionne 1’énergie des photons
recue a 1’aide d’un monochromateur et I’on utilise une des techniques de détection qui
seront présentées dans la Section 4.3 pour en mesurer I’absorption.
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Ficure 4.5 : Absorption photo-électrique des rayons X. (a) Coefficient d’ab-
sorption u pour le béryllium (courbe rouge), le Silicium (jaune) et pour le plomb
(bleue) en fonction de I’énergie des photons. (b) Les augmentations abruptes
d’absorption surviennent quand I’énergie des photons est juste suffisante pour
éjecter un électron de 1’orbital électronique vers le continuum d’états non liés.
Figures extraites de la réf. 62.

Un spectre d’absorption, comme ceux présentés dans la Figure 4.5 ou dans la Figure 4.6,
présente des caractéristiques typiques. Les augmentations brutales d’absorption sont dues
a la résonance de I’énergie des photons avec 1’énergie d’ionisation de chaque couche ato-
mique. A chaque nombre quantique principal correspond un seuil. Par exemple, le nombre
quantique n = 1 correspond au seuil K, n = 2 au seuil L etc. Il est intéressant de noter,
si I’on excepte le cas du seuil K, que chaque seuil possede au moins trois "sous-seuils"
tres rapprochés en énergie et de moindre ampleur. Ceci est 1ié aux différentes possibilités
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4.2 Spectroscopie d’absorption des rayons X (XAS)

quantifiées de couplage spin-orbite des électrons. La raison pour laquelle le seuil K ne
présente pas de "sous-seuil” est que dans ce cas-1a, le moment angulaire orbital est nul (car
[ = 0); il ne peut y avoir de couplage. L’ exemple du zirconium est montré sur la Figure 4.6
ou les seuils d’absorption K et L sont clairement visibles.
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FiGuRe 4.6 : Spectre d’absorption du Zr. Les seuils d’absorption K et L du Zr
sont présentés. Notons que le seuil d’absorption L possede trois composantes L,
L, et L3 qui correspondent respectivement a 1’ionisation des niveaux 2s, 2p;; et
2ps3)». Figure extraite de la réf. 62.

Considérons maintenant la Figure 4.7 qui présente le spectre XAS au seuil K du nickel.
On dégage de ce graphique trois régions majeures distinctes : le pré-seuil, le front d’ab-
sorption (seuil) et la partie du spectre située apres le pic maximum d’absorption. Ces trois
régions correspondent a des interactions physiques différentes et apportent des informa-
tions sur les atomes absorbeurs.

Deux méthodes d’analyses complémentaires de spectroscopie s’intéressent aux diffé-
rentes régions. La spectroscopie XANES pour "X-ray Absorption Near Edge Structure"
s’intéresse particulierement au pré-seuil et a la partie du spectre directement apres le seuil.
A la spectroscopie "Extended X-Ray Absorption Fine Structure"(EXAFS), correspond
I’étude de la partie du spectre apres le seuil.

Le pré-seuil correspond a des transitions €lectroniques des électrons de coeur vers les
premiers niveaux inoccupés. Ces transitions sont induites quand 1’énergie des photons
est suffisante pour exciter les électrons, tout en restant inférieure a 1’énergie d’ionisation
Ey. Le pré-seuil donne principalement de I’'information sur la structure électronique des
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atomes absorbeurs. Le seuil correspond a 1’augmentation rapide du coefficient d’absorp-
tion. Il survient lorsqu’on augmente un peu plus 1’énergie des photons, toujours sans dé-
passer Ey. Apres le seuil, I’énergie des photons dépasse E et est suffisante pour éjecter les
électrons vers les états du continuum. Jusqu’a environ de 50eV a 100eV apres le seuil,
les électrons possedent une énergie cinétique faible et de ce fait, suivent un libre parcours
moyen relativement important. Avant de sortir de 1’échantillon, ces électrons entrent en
collision avec les atomes environnants et sont soumis a des processus de diffusion mul-
tiples. L’analyse de cette partie du spectre contient, en conséquence, de 1’information sur
I’ordre local autour de I’atome absorbeur. Au-dela de 100 eV, le libre parcours moyen des
électrons diminue drastiquement. Les électrons éjectés hors de la matiere sont, cette fois,
soumis essentiellement a de la diffusion simple. Cette interaction permet de caractériser la
nature des voisins de chaque espece atomique, les distances absorbeur-voisins ainsi que le
désordre au sein d’un matériau.
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Ficure 4.7 : Spectre d’absorption XAS au seuil K du Ni. Les différentes régions
d’un spectre d’absorption XAS sont indiquées avec leurs méthodes de caractéri-

sation spectroscopique associées XANES et EXAFS. Figure extraite de la réf.
63.
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4.3 Techniques de détection (absorption des rayons X)

Trois techniques de détection majeures existent. Chacune possede avantages et inconvé-
nients. Nous distinguons une technique de détection directe qui consiste a mesurer 1’ atté-
nuation d’intensité du rayonnement traversant un échantillon et deux techniques indirectes,
I’une mesurant le rayonnement X réémis, 1’autre les électrons Auger éjectés de 1’échan-
tillon.

Technique de transmission ou absorption directe. Elle requiert I’utilisation d’échan-
tillons au moins en partie transparents aux rayons X et d’épaisseur réduite en raison de
I’ atténuation exponentielle de I’intensité du rayonnement avec I’ épaisseur. Cette technique
donne, en général, de bons résultats et sonde les atomes sur toute 1’épaisseur de 1’échan-
tillon. Cependant, nous ne pourrons pas ’utiliser a cause des limitations ci-dessus men-
tionnées.

Technique de ''rendement total de fluorescence' (TFY). Cette technique repose sur
la mesure du rayonnement X réémis par les atomes de I’échantillon (cf. paragraphe sur
I’effet photoélectrique dans la Section 4.1). Ce rayonnement est caractéristique des atomes
excités et peut apporter des informations sur la nature des éléments présents, leur envi-
ronnement chimique ou encore leur état magnétique. Le rayonnement est mesuré a 1’aide
d’une photodiode qui se trouve a proximité de 1’échantillon rendant la technique utilisable
pour tout type d’échantillon. La technique est surtout limitée par le libre parcours moyen
des rayons X dans la matiere. Ceci fait de la TFY une technique d’étude de surface ou,
du moins, des atomes se trouvant a une profondeur raisonnable de la surface (quelques
dizaines de nanometres maximum).

Technique de ''rendement total d’électrons'' (TEY). Treés similaire a la TFY, cette
technique se fonde non plus sur le rayonnement électromagnétique émis lors de la désex-
citation des atomes, mais sur les électrons Auger éjectés de 1’échantillon. Encore une fois,
il s’agit d’une technique réservée a 1’étude de surface, puisque le libre parcours moyen des
électrons est bien plus petit que celui des rayons X. Toutefois, la TEY possede un avantage
par rapport a son homologue TFY : on peut mesurer les électrons émis de deux manieres
différentes. De facon équivalente a la TFY, on peut installer un détecteur d’électrons a
proximité de 1’échantillon. Dans ce cas-ci, seuls, les électrons entrant dans le détecteur
pourront €tre comptabilisés (rendement d’électrons non total). En quittant 1’échantillon,
les électrons chargent électriquement celui-ci. Pour mesurer ces électrons, I’autre solution
consiste a mettre 1’échantillon a la terre et 2 mesurer avec un amperemetre tres précis,
le courant nécessaire a sa neutralisation. Cette méthode permet de compter la totalité des
électrons éjectés de 1’échantillon.

4.4 Spectroscopie de photoémission résolue en spin
(SR-PES)

La spectroscopie de photoémission résolue en spin ou "spin-resolved photoemission
spectroscopy" (SR-PES) est une technique similaire a la spectroscopie photoélectronique X
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(XPS) ou a la spectrométrie photoélectronique UV (UPS). Ces techniques consistent a en-
voyer des photons a la surface d’un échantillon et a mesurer 1’énergie cinétique des photo-
électrons émis (Section 4.1). Comme les énergies de coeur/valence de chaque atome sont
uniques, on est capable d’identifier la nature des especes atomiques, 1’environnement de
ces especes et leur quantité relative®. L énergie des photons incidents 4v étant connue, on
mesure les énergies de liaisons E; des atomes a 1’aide de 1’équation suivante® :

Ei=hv-E.—® 4.3)

ou E. représente I’énergie cinétique du photoélectron et @ le travail de sortie de ce méme
photoélectron. Comme I’XAS, ces techniques permettent surtout de caractériser la surface
d’un échantillon, car méme si la lumicre recue est capable de pénétrer la matiere sur une
distance relativement importante (~1 um), la profondeur d’analyse est limitée par le libre
parcours moyen des €lectrons dans la matiere qui, lui, est beaucoup plus faible (~10 nm).
Ajoutons a cela que la SR-PES, comme son nom 1’indique, permet de discriminer les
spin des photoélectrons émis permettant d’accéder ainsi a la densité d’état électronique
de la surface de I’échantillon. Ainsi, pour retrouver un spectre UPS "classique", il suffit
d’additionner les intensités mesurées pour les deux directions de spin. Cette propriété fait
de la SR-PES une technique de choix pour I’étude de la "spinterface" de nos échantillons
et c’est sur cette technique que nous allons nous concentrer.

4.5 Techniques de détection (photo-émission)

Les photons arrivent a la surface de I’échantillon avec une incidence de 45 ° par rapport
au plan de la surface. Une partie des photoélectrons éjectés est collectée par un analyseur
d’électrons. L’analyseur sélectionne 1’énergie des électrons en les faisant passer entre deux
électrodes hémisphériques. Seuls, les électrons possédant une énergie cinétique comprise
entre la différence de potentiel des électrodes pourront atteindre la sortie de 1’analyseur.
En sortie de I’analyseur, les électrons dont 1’énergie cinétique est maintenant connue sont
envoyés griace a différentes optiques sur un photomultiplicateur (channeltron) ou sur un
détecteur de Mott.

’UPS/XPS "standard' utilise un channeltron qui sert a amplifier le faible signal issu
de I’analyseur. Pour amplifier le signal a I’entrée du channeltron, les photoélectrons issus
de I’échantillon entrent en collision avec une photocathode. Cette collision génere une
cascade d’électrons secondaires qui, une fois introduits dans le channeltron, sont accélé-
rés par un champ électrique et entrent en collision, une nouvelle fois, avec les parois du
channeltron générant encore davantage d’électrons secondaires®®. Ainsi, est-on capable de
générer un courant plus aisément mesurable et proportionnel au faible nombre d’électrons
de départ. Au bout du channeltron, il est possible d’installer un écran pour visualiser avec
une caméra CCD les €lectrons impactant 1’écran.

La SR-PES utilise un détecteur de Mott pour discriminer les électrons de spin "up" ou
de spin "down". Le détecteur de Mott repose sur 1’interaction spin orbite entre les photo-
électrons issus de I’échantillon et les noyaux atomiques d’une feuille d’or cible. Lorsque
des électrons s’approchent a grande vitesse d’un noyau lourd, comme, par exemple, des
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atomes d’or (Z = 79), ils sont diffusés dans différentes directions en fonction de leur spin
(diffusion de Mott)%. Pour remonter a la polarisation initiale des photoélectrons, il suf-
fit de compter les électrons recus par les différentes channelplates du détecteur de Mott
placées sur les trajectoires de diffusions de spin T et |.

Finde ligne
Scurce UV/X

Faisceaude
photons

*\— Photoélectrons
\

. /J—

électronique

- Echantillon
|'l.|l.

/

¥
Analyseur
d'électrons

UPS/XPS « classique »

Faisceau
d'électrons
Optique

glectronique

Discrimination du
spindes électrons

Détecteur
de Mott

E | |
Ez 1

Ficure 4.8 : Schéma des expériences de photoémission. Vue de dessus en coupe
de I’expérience. Les photons arrivent a 45 © sur la surface de 1’échantillon. Les
photoélectrons éjectés entrent en partie dans 1’analyseur hémisphérique d’élec-
trons qui les trie en fonction de leur énergie. Enfin, les électrons peuvent €tre soit
comptabilisés dans une expérience XPS/UPS "classique", soit envoyés dans un
détecteur de Mott pour des mesures SR-PES. Image adaptée de la réf. 67.
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Dispositifs expérimentaux et
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CHAPITRE 5 -

Dispositifs expérimentaux

Ce chapitre présente les différents dispositifs expérimentaux utilisés au cours de ce doc-
torat. Dans un premier temps, nous décrirons le dispositif ultravide appelé "Hybride" dont
nous disposons a 'IPCMS et qui est destiné a la croissance des échantillons organiques.
Nous verrons ensuite le "Banc Multifonctionnel" (BMF) servant aux mesures de transport
électronique. Puis les lignes de lumiére DEIMOS et CASSIOPEE du Synchrotron Soleil
ayant servi a une partie des mesures, seront introduites. Enfin, un dernier dispositif utilisé
pour des mesures de réflexion d’électrons polarisés en spin sera décrit.

5.1 Le systeme Hybride

Ficurk 5.1 : Photographie générale de I’Hybride. (a) Sas d’introduction. (b)
Boite a gants. (c¢) Sputtering. (d) Evap. () OMBE. (f) Robot.

La croissance d’échantillons composés de diftérentes couches minces (quelques di-
zaines de nanomeétres maximum) requiert un environnement ultra-vide (UHV)%%_ Cet
environnement nous est pourvu par un dispositif appelé Hybride, composé de différentes
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chambres. Une vue générale de I’Hybride est présentée dans la Figure 5.1. Les chambres
sont maintenues sous un vide poussé avec des pressions de 9 2 107! mbar par différentes
pompes°.

Les échantillons, une fois introduits dans I’Hybride, peuvent étre transférés d’une

chambre a I’autre a ’aide d’une main robotisée controlée depuis I’extérieur.

5.1.1 Description des chambres

Le sas d’introduction permet d’introduire ou de retirer les échantillons de I’Hybride
en conservant les autres chambres sous vide. Le sas peut contenir jusqu’a cinqg plaques sur
lesquelles sont fixés les échantillons.

Le robot est situé au centre de I’Hybride. Avec sa main robotisée, il est possible de
transférer les échantillons dans toutes les autres chambres UHV du dispositif sans casser
le vide.

Le Sputtering est une chambre de 1’Hybride destinée aux dépots de métaux et d’iso-
lants par pulvérisation cathodique’"’?. Cette chambre est équipée de trois magnétrons de
2 pouces - dont un a compensation de charge - qui sont situés a environ 15 cm de 1’échan-
tillon. Deux magnétrons peuvent étre utilisés simultanément pour le dépdt d’alliages, le
Cog,Cryg par exemple. Pour calibrer et suivre en temps réel les dépdts, la chambre dispose
d’une microbalance a quartz’>. Dans cette chambre, il est possible de recuire les échan-
tillons a I’aide d’un four et de visualiser la température donnée par un thermocouple placé
a proximité de celui-ci. Enfin, une main sur laquelle sont fixés trois masques d’ombrages
permet de faire des dépdts a travers ceux-ci. L’alignement avec I’échantillon peut étre
controlé par une caméra située en-dessous de la chambre et pointée vers 1’échantillon.

L’Evap est une chambre réservée aux dépdts de métaux par évaporation thermique .
Elle possede trois cellules. Cette chambre est également équipée d’un four pour un éven-
tuel recuit de I’échantillon, mais son atout majeur réside dans son systeme de refroidisse-
ment par azote liquide autorisant le dépot d’échantillons a froid (~100 K). Si 1’on compare
cette technique aux dépots effectués par pulvérisation cathodique, elle permet, en général,
d’obtenir des couches moins granuleuses. Cependant, les temps de mise en ceuvre sont
beaucoup plus longs, surtout s’il est nécessaire de refroidir 1’échantillon. Ceci peut poser
probléme, car méme dans un environnement UHYV, si I’on souhaite déposer successivement
plusieurs couches, le temps nécessaire aux dépdts pourrait entrainer une contamination,
notamment par I’oxygene dont on imagine qu’elle pourrait modifier de fagon drastique
le magnétisme des couches ferromagnétiques. Aussi, les dépots réalisés au cours de cette
thése ont majoritairement été faits dans le Sputtering. A cet effet, I'Evap dispose d’un
systeme de dépdt par masques d’ombrages similaire a celui du Sputtering.

I’OMBE est la chambre utilisée pour les dépdts de molécules organiques ou de molé-
cules intégralement composées de carbone, le Cq par exemple. Pour ce faire, elle dispose
de quatre cellules de Knudsen indépendantes’. Les épaisseurs de dépdts peuvent étre
controlées par une microbalance a quartz. Une caractérisation de surface peut étre faite par
diffraction d’électrons de haute énergie en incidence rasante (RHEED)>.
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Le four est une chambre spécialement prévue pour le recuit des échantillons. Cepen-
dant, étant donné que les autres chambres sont aussi équipées de fours, cette chambre est
plutdt utilisée a des fins de stockage supplémentaire.

La boite a gants est dédiée a la manipulation des échantillons sous atmosphere d’azote
avec environ 1 ppm d’oxygene résiduel. Elle dispose d’un "spin coating" et d’une plaque
chauffante.

Ficurk 5.2 : Schéma des chambres importantes de I’Hybride. (a) Sas d’intro-
duction. (b) Robot. (c) Sputtering. (d) Evap. (e) OMBE. (f) Magnétrons a I’inté-
rieur du sputtering. Figure issue du logiciel Catia et reproduite de 76.

La calibration des sources et des magnétrons doit étre effectuée régulicrement et
apres chaque remplacement de matériaux. Usuellement, nous utilisons la réflectivité des
rayons X (XRR"7) pour déterminer les épaisseurs et avoir une idée de la rugosité des
couches. Une fois le calibrage correctement réalisé, il est possible de suivre 1’avancement
des dépots grace aux balances a quartz dont est équipée chaque chambre.
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5.2 Le Banc Multifonctionnel (BMF)

Le Banc Multifonctionnel, abrégé BMF (Figure 5.3), sert aux mesures de transport
électronique. Il se constitue d’un bati motorisé sur lequel est fixé un cryostat de Gifford-
McMahon pneumatique a deux étages’® (Figure 5.4).

2

s

Ficurk 5.3 : Photographie du BMF. (a) Cryostat (b) Aimant en position recu-
1ée (c) Moteurs (d) Multiplexeur (e) Régulateur PID de température (f) Keithley
SourceMeter (g) Banc d’optique.

Le BMF est contr6lé dans son ensemble par un programme LabVIEW. Grace a cela,
il est possible de positionner précisément les échantillons au centre d’un aimant refroidi
par eau pouvant atteindre jusqu’a 2 T. La température est contr6lée par un thermocouple
placé a proximité de 1’échantillon et peut atteindre jusqu’a environ 15 K. Le cryostat peut
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étre tourné dans 1’aimant permettant ainsi de faire des mesures de magnéto-transport en
fonction de I’angle. Le BMF dispose également d’un banc d’optique se composant de di-
vers €léments d’optique avec notamment des lasers de différentes longueurs d’ondes et
une caméra ultrasensible. Les ouvertures dans la jupe et la couverture 77 K séparant le
doigt froid sur lequel sont fixés les échantillons de I’environnement extérieur, permettent
d’éclairer et d’exciter les jonctions. Ainsi, les photons réémis peuvent étre captés et ana-
lysés par la caméra. Cependant, dans cette these, nous nous contenterons de mesures de
magnéto-transport standard sans faire appel a une excitation optique extérieure.

Les échantillons sont collés et connectés par micro-cablage a un chip spécialement
congu pour étre utilisé sur le BMF a basse température (trou a 1’arriere du chip). Le chip
est alors directement clipsé sur le porte-échantillon du doigt froid et 1’échantillon est prét
a étre mesuré.

o]

/—l Vacuum Shroud |

o~ Cold Finger
N
Temperature controller
| il | Sample Holders|';' ~—| 77K Shield

Optical Skirt |—"

Ficure 5.4 : Vue d’ensemble du cryostat du BMF. Le cryostat utilisé pour les
mesures de magnéto-transport permet la fixation de deux échantillons simultané-
ment. Notez les ouvertures dans la jupe optique et sur la couverture 77 K permet-
tant de faire des mesures optiques sur 1’échantillon monté sur la partie supérieure
du porte échantillon. Figure tirée de 79.
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FiGure 5.5 : Echantillon monté sur un chip BMF. (a) Pin du chip (b) Microcable
(c) Echantillon (d) Connecteur/clips.

Le programme LabVIEW combiné au multiplexer permet 1’automatisation des mesures
de magnéto-transport usuelles (I(V), R(T), R(H)...) et d’effectuer également des mesures
plus complexes (d’optique, par exemple) en parallele.

5.3 Le synchrotron

Cette section propose une introduction sur le mode de fonctionnement d’un synchrotron
et sur I’intérét d’y recourir pour I’étude de la spinterface de nos échantillons.

Un synchrotron est un type particulier d’accélérateur de particules. Il fonctionne sur le
principe qu’une particule chargée (comme un électron) mise en mouvement le long d’une
trajectoire circulaire, émet une onde électromagnétique.

L’idée est de récupérer cette radiation et de 'utiliser a des fins scientifiques. Le Syn-
chrotron Soleil, situé sur le plateau de Saclay a Saint-Aubin pres de Paris, fonctionne
sur ce principe. Dans un premier temps, un canon a électrons injecte des électrons dans
un accélérateur linéaire de 16 m de long ou les électrons accélerent jusqu’a atteindre une
énergie de 110 MeV, soit une vitesse proche de celle de la lumiere. Ensuite, les électrons
sont introduits dans un petit anneau (157 m) appelé booster ot ils acquicrent leur énergie
de "croisiere" soit 2.75 GeV. Enfin, les électrons sont stockés dans 1’anneau principal de
354 m de circonférence ou leur énergie de 2.75 GeV est entretenue. Pour obtenir une tra-
jectoire circulaire, les électrons sont défléchis par des aimants de courbure disposés tout
au long de I’anneau et la forme du faisceau est maintenue par des aimants de focalisa-
tion/défocalisation, lesquels jouent un rdle de lentilles électroniques. A chaque virage, les
électrons perdent de I’énergie et émettent la lumiere tant recherchée qui est récupérée par
les différentes lignes de lumiere du synchrotron ou elle peut enfin étre utilisée.

Cette lumiere est de qualité exceptionnelle. Elle couvre une large gamme de longueurs
d’ondes de I'infrarouge jusqu’aux rayons X, elle possede une brillance c’est-a-dire une
taille et une intensité hors du commun, une forte cohérence spatiale et temporelle, sans ou-
blier sa forte stabilité. Il est impossible de recréer de telles propriétés en laboratoire. C’est
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pourquoi les synchrotrons sont des instruments de choix pour les chercheurs de presque
tous les domaines et de toutes spécialités scientifiques.

Ficure 5.6 : Schéma explicatif d’un synchrotron. (1) Canon a électrons (2)
Accélérateur linéaire (3) Booster (4) Anneau de stockage (5) Ligne de lumiere
(6) Fin de ligne. Schéma extrait et adapté de la réf. 80.

Pour mes expériences, j’ai eu acces a deux différentes lignes de lumiere du Synchrotron
Soleil, a savoir les lignes DEIMOS et CASSIOPEE.

La ligne de lumiere DEIMOS est dédiée a 1’étude des propriétés magnétiques et élec-
troniques de la matiere. Equipée d’une source de rayons X mous polarisée, elle permet
I’étude d’échantillons par spectroscopie d’absorption X et de dichroisme circulaire ma-
gnétique (XAS / XMCD). Le principal avantage de ces techniques par rapport aux autres
réside dans sa sélectivité orbitale et chimique. En choisissant judicieusement I’énergie des
photons regue, on est capable sonder le moment magnétique d’un atome spécifique d’un
composé dans lequel 1’atome absorbeur n’est pas le composant principal. Ceci permet
d’avoir acces aux especes atomiques minoritaires d’un échantillon. Nous utiliserons cette
propriété pour sonder un échantillon de qualité industrielle in operando sous rayonnement
synchrotron, ce qui nous permettra d’étudier uniquement les atomes responsables de son
bon fonctionnement.

La ligne de lumiére CASSIOPEE est dédiée aux expériences de photoémission. Ega-
lement équipée d’une source de rayons X mous et UV, la ligne se divise en deux parties
distinctes. Il est possible de focaliser les photons X sur une station de photoémission réso-
lue en angle a haute résolution en énergie ou bien sur une seconde station de photoémission
résolue en spin. Ces deux chambres sont connectées a une autre chambre d’épitaxie par
jets moléculaires (MBE) qui autorise la croissance d’échantillons in situ. Dans cette étude,
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on s’intéresse a la structure électronique polarisée en spin de I’interface Cu/MnPc dans le
systeme Cu(100)//Co/Cu/MnPc. De ce fait, nous utiliserons uniquement la seconde station
pour réaliser des mesures de photoémission résolue en spin (SR-PES) ainsi que la chambre
MBE. La station de photoémission résolue en angle ne sera pas décrite plus en détail.

5.3.1 Caractéristiques de la ligne DEIMOS

La ligne DEIMOS du Synchrotron Soleil est désignée pour offrir aux utilisateurs un flux
stable de photons X. Ses performances permettent d’obtenir des spectres XAS/XMCD de
grande sensibilité et hautement reproductibles.

La gamme d’énergie de rayons X mous couverte par la ligne est de 350 a 2500 eV avec
une résolution de E/AE comprise entre 6000-10000 sur toute la gamme d’énergie.

L’ondulateur EMPUG65 de la ligne permet de changer rapidement la polarisation circu-
laire des photons (10 Hz). La taille du faisceau recu par 1’échantillon est de 80 X 80 um ou
800 x 800 um, ces deux tailles peuvent €tre changées par la gestion d’un miroir intégré au
systeme.

Le flux de photons envoyés sur I’échantillon a été admis a 6 x 10'? photons/s/0.1%BW
pour une énergie de 750eV.

La ligne DEIMOS possede deux chambres distinctes de fin de ligne. La chambre ap-
pelée "Cryomagnet" permet de contrOler la température de I’échantillon de 1,5 a 350K
grace a un refroidissement par hélium liquide. L’environnement magnétique de 1’échan-
tillon peut étre simultanément contrdlé par I’intermédiaire d’électroaimants supraconduc-
teurs atteignant jusqu’a =7 T parallelement a la direction de propagation des rayons X et
+2 T perpendiculairement.

La seconde chambre "MK2T" est équipée d’électroaimants refroidis par eau atteignant
+2T. Dans cette chambre, il est possible de faire varier la température de 30 jusqu’a
1000 K. Les deux chambres ont dii étre séparées en raison de la proximité des liquides
nécessaires au refroidissement des aimants dans la chambre Cryomagnet ainsi qu’en rai-
son de la température €levée qu’atteint I’échantillon lorsqu’on le chauffe. Les stations de
fin de ligne possedent toutes deux 1’équipement nécessaire pour faire des mesures TFY et
TEY (cf. Section 4.3).

La nécessité de concevoir des expériences in operando®', c’est-a-dire des expériences
qui ne se contentent pas d’étudier les caractéristiques inhérentes d’un dispositif, mais plu-
tot d’en étudier le comportement en fonctionnement, a motivé le développement d’un nou-
vel insert pour la ligne de lumiere DEIMOS. Cet insert appelé Insert Polyvalent a Tem-
pérature Variable ou "Versatile Variable Temperature Insert” (V>TI)®? est le fruit d’une
coopération réussie entre 'IPCMS et la ligne DEIMOS. Une vue de I’insert est présentée
sur la Figure 5.7

Le V2TI est un véritable atout pour la ligne DEIMOS. Sa conception permet aux uti-
lisateurs d’€tre aussi efficaces que possible. Elle autorise le transfert d’échantillons sous
condition ultravide, permet de faire simplement et rapidement des mesures a basse tempé-
rature, d’incliner la surface de I’échantillon par rapport aux photons incidents, de connecter
facilement jusqu’a 12 fils par micro-cablage un échantillon, enfin d’isoler électriquement
I’échantillon pour les mesures TEY.
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FiGure 5.7 : Vue du V2TI et de I’environnement direct de 1’échantillon. (a)
Echantillon, (b) Microplaquette "chip DEIMOS", (c) Contacts électriques, (d)
Partie en téflon, (e) Contact a ressort, (f) Flex en kapton, (g) Porte échantillon.
Figure prise de la réf. 82.

Nous suggérons au lecteur désireux d’en apprendre plus sur la ligne de lumiere DEI-
MOS ou sur le V>TI de se référer a la these de Michal Studniarek®. Pour connaitre les
dernieres possibilités et caractéristiques de la ligne, vous pouvez également vous référer
au site web du Synchrotron Soleil (www.synchrotron-soleil.fr) régulierement mis a jour.

5.3.2 Caractéristiques de la ligne CASSIOPEE

La ligne CASSIOPEE du Synchrotron Soleil permet la réalisation d’expériences de pho-
toémissions de premier choix (Figure 5.8).

La gamme d’énergie couverte par les photons de la ligne va de 8 a 1500eV avec une
résolution énergétique E/AE comprise de 20000 a 70000 suivant 1’énergie des photons.
La source de photons est équipée de deux ondulateurs ; I’ondulateur électromagnétique
HU256 est capable de gérer les photons d’énergie allant de 8 a 155eV et ’ondulateur
Apple II HU60 de gérer les photons allant de 100 a 1500 eV. La polarisation des photons
est variable en ce sens qu’il est possible de les polariser circulairement ou bien linéairement
que ce soit verticalement ou horizontalement. La taille du faisceau recu par 1’échantillon
est aussi réglable de 250 x 200 um jusqu’a 720 x 350 um suivant I’énergie des photons. Le
flux de photons regu par I’échantillon est, quant a lui, de 2 x 10'3 photons/s/0.1%BW.

La ligne CASSIOPEE posséde trois chambres, deux de mesures et une de préparation.
Une chambre de photoémission résolue en spin ( igcassiopee (a)) équipée d’un analyseur
d’électrons modele Scienta SES 2002 spécialement modifié pour permettre I’installation
du détecteur de Mott nécessaire a la résolution en spin. Une chambre de photoémission
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Ficure 5.8 : Vue de haut de la ligne CASSIOPEE. (a) Station de photoémis-
sion résolue en spin. (b) Station de photoémission résolue en angle. (c) Chambre
d’épitaxie moléculaire (MBE). (d) Carrefour avec carrousel.

résolue en angle (b) et une chambre de préparation ou chambre MBE (c) équipée et qui
permet aussi un apport extérieur de diverses sources autorisant, dans notre cas, le dépot de
Cu,Co et MnPc. La chambre est encore équipée d’un canon a ions de 3keV (OCI IPS3-
D) pour le nettoyage et le décapage des échantillons. Enfin, pour s’assurer de la bonne
croissance des échantillons, la chambre MBE est pourvue d’une panoplie d’instruments
de caractérisations, 2 savoir un LEED®, un RHEED”® et un AES®*. 11 est aussi possible
de contrdler I’épaisseur des dépodts a 1’aide de diverses balances a quartz disposées un peu
partout dans la chambre.

La géométrie des expériences faites sur la ligne est schématisée dans la Figure 5.9 ci-
dessous. Le faisceau UV est polarisé parallelement ou antiparallelement par rapport a 1’ ai-
mantation de 1’échantillon M et arrive avec une incidence de 45° sur la surface de 1’échan-
tillon. L’intensité des photoélectrons émis est ensuite mesurée par un détecteur dont la
grille de retardement a une résolution en énergie de 130 meV.

Pour s’affranchir d’éventuelles asymétries expérimentales, les spectres de photoémis-
sion ont été acquis en interchangeant la polarisation de la source avec la direction de 1’ai-
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mantation M de I’échantillon.

Source UV
— @

(b) Grille

452

_>M

Ficure 5.9 : Géométrie de ’expérience. (a) Source UV. (b) Faisceau UV pola-
risés incident. (¢) Photoélectrons. (d) Détecteur de Mott.
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CHAPITRE

Procédés de fabrication

Dans ce chapitre, vous trouverez une description détaillée des différents procédés de
fabrication d’échantillons avec leurs avantages et leurs inconvénients associés. Le premier
procédé décrit sera la lithographie optique, procédé standard actuel de fabrication. Ensuite,
nous nous intéresserons aux €chantillons fabriqués par masques d’ombrages. Enfin, un
nouveau procédé de fabrication que nous avons nommé "procédé billes", mis au point au
cours de ce doctorat, sera détaillé.

6.1 Lithographie optique

La lithographie optique® est depuis de nombreuses années, le procédé de fabrication
de micro-composants par excellence que ce soit dans les laboratoires ou dans 1’industrie.
Ce procédé qui ressemble en partie a ceux utilisés en photographie argentique, a le grand
avantage de permettre une définition de motifs de taille micrométrique avec une grande
précision et de facon reproductible. Concernant ses désavantages, la lithographie requiert
un environnement extrémement propre (salle blanche) pour éviter une éventuelle conta-
mination par la poussiere ambiante. Ce procédé, relativement lent, nécessite une grande
précision dans les alignements de masques successifs. Mais son inconvénient majeur est
surtout que la lithographie fait appel a différents solvants pour dissoudre la résine servant
au masquage des échantillons®®. Ce dernier point interdit I’utilisation de la lithographie
pour la production d’échantillons possédant une ou plusieurs couches organiques, car ces
dernieres sont immédiatement attaquées et/ou détruites par ces solvants. On peut se de-
mander pourquoi ne pas faire appel a la lithographie électronique®’ qui offre une précision
et une finesse de motifs sans égales a ce jour. La réponse est simple, la lithographie élec-
tronique est un procédé extrémement délicat et lent, bien plus lent que la lithographie
optique qui ne nécessite qu’une exposition aux UV de quelques secondes. Pour cette rai-
son, il n’est pas envisageable d’utiliser la lithographie électronique de maniere industrielle
a I’heure actuelle. C’est pourquoi, nous écarterons cette possibilité. De plus, comme la
lithographie optique, la lithographie électronique fait aussi appel a des résines et donc a
des solvants la rendant également incompatible avec les échantillons organiques.

La lithographie est un procédé de fabrication dit descendant ou "top-down" c’est-a-
dire que les différentes couches composant I’échantillon sont déposées en premier puis
retravaillées pour obtenir les jonctions. Pour ce faire, on dispose de masques optiques se
composant d’une plaque en verre sur laquelle une fine couche de métal a été déposée
reproduisant les motifs désirés (cf. Figure 6.1). Ensuite, pour réaliser une étape de litho-
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graphie, 1’échantillon est couvert de résine par "spin coating®®". Cette technique permet
d’obtenir des couches de résine uniformes de I’ordre de quelques centaines de nanometres
d’épaisseur.
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FiGure 6.1 : Vue d’ensemble du masque de lithographie. Les masquages cor-
respondant aux quatre étapes de lithographie sont visibles. Les carrés supérieurs
1 et 2 du masque correspondent respectivement aux étapes 1 et 2 et les carrés
inférieurs 3 et 4 aux étapes 3 et 4. Les parties jaunes correspondent aux parties du

masque laissant passer la lumiere UV et les parties noires aux parties couvertes
de métal, opaques aux UV. Vue extraite du logiciel Cadence.
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6.1 Lithographie optique

Une fois cette étape faite, on chauffe I’échantillon pour durcir la résine puis le masque
optique est mis en contact avec I’échantillon. On insole ensuite la résine a travers le masque
avec une lampe UV. Cette action permet de modifier les propriétés de la résine pour la
rendre soluble ou non en fonction de son exposition. Enfin, I’échantillon est plongé dans
un développeur pour éliminer la résine restée soluble. Ainsi, I’échantillon est prét pour un
dépot supplémentaire ou une étape de gravure®. La résine restante est totalement éliminée
en replongeant I’échantillon dans un bain ultrasons d’acétone et d’éthanol.
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FI1GURE 6.2 : Zoom sur une partie du masque. Superposition des quatre étapes
de lithographie. Couleurs respectives des étapes 1 a4 : orange, jaune, bleu et vert.
Les motifs d’alignements et de contrdles sont visibles sur les cotés de la figure.
Les "pads" sont notés de A a J et les jonctions associées numérotées de 1 a 12.
Dessins extraits du logiciel Cadence.
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Chapitre 6 Procédés de fabrication

6.1.1 Fabrication des jonctions en quatre étapes par lithographie

Avant de commencer les étapes de lithographie, les échantillons sont nettoyés en les
plongeant dans un bain a ultrasons d’acétone puis d’éthanol pendant 10 min afin d’éli-
miner d’éventuels résidus ou traces de résine de protection nécessaire a la découpe des
échantillons. Notez que dans les figures suivantes, les échelles ne sont pas respectées pour
des raisons de représentation et de clarté. Les motifs (jonctions) sont de 1’ordre de la di-
zaine de micrometres alors que les couches sont de I’ordre du nanometre.

6.1.1.1 Etape une : définition des piliers

L’étape une consiste a définir I’emplacement des jonctions en gravant les échantillons
jusqu’a environ la moitié de la barriere tunnel. Pour ce faire, on enduit tout d’abord
I’échantillon de résine positive (S1805) par spin coating (4000 tr/min pendant 30 sec)
cf. Figure 6.3. L’échantillon est ensuite chauffé (115 °C pendant 2 min) a 1’aide d’une
plaque chauffante puis insolé (2 sec) a travers le masque correspondant a I’étape une. En-
fin, I’échantillon est plongé dans le développeur (MF319 40 sec) et rincé a 1’eau (40 sec
également).

FiGurk 6.3 : Préparation de I’échantillon pour la premiere étape de lithogra-
phie. Enduction de I’échantillon de résine par spin coating. Notez que 1’épaisseur
de résine sur le schéma est, en réalité, beaucoup plus importante.

Apres ceci, nous obtenons une structure semblable a celle présentée dans la Figure 6.4
de gauche. Pour obtenir les piliers des jonctions, I’échantillon est soumis a un processus de
gravure seche ou les ions Ar neutralisés utilisés pour la gravure, arrivent avec une incidence
de 45° par rapport a la surface afin d’éviter d’éventuels re-dépdts de métaux sur les flancs
des piliers. Pour éviter de dépasser la barriere et de sur-graver 1’échantillon, 1’avancement
de la gravure est controlé régulierement par spectroscopie Auger®*. Enfin, la résine est
éliminée en plongeant I’échantillon, encore une fois, dans un bain ultrasons d’acétone et
d’éthanol.
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6.1 Lithographie optique

FiGure 6.4 : Définition des piliers. Gravure plasma (Ions Ar) a 45 © par rapport
a la surface de I’échantillon puis élimination de la résine.

6.1.1.2 Etape deux : définition de I’électrode inférieure

L’étape deux permet de définir I’électrode inférieure du dispositif. Pour cela, on suit a
nouveau la procédure précédemment décrite, a la différence que 1’on utilise le masquage
de I’étape deux et non plus celui de 1’étape une. L’échantillon est ensuite gravé jusqu’au
substrat et la résine éliminée pour obtenir une structure de la forme présentée dans la
Figure 6.5.

PN\

Ficure 6.5 : Définition de I’électrode inférieure. Gravure jusqu’au substrat.
Cette fois, la résine a été représentée transparente pour permettre de voir les jonc-
tions a travers celle-ci.

6.1.1.3 Etape trois : définition de la couche de I'isolant technologique

Pour isoler I’électrode inférieure de 1’électrode supérieure ainsi que pour protéger le
flanc des jonctions, le dép6t d’un isolant technologique est nécessaire. Ce dépot est réalisé
au cours de I’étape trois, en déposant, cette fois, de la résine négative (AZ5214) a la surface
de I’échantillon également par spin coating et avec les mémes parametres que pour les
étapes une et deux. Apres cela, I’échantillon est chauffé a 120 °C pendant 2 min et est
aligné avec les étapes précédentes puis est insolé 2 sec a travers le masquage de 1’étape
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trois et enfin, chauffé une nouvelle fois a 120 °C pendant 1 min30 sec. Ensuite, le masque
(étape trois) est retiré et la totalité de 1’échantillon est exposée aux UV pour 40 sec. Pour
finir I’étape de lithographie, on développe la résine (AZ726), on rince I’échantillon (30 sec)
(cf. Figure 6.5 de gauche) et I’on termine 1’étape trois par le dépot de 150 nm de SiO, et
I’élimination de la résine.

=

Ficure 6.6 : Dépot de I’isolant technologique. L’isolant technologique (SiO,)
est déposé par sputtering (représenté en bleu clair transparent).

6.1.1.4 Etape quatre : définition des contacts supérieurs

La quatrieme et derniere étape consiste en un dépot du contact supérieur permettant ainsi
I’acces électrique aux jonctions. Pour cela, on utilise la procédure décrite dans I’ étape trois
(résine AZ5214) et on utilise bien évidemment le masque de 1’étape quatre. On dépose de
I’aluminium (110 nm) et de I’or (35 nm) pour terminer le contact puis on élimine la résine
restante.

L’utilisation de la résine AZ5214 est un peu plus longue par rapport a son homologue
S1805. L’avantage est que cette résine (AZ5214) est éliminée plus facilement, notamment
lorsqu’on en vient aux petits motifs (jonctions, motifs d’alignements...) qui peuvent parfois
rester couverts, méme apres nettoyage.

w LELL LT

Ficure 6.7 : Dépot du contact supérieur. Pour terminer 1’échantillon, on dépose
aux jonctions un acces électrique constitué d’aluminium et d’or.
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6.1 Lithographie optique

FiGure 6.8 : Vues du dessus d’un "pad". A gauche, sketchup d’un "pad". A
droite, vue prise au microscope d’un "pad" issu d’un échantillon MgO lithogra-
phié. Les numéros 1, 2, 3 et 4 correspondent respectivement : a la reprise de
contacts de 1’électrode inférieure, a la reprise de contacts supérieurs, a I’ouver-
ture optique d’une jonction et a I’électrode inférieure.

Les quatre étapes sont alignées entre elles en utilisant un aligneur de masque de type
MIJB4° autorisant une précision d’alignements de I’ordre du micrometre. Un exemple de
jonction parfaitement alignée est donné sur la Figure 6.9. Cette photographie utilise le
mode "Circular polarized light—differential interference contrast" ou mode dit "C-DIC"*"
du microscope. Ce mode permet de mieux apprécier les différences de marche entre les
couches. Dans I’exemple, on distingue clairement le trou dans le SiO, dont les bords sont
couverts par le contact supérieur d’or.

FiGURE 6.9 : Zoom sur une ouverture optique. Photographie prise au micro-
scope en mode "C-DIC" d’une jonction et de son ouverture optique. Les numéros
1, 2, 3 et 4 indiquent respectivement le contact supérieur, 1’électrode inférieure,
I’ouverture optique et le substrat.
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6.2 Masques d’ombrages

Une autre solution pour la fabrication de jonctions est d’utiliser un procédé reposant
sur des masques d’ombrages. Contrairement aux motifs de lithographie qui sont imprimés
sur une plaque de verre servant de masque, un masque d’ombrage est une fine lamelle de
matiere, généralement métallique, de quelques centaines de micrometres maximum, dans
laquelle 1’on a découpé en négatif les motifs désirés.

L

FiGure 6.10 : Photographie d’un masque d’ombrage. Les trois motifs indiqués
1, 2 et 3 correspondent aux motifs respectivement de 1’électrode inférieure, du
dépdt d’un éventuel isolant technologique et du contact supérieur.

Les motifs sont découpés dans la lamelle par laser. Cette technique délicate est réalisée
par des entreprises extérieures (comme 1’entreprise IREPA Laser) et ne permet pas, dans
I’absolu, la définition de motifs aussi fins que ceux fabriqués par lithographie. De plus,
si les motifs découpés sont trop fins, en se déposant sur les bords du masque, les dépots
successifs de matiere vont réduire la taille des ouvertures pouvant, dans le pire des cas,
aller jusqu’a refermer totalement celles-ci.

Pour "imprimer" un motif sur un échantillon, le masque est directement mis en contact
avec celui-ci et les dépots réalisés a travers les ouvertures a la maniere d’un micropochoir.

Si, a premiere vue, cette technique semble plus simple que la lithographie optique, en
pratique, ce n’est pas forcément le cas. En effet, lorsqu’il est nécessaire d’aligner pré-
cisément un motif, les masques d’ombrages montrent rapidement leurs limites, car les
alignements doivent étre faits sous vide sans acces direct aux échantillons ni aux masques.
En conséquence, les alignements sont réalisés a 1’aide d’une caméra située a I’extérieur du
bati et pointée (a travers un hublot) en direction des échantillons. Ensuite, on déplace avec
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6.2 Masques d’ombrages

une vis micrométrique une main sur laquelle sont fixés trois masques d’ombrages tout en
controlant I’alignement avec la caméra. Lorsque les motifs semblent alignés, on descend
I’échantillon jusqu’a la mise en contact avec le masque puis on dépose la couche désirée.

Lors des transferts entre les chambres pour effectuer les différents dép6ts, il se peut que
la plaque sur laquelle sont fixés les échantillons bouge 1égerement rendant ainsi les ali-
gnements encore plus délicats, voire impossibles dans certaines situations. Ajoutons qu’en
raison du contact direct du métal du masque avec 1’échantillon, il est aisé d’endommager
celui-ci, dommages pouvant notamment court-circuiter les jonctions si la barriere isolante
se trouve percée. On ne rencontre pas ce probleme avec la lithographie, car la résine pho-
tosensible isole le masque de 1’échantillon.

Cette technique possede toutefois un avantage considérable par rapport a la lithographie,
elle ne fait appel, a aucun moment, a un quelconque solvant, ce qui la rend compatible
avec les molécules organiques. Aussi, le dispositif est mesurable immédiatement apres les
dépots, accélérant ainsi considérablement les temps de mise en ceuvre.

FiGurk 6.11 : Exemples de masques d’ombrages IREPA Laser. En haut, pho-
tographie d’un masque fabriqué dans une feuille d’aluminium. En bas, zoom sur
le masque. Le numéro 1 désigne la feuille d’aluminium et le numéro 2, les ouver-
tures dans celle-ci.
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6.3 Procédé "billes"

Pour répondre aux inconvénients et afin de combiner les avantages des masques d’om-
brages et de la lithographie optique, une partie de ce doctorat a été dédiée a la conception
et a la mise au point d’un nouveau procédé de fabrication. Ce procédé s’inspire du travail
de Wang et al.”?> ou des jonctions sont réalisées par I’ intermédiaire de nanospheres de po-
lystyréne. La différence fondamentale qui réside entre les travaux de la référence®” et ceux
présentés dans la suite de ce chapitre est la non utilisation de solvants rendant le procédé
compatible avec les molécules organiques. Contrainte inexistante pour les auteurs de la
référence”? étant donné que les jonctions dans ces travaux sont des jonctions inorganiques
de MgO.

6.3.1 Fabrication des jonctions en quatre étapes par lithographie
"billes"

Les substrats sur lesquels sont déposées les couches nous sont fournis par la plateforme
STnano. Il s’agit de substrats de Si(100) avec, a leur surface, une couche de 500 nm de
SiO, obtenue par oxydation thermique. Les substrats sont prédécoupés aux dimensions
6.5 X 5 mm pour éviter d’endommager les couches lors de la découpe et surtout apres le
dépot de couches organiques, pour ne pas avoir a utiliser de la résine de protection, laquelle
nécessite 1’'usage de solvants pour étre retirée. Afin d’éliminer les éventuelles impuretés
demeurées en surface avant les dépdts, les substrats sont nettoyés de facon similaire au
procédé utilisé pour la lithographie optique. Les substrats sont, dans un premier temps,
plongés successivement 10 min dans un bain d’ultrasons d’acétone, d’éthanol et d’isopro-
panol. Ensuite, pour éliminer les traces de solvant restantes, les substrats sont soumis a un
nettoyage par plasma®®. Apres toutes ces étapes, le substrat est prét a étre introduit sous
ultravide. Pour améliorer encore la qualité de la surface tout en éliminant les dernieres im-
puretés, les substrats sont recuits sous vide a une température de 1’ordre de 400 °C durant
une heure puis laissés a refroidir jusqu’a température ambiante avant les dépots.

Notez que dans les figures suivantes qui présentent le procédé, les échelles ne sont ab-
solument pas respectées pour des raisons de représentation et de lisibilité. Les motifs ainsi
que les billes sont, en réalité, plus grands de plusieurs dizaines d’ordres de grandeur que
les épaisseurs des couches.

6.3.1.1 Etape une : croissance des électrodes

La premicre étape consiste a définir le contact inférieur des jonctions. Par analogie, cette
étape correspond a I’étape numéro deux de la lithographie optique (cf. Section 6.1.1.2).
Pour ce faire, I’on pose manuellement un masque d’ombrage identique a ceux utilisés
dans la Section 6.2 directement sur le substrat (Figure 6.12). Le masque est maintenu sur
le substrat par des pattes en tungsténe qui assurent également le maintien du substrat sur
le porte-échantillon de molybdene inférieur. Cette configuration permet une conduction
thermique optimale entre 1’échantillon et le four lors de I’étape de recuit décrite précé-
demment.
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Ficure 6.12 : Préparation pour la premiere étape. Définition du contact infé-
rieur par I’application d’un masque d’ombrage (en gris) sur le substrat.

Une fois le masque en position et I’échantillon recuit, le dépot des couches peut com-
mencer. Ici, ’exemple d’un échantillon de composition typique est donné (Figure 6.13).
Apres les dépots, 1’échantillon est retiré du vide.

Ficure 6.13 : Dépot des couches et des billes. Couches obtenues apres dépot
a travers le masque d’ombrage (2 gauche) et (a droite) déposition aléatoire des
billes a la surface de 1’échantillon (position des billes indiquée par les fleches
verticales).
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Il faut maintenant déposer les billes a la surface de I’échantillon. Cette étape peut €tre
réalisée de deux facons différentes : soit a la main, en prélevant une petite quantité de billes
avec une pince et en les dispersant sur I’échantillon en les faisant tomber d’une hauteur de
I’ordre de la dizaine de centimetres , soit en déposant quelques milligrammes de billes dans
une boite que 1’on laisse flotter a la surface d’un bain a ultrasons et en plagant 1’échantillon
a une hauteur de I’ordre de 2 cm des billes. En mettant la cuve a ultrasons en marche, les
billes vont étre propulsées vers 1’échantillon et s’adsorber a la surface de celui-ci.

On choisira I’une ou I’autre technique en fonction de la taille des billes. Par exemple, si
I’on souhaite déposer des billes de I’ordre de la dizaine de microns, on s’orientera davan-
tage vers la technique manuelle, car ces billes sont facilement dispersables et également
visibles au microscope, voire a I’ceil nu. Cette caractéristique permet de faire aisément un
contrdle de densité avant gravure. Si I’on souhaite déposer des billes plus petites, comme
des nanoparticules, mieux vaut s’ orienter vers la technique utilisant les ultrasons. Les billes
étant plus 1égeres, elles seront plus facilement projetées a la surface de 1’échantillon, sans
oublier que les ultrasons permettent en partie de casser certains agrégats de billes et de
mieux les disperser. Pour réduire encore le nombre d’agrégats, il est possible de placer une
grille entre 1’échantillon et les billes. Bien entendu, plus la taille des trous de la grille est
petite, moins 1’on retrouvera d’agrégats sur I’échantillon. Pour contrdler le flux de billes
arrivant sur 1’échantillon, il est possible de jouer avec la puissance des ultrasons ou bien
de rapprocher ou d’éloigner 1’échantillon par rapport aux billes.

6.3.1.2 Etape deux : définition des piliers

Une fois les billes en position a la surface de 1’échantillon, on peut maintenant graver
celui-ci jusqu’a la moitié de la barriere (Figure 6.15). Cette étape correspond a I’étape une
des échantillons réalisés par lithographie et est effectuée de fagon similaire a celle-ci. Les
billes servent de micro/nanomasques en protégeant 1’échantillon des ions Ar™ arrivant a sa
surface. Dans la Figure 6.15 les billes sont représentées par de petites spheres noires in-
destructibles, car, pour rappel, les billes sont plus épaisses de plusieurs ordres de grandeur
que les couches sur lesquelles elles sont déposées.

La Figure 6.14 présente un exemple de spectres Auger acquis lors d’étapes de gra-
vure d’un échantillon de composition "SiOx//Cr(5)/Fe(50)/CoPc(20)/(Co(10)/Cr(5)" (les
chiffres donnent I’épaisseur des différentes couches en nanometres) et de son contrdle par
spectroscopie Auger. L’analyse des spectres montre qu’apres 6 min de gravure, la couche
de protection est encore présente (cf. pics de chrome sur la courbe noire). Cependant, la
couche de I’électrode supérieure de cobalt commence a étre visible. Les pics de carbone
et d’azote correspondent a une contamination de surface de 1’échantillon. Les spectres sui-
vants montrent que jusqu’a 16 min, on se trouve essentiellement dans 1’électrode de cobalt;
toutefois, des traces de carbone et d’azote persistent. Apres 20 min, la couche de phthalo-
cyanine commence a €tre clairement visible en raison de la présence importante de carbone
et d’azote. Apres 27 min, seul le carbone reste visible, preuve que I’on se trouve intégrale-
ment dans la barriere de Pc. Notez la disparition du pic d’azote. La présence de 1’azote est
en fait occultée par la présence du tres fort pic de carbone, méme si celui-ci semble étre
moins intense que sur les autres spectres (spectres non normalisés). Notez également le 1¢-
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ger décalage en énergie des pics avec I’avancement de la gravure. Ces décalages sont dus a
la diminution de conductivité de 1’échantillon avec 1’attaque des couches métalliques. Lors
de la mesure, la diminution de la capacité de I’échantillon a évacuer les charges perturbe
I’éjection des électrons Auger en modifiant leur travail de sortie.
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FiGure 6.14 : Gravure et spectres Auger. Exemple d’une gravure et de son avan-
cement contrdlé par spectroscopie Auger apres différents temps de gravure d’un
échantillon de composition "SiOx//Cr(5)/Fe(50)/CoPc(20)/(Co(10)/Cr(5)".

L étape de gravure peut aussi bien €tre réalisée a 45° avec rotation ou a 90° par rapport a
la surface de I’échantillon et avec ou sans rotation. Chaque procédé a ses avantages. Graver
a 45° permet, a la fois, de limiter les phénomenes de redépdt et de graver légerement en
dessous des billes. L'intérét de graver en dessous des billes est de réduire la taille effective
des jonctions. L’inconvénient est qu’il est difficile d’estimer avec une bonne précision la
taille du pilier laissé par la gravure. A 90°, la taille des piliers sera mieux connue, puisque
I’intégralité du dessous de la bille est protégée.

Mais le choix de graver a 45° ou a 90° se fera surtout en fonction de 1’accroche des billes.
En effet, les billes ne sont retenues a la surface de 1’échantillon que par des interactions
de van der Waals et, ceci, sur une surface tres réduite, puisque les billes sont sphériques.
En conséquence, les vibrations induites par la rotation du porte-échantillon peuvent étre
suffisantes pour déplacer, voire faire tomber les billes de 1’échantillon. Avec une gravure a
90°, la rotation de I’échantillon devient superflue et élimine ce probleme.

De maniere pratique, a cause du rapport poids de la bille/surface de contact, il est préfé-
rable de graver les échantillons avec des billes dont le diametre est supérieur a 10 um avec
un angle de 90° sans rotation, alors que les échantillons possédant des billes de diametre
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inférieur peuvent étre gravés a 45° sans risquer de faire bouger celles-ci.

Ar’

Ficure 6.15 : Définition des piliers des jonctions. Gravure seche a 1’argon de
I’échantillon jusqu’a la moitié de la barriere. Les billes (spheres noires) servent
de masques et permettent la définition des jonctions.
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6.3.1.3 Etape trois : isolant technologique et élimination des billes

Apres I’étape de gravure, les billes doivent rester en position pour 1’étape d’encapsula-
tion technologique. Il est impératif d’étre treés précautionneux lors des transferts entre les
différentes chambres et appareils, encore une fois, pour limiter les vibrations qui pourraient
déplacer les billes. Le dépdt de Si0O, (transfert ex sifu) est identique a celui décrit dans la
Section 6.1.1.3 et apres celui-ci, les billes peuvent étre éliminées simplement en soufflant
sur la surface de I’échantillon avec un pistolet a azote (Figure 6.16).

FiGure 6.16 : Encapsulation au SiO,. Isolant technologique (SiO,) déposé par
sputtering (vert transparent) et élimination des billes par un flux d’azote.

6.3.1.4 Etape quatre : définition des contacts supérieurs

Le dépot du contact supérieur (Figure 6.17) réalisé a travers un masque d’ombrage avec
le motif adéquat, est identique a celui de la Section 6.1.1.4. L’alignement avec le motif
inférieur ne nécessitant pas une précision extréme, cet alignement peut étre fait a 1’ceil nu et
I’application du masque a la main. Il est cependant toujours préférable, une fois le masque
en contact avec 1’échantillon, de controler au microscope le nombre et la disposition des
billes afin d’avoir une idée de la surface totale des jonctions par contact. Ce contrdle ne
peut étre fait apres le dépot, car les trous dans le SiO, une fois couverts de métal, sont
difficilement ou ne sont plus visibles.
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Ficure 6.17 : Dépot du contact supérieur. Acces électrique aux jonctions par le
dépot du contact d’aluminium et d’or (a gauche). Mesure électrique de I’échan-
tillon symbolisée par les pointes (en noir) d’un testeur (a droite).

6.3.2 Résumé des avantages et inconvénients des procédés

Cette section résume les avantages et inconvénients des procédés précédemment dé-
crits :

La lithographie est la technique offrant la meilleure résolution, car la résine servant de
masque se trouve en contact direct sans le moindre interstice avec I’échantillon. De plus,
les épaisseurs de résine sont beaucoup plus faibles comparées au plus fin des masques
d’ombrages ; ceci permet encore d’améliorer la qualité des bords des motifs. La résolu-
tion maximale que peut atteindre la lithographie optique est essentiellement limitée par la
longueur d’onde de la lumiere UV incidente, mais avec un équipement adéquat (dont nous
ne disposons pas ici), il est tout a fait possible de reproduire des motifs de taille submicro-
métrique. Toutefois, la lithographie demande un équipement lourd et coliteux (masques,
salle blanche, alignement des masques etc.). De plus, toutes les étapes doivent étre mi-
nutieusement alignées entre elles, ce qui en fait un procédé de fabrication relativement
lent. Le désavantage majeur de la lithographie réside dans son incompatibilité avec les
échantillons de type organique, en raison de 1’utilisation de solvants qui endommagent les
couches moléculaires.

Les Masques d’ombrages ont 1’avantage d’étre compatibles avec tout type d’échan-
tillons. Cependant, la définition des motifs reproduits est bien moindre qu’avec la lithogra-
phie. La mise en contact du masque et I’épaisseur de celui-ci en sont la principale cause. De
plus, comme pour la lithographie, il faut réaligner le masque entre les différentes étapes.
Le probleme est, cette fois, que les échantillons ne sont plus facilement accessibles, car
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ils se trouvent sous vide et il est, bien siir, impossible d’utiliser un quelconque microscope
pour les alignements. Cette caractéristique limite les tailles minima des motifs, dans le
meilleur des cas, a quelques dizaines de micrometres. Il arrive treés souvent que les jonc-
tions produites a partir de ce procédé soient court-circuitées. S’il est difficile d’identifier la
cause précise de ce probleme récurrent, on peut toutefois dégager des pistes qui pourraient
I’expliquer. En appliquant directement sur 1’échantillon le masque métallique, celui-ci est
susceptible d’endommager les couches et de percer la barriere isolante. A cela, il faut
également ajouter des effets de bords plus importants renforcés lorsque 1’on n’utilise pas
d’isolant technologique.

Le procédé billes permet de combiner la majeure partie des avantages des deux autres
techniques. Il est compatible avec les molécules organiques et ne nécessite pas d’aligne-
ment particulier. Sans parvenir a égaler la qualité des motifs réalisés par lithographie, ceux
que nous obtenons sont néanmoins de treés bonne facture (cf. Figure 6.18 de droite et Fi-
gure 6.19). Les problemes d’effets de bords rencontrés avec les masques d’ombrages sont
supprimés grace a I’isolant technologique et la taille des jonctions peut potentiellement
descendre a des tailles submicrométriques (Figure 6.19). Le principal défaut du procédé
réside dans la disposition aléatoire des billes (cf. Figure 6.18 de gauche). En conséquence,
un contact peut ne contenir aucune bille ou bien mettre en jeu plusieurs billes séparées ou
agrégées. S’il y a présence d’un agrégat ou de plusieurs billes sur un contact unique, ceci va
diminuer d’autant le produit résistance X aire (RA) du contact rendant difficile le contrdle
de la taille effective des jonctions. Ce désavantage peut potentiellement étre contourné en
auto-assemblant les billes a la surface de I’échantillon®?. Cependant, cette opération né-
cessite I’'usage de solvants. Or, a moins de trouver un solvant permettant 1’auto-assemblage
des billes et qui soit compatible avec les molécules, cette opération rend le procédé inuti-
lisable pour les échantillons de type organique. L’auto-assemblage pose encore un autre
probleme. Méme si les billes sont auto-assemblées et individuellement séparées, la densité
des billes est tres importante (cf. Figure 6.20). La proximité de chaque bille rend nécessai-
rement difficile, pour ne pas dire impossible, la mise en place du contact supérieur.

Ficure 6.18 : Mise en ceuvre du procédé billes. Images prises par microscopie
optique du dépot des billes (points noirs) sur le motif de I’électrode inférieure (a
gauche), les points clairs sont une marque laissée apres gravure d’une bille qui
est tombée pendant le dépo6t. Zoom sur une ouverture dans le SiO, laissée par une
bille (a droite).
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FiGure 6.19 : Mise en ceuvre du procédé billes suite. Image MEB ; a gauche
de I'image sphere de 500 nm et a droite, trou laissé par une bille similaire dans
250nm de SiO,. Notez la différence de taille entre la bille et I’ouverture laissée
par celle-ci. Crédit de I’'image 94.

Ficurk 6.20 : Empreinte de nanopiliers laissés par des nanoparticules auto-
assemblées. Images MEB de nanopiliers : (a) et (b) gauche nanopiliers de 300 nm
et (b) droite zoom sur des piliers de 160 nm. Figure extraite de la réf. 92.
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Le tableau ci-dessous reprend les points importants des différents procédés :

Litho. optique | Masque d’ombrage | Procédé billes
Compatibilité
avec les orga- Non Oui Oui
niques
Alignement Oui Oui Non
délicat
Deﬁnltlon des Tres bonne Acceptable Bonne
motifs
Tallle/ .Smel_ Oui/Non Non Oui
crométrique
Controle de la
taille effective Oui Oui Non
des jonctions
Potentiel
d’amélioration Faible Faible Important
du procédé

6.4 Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons vu les principaux procédés de fabrication de jonctions.
Chaque procédé possede ses avantages et ses inconvénients. Il convient de s’orienter vers
I’un ou I’autre en fonction du type d’échantillon recherché. Pour les échantillons de type
inorganique, I’on se dirigera plus naturellement vers la lithographie optique qui est aujour-
d’hui bien maitrisée et offre une qualité de motifs tres nette.

Pour les échantillons de type organique, un procédé sans solvant est nécessaire. Le nou-
veau procédé "billes" mis au point au cours de ce doctorat et décrit ici, est une alternative
intéressante au procédé historique de fabrication par masques d’ombrages.

Ce procédé permet, dans 1’absolu, d’obtenir des jonctions, organiques ou non, de tailles
submicrométriques et ceci, sans alignement particulier. Il reste que son principal désa-
vantage réside dans le faible contrdle de la quantité des billes et dans leur individuation
imparfaite. Mais ce probleme pourra étre contourné en améliorant le procédé, par exemple,
en auto-assemblant les billes a la surface de I’échantillon a I’aide d’un solvant non agressif
pour les couches organiques, ou encore en ne déposant les billes qu’aux endroits voulus,
par exemple, a travers un masque possédant des trous 1égerement plus grands que la taille
des billes ou encore par déplacement direct a ’aide d’un AFM.

Vous verrez que 1’utilisation de ce procédé dans le Chapitre 8 a fait de nous une des tres
rares équipes (la seconde a notre connaissance) a avoir pu fabriquer des jonctions submi-
crométriques organiques présentant de la magnétorésistance et ce, de maniere beaucoup
plus simple et moins onéreuse.
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CHAPITRE 7 -

Jonctions a interfaces carbonées

7.1 Introduction

Des travaux faits sur des jonctions de type Fe/MgO/Fe ont montré qu’un phénomene
courant rencontré au cours de la fabrication de MTJ, a savoir une contamination au car-
bone, peut avoir une influence importante sur les propriétés de transport polarisé en spin de
ces MTJ 1959 Ce carbone provient du substrat, lequel a tendance a diffuser et a ségréger a
la surface de I’électrode inférieure lorsque I’on chauffe I’échantillon. S’il est relativement
aisé de s’affranchir de ce "probléeme" en déposant, par exemple, une couche d’une dizaine
de nanometres de MgO apres recuit du substrat, il souleve la question de savoir s’il serait
possible d’utiliser ce phénomene a notre avantage avec la mise en place d’une interface
fortement polarisée en spin reposant sur les hybridations apparaissant a 1’interface entre
une couche tres fine de carbone et le métal de 1’électrode.

Ce chapitre traite de jonctions dans lesquelles du carbone a été, cette fois, volontai-
rement introduit a I’interface d’une ou des deux électrodes dans des jonctions de type
Co/MgO/Co (ct.Figure 7.1) afin de I’intégrer a nos dispositifs et de prendre avantage de la
forte polarisation observée dans I’interface C/Co %1297,

C
MgO

Ficure 7.1 : Jonction a interfaces carbonées. Schéma d’une jonction possédant
une couche de C a I’interface de ses deux électrodes et de la barriere. Les ovales
en orange mettent en exergue les couches de C.
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7.2 Résultats attendus

En prenant pour références, les précédentes études faites sur des jonctions
Fe/MgO/Fe > qui montrent des TMR allant jusqu’a 150 %, nous avons tenté de rem-
placer le Fe par du Co. Ceci méme si le Co n’est pas, dans I’absolu, vraiment compatible
avec le MgO, en raison de leurs structures cristallines différentes qui entrainent des désac-
cords dans le réseau cristallin du MgO et empéchent un bon effet filtrage en spin dans
celui-ci. Obtenir, si possible, une TMR conséquente dans ces conditions serait une preuve
indiscutable de la polarisation d’interface du C et du Co et de sa viabilité pour étre exploi-
tée dans de futurs dispositifs spintroniques.

Revenons aux mesures des jonctions Fe/MgO/Fe. Les résultats obtenus sur ces MTJ
sont pour le moins surprenants (cf. Section 7.4). Si de maniere générale, la TMR dimi-
nue lorsque 1’électrode inférieure est contaminée par du C (diminution de 150 % a 126 %
de TMR®®), une inversion du signe de la TMR est observée lorsque des électrons sont
injectés vers 1’électrode inférieure. Peu de travaux théoriques existent pour expliquer ces
résultats*>!%°; on peut toutefois avancer un début d’explication.

L’hybridation des atomes de Fe avec ceux de C donne lieu a une polarisation d’interface
de signe négatif par I’ouverture d’un canal de conduction électronique de symétrie A; en
configuration AP (I’utilisation de la notation A, est décrite dans la these de Filip Schlei-
cher!%). Cette polarisation est de signe opposé a la polarisation en volume de la jonction
et prend le pas sur celle-ci. Cette hypotheése permet d’expliquer pourquoi la configuration
AP de la jonction a une conductance supérieure a la configuration P, d’ou I’inversion du
signe de la TMR.

Pour nos jonctions Co/MgO/Co, nous avons opté pour un raisonnement similaire en
introduisant du carbone a 'interface de la barricre et des électrodes. L’hybridation tres
marquée du C et du Co devrait, en principe, donner lieu a des polarisations en spin aux
interfaces importantes et de signe négatif '%-1297-%8,

En résumé, on attend dans le systeme sans carbone Co/MgO/Co, une TMR positive
et faible en raison de I’incompatibilité cristalline du Co et du MgO. Dans le systeme
Co/C/MgQO/Co, on attend une forte asymétrie de la conductance due a la polarisation en
spin de I'interface Co/C et qui s’accompagne d’une inversion du signe de la TMR due au
changement de polarisation. On attend, de plus, une augmentation de la valeur absolue de
la TMR par rapport au cas précédent. Enfin, dans le systtme Co/C/MgO/C/Co possédant
du carbone aux deux interfaces, nous attendons une double inversion du signe de la TMR
en raison de la présence des deux interfaces Co/C donnant lieu a une TMR globale positive
et, bien entendu, supérieure a celle que 1’on peut obtenir dans le systeme ne possédant pas
de C.

7.3 Composition des échantillons

La croissance des échantillons est faite a 1’Institut Jean Lamour de Nancy selon un pro-
tocole bien précis établi au sein de celui-ci'*?. Dans le cas présent, les échantillons ont été

recuits a une température de 200 °C au lieu de 300 °C d’habitude, ceci afin de limiter une
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éventuelle diffusion du carbone dans les couches de 1’échantillon. Bien que cette tempéra-
ture ne soit pas optimale pour obtenir une cristalisation compléte de la barriere de MgO,
elle est supposée, néanmoins, suffisante '*%.

Ici, nous pouvons nous permettre de fabriquer les jonctions par photolithographie (cf.
Section 6.1), puisque les couches de carbone introduites ne sont pas sensibles aux solvants,
comme c’est le cas avec les barrieres organiques.

Numéros et composition nominative des échantillons (chiffres en nanometres) :

4708 : Verre//Ta(5)/Co(10)/IrMn(7.5)/Co(4)/C(0.3)/MgO(2.5)/Co(10)/Pt(4)

e 4709 : Verre//Ta(5)/Co(10)/IrMn(7.5)/Co(4)/C(0.6)/MgO(2.5)/Co(10)/Pt(4)

e 4712 : Verre//Ta(5)/Co(10)/IrMn(7.5)/Co(4)/C(0.9)/MgO(2.5)/Co(10)/Pt(4)

e 4717 : Verre//Ta(5)/Co(10)/IrMn(7.5)/Co(4)/MgO(2.5)/Co(10)/Pt(4)

e 4718 : Verre//Ta(5)/Co(10)/IrMn(7.5)/Co(4)/C(0.3)/MgO(2.5)/C(0.3)/Co(10)/Pt(4)

e 4719 : Verre//Ta(5)/Co(10)/IrMn(7.5)/Co(4)/C(0.6)/MgO(2.5)/C(0.6)/Co(10)/Pt(4)

e 5172 : Verre//Ta(5)/Co(10)/IrMn(7.5)/Co(4)/MgO(2.5)/Co(10)/Pt(4)

Les échantillons 4717 et 5172 sont de méme composition. La différence porte sur le fait
qu’au cours de la fabrication de 1’échantillon 5172, le blocage de 1’électrode a été effectué
par erreur a 90° par rapport a I’électrode inférieure.

Notez que 0.3 nm de C correspond a une ML complete de carbone amorphe.

7.4 Résultats des mesures

La premiere mesure que 1’on souhaite réaliser sur une MTJ est, bien entendu, une mesure
de TMR pour tester les performances de notre systeme. C’est ce que nous avons commencé
par faire sur les sept échantillons listés ci-dessus. Une illustration des résultats obtenus
sur les échantillons 4717 (échantillon sans C) et 4709 (échantillon avec deux ML de C a
I’interface de 1’électrode inférieure et de la barriere) est donnée dans la Figure 7.2.
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Ficure 7.2 : Courbes R(H). Mesures de la TMR sur les échantillons 4717 sans
C (a gauche) et 4709 avec deux ML de C a une interface (a droite). Courbes
obtenues a température ambiante et a 10 mV.

Notez que pour la figure ci-dessus et certaines des figures suivantes, seules deux courbes
sont mises cOte a cOte. Ce choix a été fait pour augmenter la lisibilité, car les courbes
obtenues sur les autres échantillons sont pratiquement identiques. Le choix de rapprocher
explicitement les échantillons 4717 (sans C) et 4709 (avec 2 ML de C a une interface) a
été fait afin de comparer un échantillon ne possédant pas de C avec un échantillon dont
I’interface est totalement couverte de C.

La premiere information que 1’on peut retirer de la Figure 7.2 est que les formes gé-
nérales des courbes RH sur les deux échantillons se ressemblent. Certes, le cycle retour
de I’échantillon 4709 (avec 2 ML de C a une interface) semble 1égerement plus haut que
le cycle aller par rapport a I’échantillon 4717 (sans C) ou les deux cycles se trouvent a
la méme hauteur, mais de maniere générale, les courbes se ressemblent. Ajoutons a cela,
qu’en descendant en température, cette différence s’estompe (données non présentées). De
maniere générale, de petites différences peuvent tres bien apparaitre d’un échantillon a
priori identique a un autre pour plusieurs raisons. Parmi elles, on peut citer le processus de
fabrication ou bien des inhomogénéités lors du dépot.

Compte tenu de la forte polarisation en spin de I’interface Co/C, on pourrait s’ attendre a
une augmentation de la TMR sur 1’échantillon 4709 (avec 2 ML de C a une interface) par
rapport a celle obtenue sur 1’échantillon 4717 (sans C). Or, dans le cas présent, les deux
TMR sont quasiment identiques . La TMR est méme l1égerement inférieure pour 1’échan-
tillon 4709 (10.7 % contre 10.2 %).

La seule caractéristique notable qui change vraiment entre les échantillons est la valeur
de la résistance des jonctions. Il semble qu’en général, I’augmentation de I’épaisseur de C
fasse croitre la résistance des jonctions.
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Ficure 7.3 : Résistance des échantillons. Résistance de jonctions (20 um de dia-
metre) fabriquées a partir des échantillons a interfaces carbonées. 11 semble que
plus la concentration de C est importante, plus la résistance absolue augmente.

Méme lorsque les résistances changent, elles restent dans le méme ordre de grandeur.
Une illustration de ce point est donnée dans la Figure 7.3 ou les résistances représentatives
des différents échantillons prises dans I’état AP et a température ambiante sont présentées.
En partant de ces résistances, il est intéressant de les comparer aux résistances obtenues
sur des échantillons "standard" CoFeB/MgO/CoFeB puisque les barrieres sont de compo-
sitions et d’épaisseurs identiques. Dans ces échantillons, la résistance des jonctions est de
deux ordres de grandeur supérieurs 2 celle des échantillons carbonés. A titre d’exemple,
sur un échantillon typique CoFeB/MgO(2.5)/CoFeB, nous obtenons des résistances ty-
piques de 150k€Q pour des jonctions de 20 um de diametre, ce qui donne un produit RA
d’environ 5 x 107 Q- um? contre un produit RA de 6 x 10°Q - um? sur les jonctions 2
interfaces carbonées. Toutefois, n’oublions pas que ces derniers ont été recuits a 200 °C
et non a 300 °C, ce qui a forcément un impact sur la cristallinité de la barriere ainsi que
sur la rugosité des interfaces. Aussi, la structure de bande du Co pur differe de celle du
CoFeB. Ces différences sont susceptibles d’affecter grandement la résistance électrique du
systeéme, d’oll une explication possible de ce changement de résistance '%*. Ces différences
peuvent aussi provenir de petites variations pendant la croissance des échantillons ou en-
core de différences pendant le processus de lithographie lui-méme (notamment pendant
I’étape de gravure de la barriere, cf. Section 6.1.1.1).

Les courbes TMR(V) présentées dans la Figure 7.4 obtenues a partir d’I(V) a difté-
rentes températures confirment les résultats précédents. La différence de TMR entre les
échantillons est négligeable, que ce soit a température ambiante ou a basse température.
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Ficure 7.4 : Courbes TMR(V). TMR en fonction du voltage appliqué pour dif-
férentes températures sur les échantillons 4717 sans C (haut) et 4709 avec une
ML de C a une interface (bas).



7.4 Résultats des mesures

Notez que si I’on exclut les courbes obtenues a température ambiante, toutes les autres
se superposent remarquablement. Notez également que 1’augmentation de TMR a basse
température, comparée a celle acquise a température ambiante, est tres faible (augmenta-
tion d’environ seulement 2 %). Il est normal de s’attendre a une augmentation de TMR
lorsque la température diminue, puisque en réduisant 1’agitation thermique, on diminue,
en méme temps, les interactions électron-magnons qui ont pour effet de renverser le spin
de I’électron et donc de réduire la TMR. Cependant, dans le cas présent, la température
ne semble pas étre un facteur important pour la TMR, ce qui est plutdt intriguant. Une
explication peut, toutefois, etre avancée. Certes, la polarisation en spin du Co est plus im-
portante que celle du Fe, par exemple ; mais comme le Co adopte une structure cubique
a faces centrées qui jure avec celle du MgO, les effets de filtrages en spin sont détruits a
I’interface Co/MgO. Ceci explique pourquoi, habituellement, pour augmenter la TMR, on
préfere doper avec du Co des électrodes de Fe dont la structure cristalline est tres peu dif-
férente de celle du MgO. Ici, que I’on réduise ou non la température, les effets de filtrages
en spin étant quasiment inexistants, on observera toujours, a I’'image du modele de Julliere
(cf. Figure 3.6), une TMR correspondant a la polarisation en spin initiale des électrodes.

La derniere information que I’on peut retirer de la Figure 7.4 est que la TMR devient
négative a partir d’une certaine tension et ceci, pour tous les échantillons possédant ou
non du carbone. La valeur a laquelle la TMR devient négative ne semble pas étre liée a
la présence de carbone, comme pourrait laisser supposer la Figure 7.4. Si ’on regarde
les mesures des autres échantillons (non présentées ici), cette valeur semble se trouver
aléatoirement entre -0.6 et —0.8 V (a basse température). Etonnamment, I’échantillon 4717
sans C est celui affichant la TMR la plus négative de tous les échantillons mesurés, mais
encore une fois, les différences sont tellement faibles qu’il serait inapproprié€ d’imputer ces
différences a la présence de carbone aux interfaces.

La figure Figure 7.5 représente la conductance dans les états P et AP des échantillons
4717 (sans C) et 4709 (avec 2 ML de C a une interface).

1,6x102 4,5x10%
4717 sans C 4709 C(1 ML)/MgO G P

1,4x10° 4,0x10% - —G_AP
A 3 3,5x10
@/1,2x10
@
(5]
& 1,0x10° 3,0x10*
©
=< |
2 "
S 4 2,5x10
8 8.0x10

6,0x10% - 2,0x10% 1

T T T T T T T T T T T 1,5x10% T T T T T T T T T T T
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Ficure 7.5 : Courbes G(V). Conductance des états P (en noir) et AP (en rouge)
des échantillons 4717 (a gauche) et 4709 (a droite). Données obtenues a 22 K.
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Cette figure ne fait que confirmer les résultats précédents. Les différences entre les
courbes sont minimes et la valeur a laquelle la conductance de 1’état P croise celle de
I’état AP varie d’un échantillon a un autre sans schéma apparent.

Considérons maintenant la Figure 7.6 qui présente la conductance dans 1’état AP norma-
lisée a 10 mV (en ajoutant un facteur multiplicatif de sorte que la conductance soit de 1 S
a 10 mV) pour tous les échantillons. Dans cette figure, il semble que la conductance suive
une certaine tendance en fonction de I’épaisseur de C. Notez que 1’échantillon 5172 qui
apparait dans ce graphique est de composition nominale absolument identique a 1’échan-
tillon 4717 (sans C). Mais nous y reviendrons par la suite. Par ailleurs, pour la clarté de
I’exposé, nous avons choisi de présenter les courbes de deux jonctions différentes pour
I’échantillon 4718.

45
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4,0— _5172 Pas de C
i — 4708 c(1 mymgo
® !
% 3,5 —— 4709 cemuymgo :
= y —— 4712 camymgo i 4
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Ficure 7.6 : Courbes G(V) normalisées. Conductance dans 1’état AP normalisée
a 10mV de tous les échantillons a basse température.

En essayant de faire abstraction du bruit qui apparait sur certaines des courbes, on re-
marque que les courbes s’aplatissent quand 1’épaisseur nominale de C augmente a une des
interfaces. Est-ce I’indication que le carbone a une influence néfaste sur la polarisation du
transport ? En effet, les courbes obtenues en configuration P (non présentées ici) suivent
la méme tendance.
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Si la mise en relation de ces courbes prouve qu’il existe, bel et bien, une différence entre
les jonctions, il est difficile d’affirmer que ces différences proviennent bien du carbone.
En effet, toujours sur la figure 7.6, si on compare les deux courbes de 1’échantillon 4718
(1 ML aux deux interfaces), celles-ci devraient, en théorie, se superposer parfaitement. Or,
il apparait qu’il existe une différence non négligeable de la conductance pour ces deux
jonctions. Comparons maintenant les échantillons 4717 (sans C) et 4708 (1 ML de C a une
interface). Ces deux échantillons devraient se comporter différemment 1’un 1’autre. Or,
dans le cas présent, on observe un comportement tres similaire de la conductance. De sur-
croit, puisque les échantillons 4717 et 5172 (sans C) sont de composition identique, leurs
courbes devraient aussi se superposer. Or, une différence majeure ressort entre ces deux
échantillons. Rappelons que sur I’échantillon 5172, I’électrode n’avait pas été bloquée se-
lon le bon angle. Cette différence explique-t-elle 1’écart entre les courbes des échantillons
4717 et 5172 ? C’est possible et méme probable.

Une autre explication de la différence entre les échantillons 4717 et 5172 pourrait venir
d’une contamination au carbone!! non désirée de 1’échantillon 4717 provenant peut-étre
d’un dépot antérieur. Cette contamination aurait alors introduit du carbone dans 1’élec-
trode inférieure rendant les échantillons 4717 et 4708 de composition similaire, d’ou une
différence importante avec I’échantillon 5172 et faible avec I’échantillon 4708.

De maniere plus générale, le peu de différences entre les échantillons est criant, notam-
ment en ce qui concerne la TMR. Ceci souléve une question fondamentale. Le carbone
est-il vraiment présent dans les échantillons et, si oui, se trouve-t-il a I’interface comme
escompté ? Pour tenter de répondre a ces questions, une gravure lente a été effectuée sur
I’échantillon 4712, vierge de toute lithographie. Le choix s’est porté sur 1’échantillon 4712
parce qu’il contient nominalement le plus de carbone a I’interface de 1’électrode inférieure
(3ML).

Apres chaque gravure, un contrdle a été fait par spectroscopie Auger pour tenter de
détecter le carbone. Ces contrdles sont présentés dans la Figure 7.7. Cet empilement de
spectres montre, sans ambiguité, toutes les couches de I’échantillon dans le bon ordre.
Toutes ? A I’exception de celle de carbone. La couche de carbone aurait dii étre visible a
I’entrée de 1’électrode inférieure et avant la couche de blocage d’IrMn (présence de Mn
dans le spectre, Ir se situant hors de la zone de scan) sur I’'un des spectres se situant a
6 min30s ou 7 min. On peut se demander si 3 ML seulement de carbone sont visibles par
spectroscopie Auger. Normalement, cette épaisseur aurait dii étre détectable, la section
efficace du carbone étant relativement importante ' et 1’Auger poussé 2 la limite de ses
capacités de détection pour 1’obtention de ces spectres (19 uA appliqué a la grille de dé-
tection de 1’Auger contre 0.03 4A usuellement). Toutefois, si le carbone a diffusé dans
I’échantillon, ce qui semble €tre le cas ici, il est peu probable qu’il soit alors détectable par
spectroscopie Auger.

L’information essentielle que 1’on retire de ces mesures est que le carbone ne se trouve
pas a I’interface de 1’électrode, comme ¢a aurait dii €tre le cas. Maintenant, la question sui-
vante est de savoir si le carbone est vraiment présent dans les échantillons. La Figure 7.3
apporte un élément de réponse, puisque la résistance absolue des jonctions varie d’un
échantillon a un autre. Un autre élément de réponse est donné dans la Figure 7.8. Cette
figure présente les populations de jonctions des échantillons avec leur comportement asso-
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cié, c’est-a-dire leurs pourcentages de TMR lorsque les jonctions fonctionnent ou lorsque
les jonctions sont court-circuitées (cc) ou circuit-ouvertes (co).
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Ficure 7.7 : Gravure de I’échantillon 4712 (3ML de C a une interface).
Spectres Auger obtenus apres différents temps de gravure. La couche de carbone
aurait dii étre visible sur les spectres se situant a8 6 min30 s et/ou a 7 min.

Lorsque I’on compare le méme type de graphique obtenu sur d’autres échantillons MgO
"standard" (CoFeB/MgO/CoFeB), une différence importante se fait sentir. Sur ces échan-
tillons, lorsque le processus de fabrication est réalisé correctement, la majorité des jonc-
tions fonctionnent, c’est-a-dire qu’elles possedent toutes, plus ou moins, la méme résis-
tance et la méme TMR. De plus, peu de jonctions sont court-circuitées ou ouvertes. Ici,
un pourcentage non négligeable de jonctions 1’est, sans oublier celles qui possedent une
résistance mesurable, mais pas de TMR. Cependant, a I’image de la Figure 7.6, il semble
qu’une corrélation existe entre le pourcentage de TMR et la quantité de carbone introduite
dans les échantillons. Plus cette quantité est grande, plus, en moyenne, la TMR diminue.
La stabilité des jonctions parait suivre le méme schéma (données non présentées).

A titre d’exemple, comparons les cas extrémes, ¢’est-a-dire les échantillons 4717 (sans
C) et 4712 (3ML de C a une interface). Ce sont aussi les échantillons les plus représen-
tatifs, car il s’agit des échantillons que nous avons le plus étudiés et sur lesquels nous
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possédons donc la plus grande statistique. Pres de la moiti€ des jonctions de 1’échantillon
4717 fonctionnent avec une TMR comprise entre 9 et 11 %, les autres sont toutes "cc" ou
"co". L’échantillon 4712, quant a lui, posseéde des jonctions avec de la TMR allant de 3 %
a 11 % en proportion similaire. Notez la proportion de jonctions possédant du transport,
mais dont la TMR est nulle sur cet échantillon en particulier. Notez aussi que les données
de la Figure 7.8 ne refletent pas toujours exactement la tendance générale observée en
raison d’un nombre mesuré de jonctions plus faible qui fausse en partie la statistique (cf.
légende Figure 7.8).
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Ficure 7.8 : Statistiques sur les jonctions. Pourcentage de jonctions en fonction
de la TMR mesurée. "cc" et "co" indiquent respectivement les jonctions court-
circuitées et ouvertes. Les nombres dans les carrés de la 1égende indiquent le
nombre absolu de jonctions mesurées.

Pour résumer, malgré la non détection du carbone par spectroscopie Auger (cf. Fi-
gure 7.7), il semble que celui-ci soit bien présent dans les échantillons, mais qu’il ne se
trouve pas aux interfaces de la barriere et des électrodes. Il parait probable que le carbone
a diffusé dans les électrodes pour former du Carbure de Co et peut-Etre aussi dans la bar-
riere. Le carbure de Co agit comme un contaminant qui réduit la TMR des échantillons
et augmente 1’instabilité des jonctions. De plus, contrairement aux données trouvées dans
la littérature '*>%, le carbone qu’il soit de contamination ou qu’il ait été introduit volon-
tairement, n’a pas ségrégé aux interfaces, ce qui, dans notre cas, aurait dii étre d’un effet
bénéfique. On en conclut que le recuit a 200 °C n’est pas suffisant pour faire cristalliser
au niveau souhaité la barriere de MgO, mais qu’il est déja trop important et fait diffuser le
carbone. Nous pouvons rapprocher ces constatations des résultats trouvés dans la figure 1
de la référence'”® ol des jonctions "standard" CoFeB/MgO(2.5 nm)/CoFeB sont recuites
a différentes températures. Les TMR obtenues sur ces échantillons sont de 110 % lorsque

les jonctions sont recuites a 300 °C et de seulement de 32 % lorsqu’elles sont recuites a
200 °C.
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7.5 Cas de la jonction A5

Parmi toutes les jonctions mesurées sur les échantillons a interfaces carbonées, une a
montré des propriétés exceptionnelles. A ce jour, le comportement de cette jonction peut
paraitre controversable, mais les résultats obtenus sont tellement étonnants qu’il elt été
dommage de les omettre dans ce manuscrit. En conséquence, il convient de considérer les
résultats suivants avec une certaine précaution.

Pourquoi A5 ? Nous avons mesuré pres de 170 MTJ au total sur les échantillons décrits
plus haut; 70 rien que sur I’échantillon 4712 (3 ML de C a une interface). Sur toutes ces
mesures, seule la jonction numéro 5 du pad A de I’échantillon 4712 a montré un compor-
tement différent des résultats déja présentés. C’est pourquoi, pour désigner cette jonction,
le nom A5 est resté. Malheureusement, il nous a été impossible de reproduire ces résultats
sur une autre jonction. Ceci dénote d’un évenement expérimental rare.

La Figure 7.9 montre la TMR, en fonction de la tension, obtenue sur cette jonction
mesurée en mode 4 pointes dans le noir et a température ambiante :
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Ficure 7.9 : TMR(V) de la jonction AS. A =3.5mV, la TMR de la jonction
dépasse les 300 % et, ce, a température ambiante. Ces courbes ont été tracées a
partir de trois jeux de données provenant de courbes I(V) obtenues a 2000 Oe
pour I’état P de la jonction et 250 Oe pour I’état AP.

Ces données obtenues a partir de courbes I(V) acquises sur une plage de tension allant
de 0 2 —10mV se superposent remarquablement et témoignent de la reproductibilité des
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mesures.

Nous ignorons pourquoi il nous a été impossible de reproduire ces résultats sur d’autres
jonctions, mais il est fort a parier que, par chance, sur cette jonction précise, nous avons
mesuré un objet quantique particulier au travers d’un point chaud de tres petite taille. Cette
configuration particuliere et rare est une explication plausible du pourquoi il nous a été
impossible de reproduire ces résultats. Quelle est la nature de cet objet quantique mesuré ?
Encore une question a laquelle il est difficile de répondre dans 1’absolu. Il pourrait, par
exemple, s’agir d’une ou de plusieurs lacune(s) d’oxygene placée(s) a un endroit heureux,
mais nous pensons qu’il s’agit, plus probablement, d’autres états localisés dans la barriere
possédant une énergie d’échange et de ce fait, polarisés en fonction de 1’aimantation des
électrodes de la jonction. Compte tenu de la composition nominale de 1’échantillon, un
candidat probable serait une succession d’atomes de C formant possiblement une chaine
de spin!7195-197 T e fonctionnement d’une chaine de spin sera expliqué plus en détail dans
le chapitre suivant.

Quoi qu’il en soit, bien que 300 % de TMR a température ambiante ne soit pas une
valeur record, il s’agit d’une valeur tout a fait remarquable. Si I’on parvient a reproduire,
comprendre et optimiser ce type de MT]J, il est possible que ce pourcentage explose et
devienne la nouvelle norme de jonctions.

Pour aller dans ce sens, nous pensons que la premiere des choses a faire est de réduire
drastiquement la taille des jonctions pour réduire la surface des piliers et maximiser les
chances qu’une jonction ne contienne que 1’objet quantique d’intérét. Pour ce faire, 1’ uti-
lisation du procédé "billes" (cf. Section 6.3) est, ici, une solution de choix.

7.6 Conclusions

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a la possible influence que le C peut
avoir sur les performances de MTJ griace a la formation de la spinterface qui apparait
lorsque du C et du Co sont mis en contact. Ces résultats, il faut bien le dire, se sont ré-
vélés décevants. Nous avons testé divers systemes contenant ou non du C aux interfaces
de la barriere et des électrodes en faisant varier 1’épaisseur de C. Les résultats ont montré
que quelle que soit la composition des dispositifs, les performances restent plus ou moins
identiques ; pire, il semblerait que, statistiquement, 1’ajout de C diminue la TMR des jonc-
tions. Cependant, I’hypothese de I’utilisation d’une spinterface composée de C et de Co
pour augmenter la TMR de jonctions n’est pas pour autant a rejeter. En effet, pour vérifier
la présence de C dans les échantillons, nous avons tenté de la détecter par spectrosco-
pie Auger apres gravures. Ces tests se sont révélés négatifs. De cette constatation, on en
conclut que, soit le carbone n’est pas présent dans les échantillons, soit celui-ci a diffusé
dans les électrodes et/ou la barriere le rendant indétectable par spectroscopie Auger. Cette
derniere éventualité semble €tre la plus probable, car au cours de la croissance des échan-
tillons, ceux-ci sont recuits a 200 °C pour faire cristalliser la barriere de MgO. Comme il
semble que le C ne se trouve pas aux interfaces, on comprend mieux pourquoi toutes les
mesures se ressemblent. En conséquence, il apparait que les données recueillies ici ne sont
pas suffisantes pour conclure sur I’impact de la spinterface C/Co sur les performances des
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MT]J. Néanmoins, elles ouvrent la voie a de nouvelles mesures.

Si toutes les jonctions issues de ces échantillons se ressemblent, une jonction unique,
tant par sa rareté que par qualité, a €té mesurée. Sur cette jonction, nous avons mesuré de
facon reproductible, a température ambiante, une TMR dépassant les +300 % a —3.5mV.
La nature exacte de cette jonction reste a définir, méme si nous pensons qu’il pourrait
s’agir d’une chaine de spin composée de carbone. Ces résultats pourraient se révéler d’im-
portance pour la mise au point de dispositifs spintroniques nouveaux et performants.
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CHAPITRE

Jonctions réalis€es par procédé billes

8.1 Introduction

Une des premieres priorités de ce doctorat fut de fabriquer des jonctions utilisant une
barriere tunnel organique. Une tache aisée en apparence seulement. En effet, comme pré-
cisé dans le Chapitre 6, les couches organiques sont tres sensibles aux solvants, ce qui rend
la lithographie (procédé classique de fabrication) inemployable. L’utilisation de masques
d’ombrages n’est pas vraiment adaptée au dépoOt de barrieres fines (méme si certains
groupes ont réussi a déposer des barriéres fines de I’ordre de 1.6 nm d’épaisseur '%®). Quant
a la nanoindentation, les épaisseurs de barrieres restent toujours sujettes a discussion, en
plus d’étre un procédé extrémement lent et délicat'®. Pour répondre a cette contrainte,
nous avons utilisé le procédé "billes" qui ne requiert pas de solvant et qui permet, par I’ uti-
lisation d’un isolant technologique, de s’affranchir des problemes d’effets de bords des
masques d’ombrages. De plus, grace a ce procédé, nous avons été en mesure de réduire
grandement la taille des jonctions.

Veuillez noter que les chiffres entre parentheéses dans la composition des échantillons
indiquent les épaisseurs des couches en nanometres.

8.2 Fabrication de jonctions organiques

A propos de la fabrication de jonctions organiques, la littérature décrit, essentiellement,
deux procédés de fabrication quelque peu antagonistes. L'un utilise des masques d’om-
brages dont les concepts ont déja ét€ exposés dans la Section 6.2 du Chapitre 6, donnant
lieu a des jonctions de tailles micrométriques. L’autre est un procédé de fabrication par
nanoindentation qui utilise la pointe d’un AFM pour créer des jonctions de tailles nano-
métriques !7-10%110,

Pour commencer, nous avons tenté de créer des jonctions organiques simples par
masques d’ombrages. Mais nous nous sommes vite rendus compte que cette technique,
en plus d’étre difficile a mettre en ceuvre (alignements et mises en contact des masques
délicats sous ultravide), nous interdit de déposer des barrieres fines d’organiques (effets de
bords etc. cf. Section 6.2). D’ailleurs, la littérature mentionne, tres souvent, des épaisseurs
de barriere importantes pouvant aller jusqu’a quelques centaines de nanometres d’épais-
seur 1112 Méme lorsque les épaisseurs de molécules organiques déposées sont impor-
tantes (>50nm), il arrive, tres souvent, que les dispositifs soient court-circuités. Effec-
tivement, nous n’avons pas réussi a produire un seul dispositif montrant un quelconque
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transport a travers la barricre.

Fabriquer des jonctions a partir du procédé "billes", procédé mis au point au cours de ce
doctorat, s’est avéré étre la solution (cf. Section 6.3). Forts de 1’expérience acquise sur les
jonctions "masques", nous avons d’abord commencé par fabriquer des échantillons avec
des épaisseurs de molécules importantes. Nous avons choisi d’utiliser des "billes" de 45 ym
de diametre afin de nous rapprocher de la taille des jonctions obtenues par I’intermédiaire
de notre procédé de lithographie optique.

Avec ces parametres, nous avons finalement été capables de mesurer du transport au
travers de jonctions organiques, comme le suggere la Figure 8.1. Cette figure présente sur
un méme graphique, une courbe I(V) et sa conductance associée de 1’échantillon H530
de composition SiOy//Cr(5)/CoCr(10)/Co(5)/MnPc(117)/(Co(5)/Cr(10) a température am-
biante. Ces courbes montrent clairement que la jonction mesurée a un comportement non
ohmique. Bien que cette courbe ne soit pas une preuve absolue du transport au travers des
molécules - car il pourrait s’agir de transport au travers d’une couche de SiOy, par exemple
- vous verrez, par la suite, qu’il s’agit bien de transport au travers de la barriere. En dépit
de la présence de transport, nous n’avons pas mesuré de réponse magnétique de cet échan-
tillon, que ce soit a température ambiante ou a basse température. Il est fort probable que
117 nm de molécules représentent une épaisseur trop importante pour conserver le spin
des électrons au cours du transport (cf.Section 2.3.2).
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Ficure 8.1 : Transport électronique. Dépendance du courant en fonction de la
tension obtenue a température ambiante sur I’échantillon H530 (117 nm de MnPc)
a partir de billes de 45 um (courbe noire). Conductance dérivée de la mesure de
courant (courbe bleue).
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Il est intéressant de rapprocher ces courbes de celles obtenues sur le méme échantillon,
mais dont les jonctions ont été fabriquées a partir de "billes" plus petites de 500 nm de
diametre. Ces courbes (non présentées ici) sont similaires a celles de la Figure 8.1, ce qui,
somme toute, était prévisible, puisqu’il s’agit du méme échantillon.

Etant donné que les "billes" sont déposées aléatoirement a la surface de 1’échantillon,
I’échantillon H530, décrit ci-dessus, nous a permis de remonter a la surface moyenne des
jonctions réalisées avec les "billes" de 500 nm. Obtenir une "bille" unique par contact est
un événement beaucoup plus courant qu’avec des "billes" plus petites. En prenant pour
référence la résistance obtenue sur 1’échantillon traité avec les "billes" de 45 um qui est
d’environ 17 k€, on obtient un produit RA de 3x 107 Q - um?. Avec des "billes" de 500 nm,
la résistance des jonctions augmente a des niveaux de I’ordre de 20 a 50 MQ. Compte
tenu du produit RA précédent et en considérant une densité de défauts homogene, ces
résistances correspondraient a des jonctions de 0.9 a 1.4 um de diametre. Ces valeurs sont
plus que raisonnables, puisqu’il est probable que plusieurs "billes" soient présentes par
contact. En I’occurrence, ces valeurs correspondent, en moyenne, a la présence de 3 a 8
"billes" par contact.

En gardant a I’esprit les considérations du dessus, dans les résultats suivants, nous avons
utilisé exclusivement les "billes" de 500 nm de diametre ; si bien que la taille des "billes"
ne sera, dorénavant, plus mentionnée.

8.3 Jonctions organiques
Dans ce qui suit, nous allons lister les échantillons fabriqués grace au systeme Hybride

(cf. Section 5.1), qui ont été€ mesurés. Les échantillons qui ont montré du transport polarisé
au travers la barriere sont indiqués par le symbole "*" dans la liste :

e H507 : Si0,//Cr(5)/CoCr(10)/Co(5)/MnPc(30)/Co(10)/Cr(20)
e H530 : Si0,//Cr(5)/CoCr(10)/Co(5)/MnPc(117)/Co(5)/Cr(10)
e HS531 : Si0,//Cr(5)/CoCr(10)/Co(5)/H, TPP(50)/Co(5)/Cr(10)
e H548" : S10,//Cr(5)/Fe(50)/CoPc(20)/Co(10)/Cr(5)

e HS550 : Si10,//Cr(5)/Fe(50)/Ceo(15)/Co(10)/Cr(5)

e HS551 : S10,//Cr(5)/Fe(50)/ZnPc(30)/Co(10)/Cr(5)

e H191113 : SiO//Au(25)/Co(8)/ZnPc(9)/Co(13)/Au(11)

e H221113 : SiO//Au(25)/Co(7)/ZnPc(10)/Co(13)/Au(10)

e H301013" : SiO4//Au(25)/Co(8)/ZnPc(8)/Co(17)/Au(11)
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Avant de continuer avec les résultats obtenus sur nos échantillons, il convient de définir
une nouvelle forme de magnétorésistance, la TAMR (Tunneling Anisotropic Magnetore-
sistance) ''*~!7. Comme pour la TMR, I’effet TAMR correspond a une différence de résis-
tance électrique lorsque du courant traverse une jonction. Cette fois, 1’effet n’est plus d
a ’aimantation relative des électrodes d’une jonction, mais dépend de 1’anisotropie ma-
gnétique d’au moins une des électrodes et change en fonction de 1’angle entre le champ
magnétique appliqué et sens du courant électrique dans I’échantillon. Cet effet provient
simultanément de 1’action de 1’aimantation des €lectrodes et des interactions spin-orbites.
Cet effet pourrait enrichir la multi-fonctionnalité des MTJ et de leurs applications en ima-
ginant, par exemple, une MTJ possédant plus de deux états de résistances.

Pour qu’un échantillon montre une réponse magnétique sous forme de TMR ou de
TAMR, il est impératif que les électrodes soient découplées. Dans le cas présent, méme
si ces échantillons n’ont pas montré de transport polarisé en spin au travers de la barriere,
ils ont tout de méme montré que les électrodes étaient découplées, comme le prouve la
Figure 8.2. Le panneau (a) de la figure illustre le signal Kerr typique que nous avons ob-
tenu sur les échantillons de H507 a H551 et le panneau (b), le signal SQUID obtenu pour
les échantillons de type Co/ZnPc/Co. Les observations ci-dessus s’appliquent a tous les
échantillons, a I’exception de 1’échantillon H531 (50 nm de H,TPP) dont les spectres Kerr,
obtenus a température ambiante, ne montrent pas de signe de découplage des électrodes.
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Ficure 8.2 : Découplage des échantillons. (a) Signal Kerr obtenu a température
ambiante sur I’échantillon H550 (15 nm de Cg). (b) Signal squid mesuré a 2 K de
I’échantillon H221113 (10 nm de ZnPc) sans refroidissement sous champ (courbe
noire) et avec refroidissement sous 3 T (courbe rouge).

Pour expliquer le fait que nous ne mesurons pas d’effet de magnétorésistance dans ces
échantillons, en dépit de leur découplage magnétique, une premiere conclusion serait que
les épaisseurs de barrieres sont trop importantes pour permettre du transport en spin. Pour-
tant, les molécules organiques sont supposées pouvoir transporter le spin des électrons sur
de larges distances en raison de leur faible interaction spin orbite (cf.Section 2.3.2).
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De plus, dans la littérature, il existe bon nombre d’observations de mesures de magné-
torésistance dans des systeémes comportant des épaisseurs de barrieres organiques souvent
tres supérieures a 25 nm. Dans beaucoup de cas, il est admis que le transport se fait par
effet tunnel au travers de "pinholes" '3,

Voici quelques exemples de références ou de la magnétorésistance a été mesurée dans
des systemes comportant une barriere organique épaisse (c’est-a-dire supérieure a 25 nm) :
pour la molécule de DOO-PPV ''?, pour le Cq '?°, pour le pour CVB et le NPD %!, pour le
CuPc, le PTCDA et le CF; — NTCDI'?2, enfin pour le pentacéne et le BTQBT ',

Vous verrez aussi, dans la suite, que nous avons mesuré de la TMR sur un échantillon
contenant une barriere de 8 nm de ZnPc et de la TMR/TAMR sur un échantillon possédant
une barriere de 20 nm de CoPc.

Pour identifier I’effet limitant la réponse magnétique de nos échantillons, il faut distin-
guer trois effets physiques auxquels se confronte la conservation du spin dans la barriere :

e Leffet tunnel : on considere, en général, que le spin des électrons est conservé
pendant qu’ils tunnellent en conséquence. Ici, la limitation se résume a I’épaisseur
de barriere déposée. Si cette derniere est trop importante, les électrons ne pourront
pas, tout simplement, traverser la barriere (cf. Figure 3.2).

e L’injection de spin : les électrons peuvent acquérir une polarisation en spin dans les
électrodes ferromagnétiques ainsi qu’a I'interface de 1’électrode et de la barriere. Ils
peuvent, ainsi, €tre transférés dans le reste du dispositif sous forme de courant po-
larisé en spin. Cependant, la polarisation peut étre perdue, en raison de I’importante
différence de résistivité entre le métal ferromagnétique des électrodes et la barriere
semi-conductrice (resistivity mismatch)'?*. En effet le coéeffisitant d’injection de
spin y suit I’équation y o< oy/0r < 1 ol oy et o représentent respectivement la
conductivité du métal ferromagnétique et la résistivité du semi-conducteur.

e Le transport : lorsque des électrons se déplacent par sauts de site moléculaire en site
moléculaire a travers la barriere, apres un certain temps appelé temps de relaxation,
ils vont perdre leur spin. Dans les matériaux organiques, ce temps de relaxation est
supposé €tre relativement important ; ce qui permet, en théorie, de transporter le spin
des €lectrons sur de larges distances (cf. Section 2.3).

Discriminer ces effets est une tache ardue, d’autant qu’ils dépendent grandement des
systtmes et des matériaux étudiés. Dans la référence ', il a été déterminé que pour une
jonction moléculaire de BTB, I’effet tunnel cohérent ne peut avoir lieu que sur des épais-
seurs de 8 nm maximum, 30nm dans I’Alq; '*°. Au-deld, le transport se fait par sauts.
Dans la référence ''® qui rapporte I’absence de transport en spin dans des jonctions de type
Fe/Alq;(50)/Co, les auteurs expliquent leurs résultats par un transport de charge par trous
qui est limité par I’injection de spin.
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Certains criteres permettent de s’assurer que 1’on a affaire ou non a du transport tunnel.
Ces criteres sont au nombre de trois'?’ :

e Des caractéristiques I(V) non linéaires,

e Une dépendance exponentielle de la conductivité en fonction de 1’épaisseur de la
barriere,

e Une diminution de la conductivité avec la diminution de la température.

Malheureusement, peu d’articles dans la littérature, sont capables de rassembler simul-
tanément ces trois criteres.

Dans notre cas (au moins en ce qui concerne les molécules de phthalocyanine), nous
attribuerions, plutot, 1’absence de réponses de nos échantillons a un certain type de trans-
port dans les molécules impliquant des chaines de spin. En effet, si I’on s’intéresse a la
Figure 8.3 qui présente cinq courbes I(V) aller-retour de -0.5 & 0.5 V obtenues sur I’échan-
tillon H551 (30 nm de ZnPc), I’on voit que I’intensité de courant qui traverse la jonction,
diminue apres avoir appliqué des impulsions de tension de 0 a 5V pendant 1 ms. Cette di-

minution d’intensité correspond a une augmentation de la résistance initiale de la jonction
de 150 MQ a plus de 1 GQ.
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Ficurk 8.3 : Courbes I(V) apres application de pulses. Courbes obtenues sur
I’échantillon H551 (30 nm de ZnPc) a 17 K apres application de pulses de voltage
de Ims allantde 0 a5 V.
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Comme les molécules de phthalocyanine adoptent une structure colonnaire (cf. Sec-
tion 1.4.1) et que le moment magnétique de 1’atome central des molécules est bloqué
grace a un refroidissement sous champ, les électrons peuvent voyager avec une relative
aisance quand tous les moments sont alignés '?®. En revanche, lorsque nous appliquons un
fort pulse de courant dans I’échantillon, nous détruisons progressivement cet alignement et
la résistance électrique augmente en conséquence. Un schéma de chalne de spin perturbée
par un pulse de courant est présenté dans la Figure 8.4.

0060

Ficure 8.4 : Chaine de spin. Représentation d’une chaine de spin portée par
I’atome central d’une molécule de MPc dont les moments magnétiques, initiale-
ment paralleles, ont été mélangés par un pulse de courant.

Notre raisonnement tient aussi compte du fait qu’en faisant un parallele avec les jonc-
tions inorganiques de MgQO, par exemple (sans chaine de spin), lorsque 1’on applique des
pulses de courant, la résistance des jonctions diminue jusqu’au claquage de celles-ci si les
pulses sont trop importants. Comme nous observons un effet inverse, les deux mécanismes
doivent nécessairement étre différents. Dans ce cas, la diminution de résistance est imputée
a la diminution de hauteur de barriere apres que les pulses ont endommagé celle-ci.

Notons, toutefois, que cet effet pourrait aussi provenir d’un retournement des sites pa-
ramagnétiques situés aux interfaces Co/Pc et Pc/Co. Dans la référence'® qui étudie le
systeme Co/CoPc/Co, la séparation de ces deux sources possibles d’effets n’a pas non plus
été déterminée de facon claire.

8.4 Magnétorésistance dans le systeme Co/ZnPc/Co

Comme nous venons de le voir, les échantillons H191113 et H221113 possédant respec-
tivement des barrieres de ZnPc de 9 nm et 10 nm d’épaisseur, n’ont pas montré de magné-
torésistance. Cependant, nous avons réussi a en mesurer sur un échantillon de composition
pratiquement identique H301013 (SiO4//Au(25)/Co(8)/ZnPc(8)/Co(17)/Au(11)).

Commencgons par examiner la Figure 8.5 qui présente la conductance obtenue pour di-
verses valeurs de champ sur 1’échantillon H301013 (8 nm de ZnPc) a 18 K. Ces graphiques
montrent que le courant suit deux modes de conduction délimités par les valeurs de tension
-80mV et +110mV. Bien que la différence de bruit, qui apparait de fagon visible sur les
courbes, soit due au changement de sensibilité de nos appareils de mesures, nous avons
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vérifié explicitement que les deux modes de conduction ne sont pas un artefact dii a ce
changement. Notons aussi que la dépendance en tension de la conductance n’est pas sy-
métrique (axe de symétrie a tension nulle indiqué par la ligne noire de la Figure 8.5). Ceci
tient au fait que les électrodes de Co sont d’épaisseurs différentes en addition des rugosités
aux interfaces Co/ZnPc et ZnPc/Co qui sont aussi différentes.

Nous n’avons pas pu déterminer la cause exacte de la chute brutale de courant entre
—0.07 et +0.1 eV, mais cette chute pourrait étre due aux magnons présents dans la chaine
de spin, a la chaine de spin elle-méme ou encore a une polarisation du courant plus mar-
quée a faible tension.

Nous n’avons pas de données SQUID ou Kerr concernant cet échantillon précis,
mais sa composition se rapproche fortement de 1’échantillon H191113 de composition
Co(8)/ZnPc(9)/Co(13) lequel, lui, est clairement découplé (cf. Section 8.3). Nous avons,
toutefois, réussi a déterminer expérimentalement la configuration P et AP des électrodes.
La configuration AP se situe a —780 Oe de champ magnétique. En conséquence, toutes les
autres valeurs de champ de la Figure 8.5 correspondent a une configuration P des élec-
trodes.
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Ficure 8.5 : Courbe G(V). Conductance en fonction de la tension issue de
I’échantillon H301013 de composition (Co(8)/ZnPc(8)/Co(17)) a 18K pour
quatre valeurs de champ.

Intéressons-nous maintenant a la Figure 8.6. Cette figure montre une série de quatre
courbes R(H) acquises consécutivement a 18 K et a 10 mV. Sur chacune de ces courbes,
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nous remarquons, tout d’abord, la présence de structures reproductibles apparaissant a plu-
sieurs valeurs de champ. La ligne noire dans la figure indique la position de la structure
montrant de la TMR inverse sur cette jonction (cf. Figure 8.7 également). Les changements
de résistances a plus haut champ sont dus a des effets TAMR ''%!?°_ La reproductivité de
ces mesures démontre la robustesse de cette jonction. Cette robustesse est étonnante et in-
attendue, étant donné que cette jonction ne possede pas de couche additionnelle dédiée au
blocage magnétique d’une des électrodes. Ce blocage est obtenu par couplage d’échange
a Iinterface entre les électrodes de Co et des molécules de Pc'*? et requiert un refroidisse-
ment sous champ pour étre effectif (cf. Figure 8.2(b)). Lorsqu’on applique un fort champ
magnétique, ce couplage est censé €tre détruit et I’échantillon nécessiter un nouveau re-
froidissement sous champ pour €tre mesuré a nouveau. Or, ici, ce n’est pas le cas, bien
qu’on observe une certaine fatigue de I’échantillon apres chaque scan (effet peu visible sur
les courbes présentées, mais bien présent).

280k 450 e Some RY
4 2eme R(H)
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Ficure 8.6 : Courbes R(H). Courbes R(H) mesurées consécutivement, issues
de I’échantillon H301013 de composition (Co(8)/ZnPc(8)/Co(17)) a 18K et a
10mV. La ligne noire indique la position structure montrant le plus de TMR
négative.
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La Figure 8.7 est un zoom sur la premiere courbe R(H) de la figure précédente. Cette
courbe complexe montre plus en détail les structures présentes dans les spectres R(H).
Ces structures sont indiquées par les ovales jaunes et par la ligne bleue située a -450 Oe
qui indique précisément la position en champ d’une structure relativement fine, laquelle
montre, dans ce cas, la présence d’environ -2 % de TMR. Nous attribuons ces structures a
la variation de la densité d’états polarisés en spin de I'interface MPc/Co %131, Cette DOS
affectera le transport, de maniere plus ou moins prononcée, selon la tension et le champ
magnétique.
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Ficure 8.7 : Courbe R(H). Courbe R(H) issue de I’échantillon H301013 de com-
position (Co(8)/ZnPc(8)/Co(17)) a 18 K et a 10 mV. Les ovales jaunes indiquent
les structures reproductibles, ainsi que leur position associée au champ magné-
tique, qui correspondent a des effets TAMR. La ligne bleue indique la position de
la structure montrant de la TMR négative. Un zoom sur cette zone est également
présenté dans la figure.

Le signe négatif de la TMR est intéressant. Un signe négatif dans la TMR peut étre
observé lorsque I’une des électrodes injecte ou détecte préférentiellement les électrons de
spin minoritaire (cf. I’équation (3.2)). Dans ce cas-la, la résistance de la jonction sera plus
grande dans 1’état P que dans 1’état AP, d’ou le signe négatif de la TMR.

Dans la plupart des matériaux et notamment dans les molécules, le Co est connu pour
injecter et détecter des électrons de spin majoritaire '*? (c’est-a-dire paralleles 2 son aiman-
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tation) ; de ce fait, d’apres 1’équation (3.2), nous devrions obtenir une TMR positive du dis-
positif. Mais, comme précisé plus haut, la polarisation de I’interface Co/Molécule change
la donne en inversant la polarisation des électrons injectés dans les molécules'!>97%8
Dans la littérature, il est d’ailleurs courant de trouver des rapports d’observations de TMR
inverse impliquant des molécules''*''>!33 mais curieusement, on en trouve aussi pos-
sédant de la TMR positive "13%13* De maniere plus générale, on considere que la po-
larisation du courant tunnel est due aux électrons de type s qui voyagent de 1’électrode
donneuse a la barriere vers 1’électrode receveuse®. De ce fait, deux interfaces identiques
doivent donner un signe de TMR positif.

La Figure 8.8 présente la TMR(V) obtenue a partir d’I(V) (consécutifs) a diftérentes
valeurs de champ pour I’obtention de I’état P (20 000 Oe et 1000 Oe) de la jonction et
=780 Oe pour I’état AP. Sur cette courbe, on voit que la TMR obtenue sur cet échantillon
atteint pratiquement les 10 % a +55 mV. Ceci n’est pas une valeur de TMR inverse record,
mais ceci est tout de méme remarquable par rapport a la littérature ou I’on trouve, tres
souvent, de la TMR inverse dans des molécules de quelques pourcents seulement, voire
parfois méme moins ''>!33,

—— TMR(V) & 20000 Oe
—— TMR(V) & 1000 Oe
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FiGure 8.8 : TMR(V). TMR en fonction de la tension pour deux valeurs de champ
pour I’obtention de 1’état P de la MTJ (20 000 Oe courbe noire et 1000 Oe courbe
rouge) issue de I’échantillon H301013 de composition (Co(8)/ZnPc(8)/Co(17)) a
18 K. La valeur de champ pour I’état AP de la jonction a été fixée a -780 Oe dans
les deux cas.

Pour revenir a la figure, on voit que le retournement d’aimantation de la jonction se fait
a deux valeurs de tensions symétriques par rapport a 0. Aussi, ces valeurs ne semblent
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pas dépendre significativement du champ, contrairement a la TMR, qui, elle, parait étre
influencée. Toutefois, comme précisé plus haut, cette différence est certainement due a
un effet de fatigue des chailnes de spin dans la barriere qui sont endommagées suite a
I’application du champ magnétique de 2 T. Remarquons, cependant, que la courbe noire
acquise dans un premier temps, avec un champ de 20 000 Oe pour I’état P de la jonction,
atteint a peine les -4.5 % de TMR, alors qu’a la méme valeur de tension, la courbe rouge,
acquise ensuite, avec un champ de 1000 Oe pour I’état P de la jonction, dépasse les -8 %.
En conséquence, s’il est clair que des structures apparaissent de maniere reproductible aux
mémes valeurs de tensions, il est difficile de comparer, en I’état, leurs amplitudes.

Nous avons également tenté de mesurer de la TAMR dans cet échantillon. Les gra-
phiques (non présentés ici) montrent certainement une évolution de la magnétorésistance
en fonction de I’angle entre I’échantillon et le champ magnétique appliqué. Mais encore
une fois, il serait téméraire d’imputer ces différences uniquement a 1’angle de mesure,
toujours en raison des effets de fatigue dans 1’échantillon.

Nous aurions souhaité investiguer plus avant cette jonction pour pouvoir répondre, sans
ambiguité, a toutes les questions qu’elle pose et obtenir des spectres de meilleure qualité.
Malheureusement, suite a une application de voltage trop importante, la jonction a été
détruite et il nous a été impossible de poursuivre cette étude.

Des résultats tres récents obtenus sur un autre échantillon H548 de composition
Si0,//Cr(5)/Fe(50)/CoPc(20)/Co(10)/Cr(5) ont aussi montré de la TMR inverse. Si la va-
leur obtenue est modeste, elle reste parfaitement reproductible. En réalité, I’intérét majeur
de cette jonction ne réside pas dans la valeur de sa TMR, mais dans le fait qu’il s’agit
de I’une des toutes premieres manifestations expérimentales de spectroscopie de retourne-
ment de spin (spin flip spectroscopy) d’une chaine de spin dans un dispositif spintronique.
Traditionnellement, les expériences de ce type sont réalisées a 1’aide d’'un STM sur une
chaine de spin unique bien définie 95177,

En appliquant une tension au dispositif, il est possible d’influencer 1’état magnétique de
la chaine de spin dont I’état fondamental est fixé et stabilisé par le couplage d’échange
qui existe entre la chaine de spin et les électrodes''®!'?. Les résultats présentés dans la
Figure 8.9 montrent un comportement allant en ce sens. Les spectres R(H) des encadrés
(a) et (c) de cette figure montrent que le comportement du dispositif est grandement in-
fluencé par le champ magnétique, la direction du champ magnétique et la tension qui sont
appliqués.

S’il est clair que la direction du champ appliqué est importante, il est difficile ici de
quantifier I’effet de TAMR qui se produit. En effet, la résistivité de I’échantillon est telle
(de I’ordre de la dizaine de giga ohms) que le moindre changement expérimental ou toute
petite différence peut avoir une influence drastique sur la mesure du courant et introduire
des décalages dans la mesure de I’état fondamental de la jonction. C’est pourquoi, ici,
plutdt que parler de TAMR, nous avons préféré noter la différence de courant résultante Al
(cf. Figure 8.9 (a,b)). Les encadrés (b) et (c) montrent la dépendance en tension du champ
coercitif He et de la différence Al Ces quantités témoignent des tensions auxquelles la
chaine de spin se retourne (vers £50 mV) et donnent lieu aux deux modes de transport
notés "Elastic" et "Inelastic" dans la figure qui "correspondent” respectivement aux états
P et AP de la jonction. Enfin, I’encadré (d) présente la dépendance en température de Hc.
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Sur ce graphique, on voit que I’effet commence a disparaitre rapidement vers 50 K pour
disparaitre totalement vers 90 K. Ceci conforte I’idée que 1’on a bien affaire a une chaine
de spin, car les effets quantiques de retournement de spin sont tres sensibles a 1’agitation
thermique et sont supposés suivre un comportement comme celui observé.
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Ficure 8.9 : Premiers résultats obtenus sur D’échantillon HS548
(Fe(50)/CoPc(20)/Co(10)). (a) R(H) a 17K et a 100mV le long (courbe
noire) et en dehors (courbe rouge) de la direction du champ magnétique appliqué
pendant le refroidissement. (b) La dépendance en tension révele des sauts abrupts
de H¢ (magenta) et de ’amplitude de courant Al (bleue) a 17 K. Ces sauts
apparaissent aussi dans les spectres dI/dV de I’encadré (c) sous la forme de
chutes marquées dans la conductance. Ces sauts dans la conductance perdurent
jusqu’a une température de S0 K puis disparaissent rapidement avec 1’élévation
de la température (d).

8.5 Conclusions

Pour conclure ce chapitre, nous avons vu que fabriquer une jonction de type organique
est une tache difficile, mais que nous y sommes parvenus en utilisant un nouveau procédé
de fabrication innovant, appelé procédé "billes", décrit en détail dans le Chapitre 6 de ce
manuscrit. Nous avons, tout d’abord, commencé par fabriquer des jonctions possédant des
barrieres de molécules épaisses dépassant souvent les 50 nm. Bien que les dispositifs aient
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montré des signes de découplages et de transports a travers les différentes barrieres, il
nous a été impossible de mesurer une quelconque réponse magnétique des jonctions sur
ces échantillons.

Toutefois, en réduisant les épaisseurs de barriere, nous sommes finalement parvenus a
mesurer de la TMR inverse atteignant -10 % sur un échantillon et -3 % sur un second. Sur
ce dernier échantillon, si la valeur de TMR mesurée est modeste, celle-ci témoigne d’une
réponse magnétique en fonction de 1’angle du champ magnétique appliqué. Toutefois, il
est encore trop tot pour quantifier et pour qualifier ces effets de TAMR. Cet échantillon a
montré, aussi et surtout, des signes de la mesure d’une chaine de spin a I'intérieur d’un
dispositif fonctionnel, alors qu’habituellement, ce type de mesure est réservé a la micro-
scopie STM. Grace a ce type d’échantillon, il devient potentiellement possible d’appliquer
les preuves de concepts trouvés par STM sur les chaines de spin pour concevoir des dis-
positifs spintroniques solides.

Les mesures de TMR et de TAMR sur ces échantillons ont permis de confirmer, sans
équivoque, la viabilité et le potentiel qu’apporte le procédé "billes" dans le domaine de la
fabrication de dispositifs spintroniques organiques. Au prix de quelques améliorations, il
pourrait se retrouver employé dans de futurs procédés industriels de fabrication de maté-
riels électroniques.
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CHAPITRE

Expériences synchrotron

9.1 Introduction

Ce chapitre est consacré aux expériences utilisant le rayonnement synchrotron. Elles
nous ont permis d’approfondir la compréhension du comportement et du fonctionnement
des MTJ, qu’elles soient organiques ou non.

9.2 Expériences sur la ligne DEIMOS

9.2.1 Sonder les atomes actifs d’un dispositif spintronique

Initialement, comprendre le fonctionnement d’un dispositif passe par deux phases :
d’abord, par une phase de caractérisation des matériaux le composant, ensuite, par 1’étude
de son comportement '*~13° Depuis quelques années, une nouvelle approche a fait son
apparition. Son registre concerne des applications allant de la détection de gaz aux techno-
logies de I'information et de I’énergie®!14%-143_ Elle consiste a réunir les démarches "his-
toriques" en une seule étude dans le but de mieux révéler le lien de causalité entre les
propriétés matérielles du dispositif et ses performances. Toutefois, ce lien ne peut étre
totalement explicite, car ces études in operando ne pesent pas les atomes sondés a leur
juste valeur dans le fonctionnement du dispositif, puisque les points chauds a travers les-
quels la majorité du courant passe ne sont pas particulicrement pris en compte. Cette étude
tente d’aller plus loin en explorant la physique des matériaux du point de vue du fonc-
tionnement du dispositif et en démontrant comment révéler un apercu de son fonctionne-
ment a I’échelle nanométrique au travers de ses performances macroscopiques. Mesurer le
courant d’'une MTJ'* pendant qu’elle absorbe des rayons X permet de lier explicitement
ses performances a la présence a son interface de traces d’oxyde de fer. Concurremment,
nous observerons comment le fonctionnement de la MTJ est influencé par 1’absorption des
rayons X. Les résultats ont été publiés dans Advanced Materials '°.

9.2.1.1 DEIMOS dispositif expérimental

Préalablement, en vue de réaliser les mesures de magnéto-transport et XAS, un banc
électrique mobile, appelé "mFert", a ét€ développé a I'IPCMS. Le banc mFert inter-
connecté avec I’équipement électronique de la ligne de lumiere, se compose d’un Keithley
sourcemetre, d’un multiplexeur permettant de mesurer plusieurs échantillons a la chaine
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et d’une carte analogique/digital entrée/sortie (DAQ) reliée a un ordinateur (programme
LabView) qui sert a controdler le banc. Un schéma simplifié du dispositif expérimental est
présenté sur la Figure 9.1.
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Ficure 9.1 : Schéma simplifié du dispositif expérimental. Le V>TI placé en
fin de ligne avec I’échantillon permet simultanément de mesurer la résistance des
MTIJ (mFert) et d’acquérir un spectre XAS (station de controle DEIMOS). Les
deux mesures sont horodatées, ce qui permet d’examiner le courant en fonction
de I’énergie des photons.

Pour intégrer le mFert a la ligne de lumiere (qui utilise un environnement Python), la
station DEIMOS a été programmée pour déclencher le DAQ du mFert. Pour 1’obtention
des données de magnéto-transport en fonction de I’énergie, les horloges des ordinateurs du
mPFert et de la station DEIMOS ont été synchronisées par rapport au compteur du synchro-
tron SOLEIL grace a un serveur NTP. Les horodatages sont sauvegardés dans un fichier en
faisant apparaitre d’un coté, le courant en fonction du temps (mFert) et de I’autre, 1’absorp-
tion des photons en fonction de leur énergie (DEIMOS). En combinant les horodatages,
on peut obtenir simultanément le courant et 1’absorption X en fonction de 1’énergie des
photons.

Le reste des parametres, c’est-a-dire le faisceau de rayons X, le champ magnétique et la
température de I’échantillon, est géré par la station de controle DEIMOS.

Chaque échantillon contenant les jonctions est monté dans la chambre MK2T de la ligne
sur le V2TI (cf. Section 5.3.1). La surface de ces échantillons est inclinée a 45° par rapport
aux rayons X incidents. Un champ magnétique faible de 0.03 T , mais néanmoins suffisant
pour retourner 1’aimantation des jonctions de I’état P a AP, a été choisi afin de limiter les
effets sur les électrons induits par les rayons X. Ce champ pourrait, en effet, perturber les
mesures de TEY. Les photons secondaires émis par 1’échantillon sont collectés par une
photodiode connectée a un électrometre tres sensible. Les spectres XAS sont systémati-
quement normalisés a I’intensité initiale /. I, est mesurée par un autre électrometre situé
sur une grille plaquée or avant la fin de la ligne. Les mesures de transport électrique ont
été faites en mode quatre pointes avec I’€électrode inférieure de la jonction mise a la terre.
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9.2.1.2 Alignement de la MTJ avec les rayons X

Etant donné que la taille du faisceau de rayons X est du méme ordre de grandeur que
la taille des jonctions, une longue étape d’alignement avec le faisceau de rayons X est
nécessaire. Pour ce faire, on éclaire la surface de 1’échantillon, ligne par ligne, avec les
rayons X en déplacant le V>TI (grace a des moteurs précis) sur lequel est fixé I’échan-
tillon qui contient les jonctions. Pendant le processus, on enregistre 1’absorption en mode
TEY en méme temps que la position x,y des moteurs. L’énergie des photons est gardée
constante a 788 eV, ce qui correspond au seuil L; du cobalt. Cette méthode permet d’iden-
tifier les différents motifs de 1’échantillon et, ainsi, de dessiner une carte de celui-ci ou les
coordonnées des jonctions peuvent étre trouvées. Un exemple de carte est donné dans la
Figure 9.2. Les zones en orange correspondent a des zones de forte absorption. Ce fort
signal provient des électrodes de CoFeB. Les zones violettes correspondent a des zones ou
1’absorption est moindre.
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Ficure 9.2 : Alignement des jonctions avec le faisceau de rayons X. (a) Carte
de I’échantillon dans sa globalité (b) Zoom sur une partie d’intérét de I’échan-
tillon (rectangle jaune) permettant un alignement précis sur une des 12 jonctions
présentes. Les zones (1) et (2) correspondent respectivement aux emplacements
des contacts inférieur et supérieur de la jonction marquée par le "X" noir.
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9.2.1.3 Gestion du bruit

Un aspect important relatif aux mesures de magnéto-transport est la gestion du rap-
port signal sur bruit. La complexité du dispositif expérimental ainsi que 1’environnement
électriquement bruyant du Synchrotron font de ces mesures, un défi de tous les instants.
N’oublions pas que la couverture des jonctions composée d’Au et d’ Al réduit fortement
le signal TEY provenant des jonctions et augmente le rapport signal bruit de maniere non
négligeable. En conséquence, nous avons di travailler ardemment a réduire ce bruit élec-
tronique. Pour commencer, nous avons amélioré la propreté de I’alimentation électrique
du mFert par I'utilisation d’un onduleur externe. Un soin particulier a été porté en vue
d’éviter les boucles de terre et de renforcer le blindage électromagnétique entre les diffé-
rents composants du banc mFert. Ces mesures ont permis de réduire le bruit a un niveau
remarquable de I’ordre du picoampere. Toutefois, pour réduire encore le bruit, des amélio-
rations peuvent étre apportées sur la ligne, comme un blindage des connexions électriques
a I’échantillon ou encore une réelle intégration du banc sur la ligne de lumiere afin de
réduire les distances de cablages entre les équipements.

Les barres d’erreur Al_,, sont obtenues a partir des données lissées I_,.(Epy, ) par I’écart-
type en fin de scan (593-605 eV). Cette région a été choisie, car elle est la moins influencée
par les modifications du magnéto-transport dues a I’absorption des rayons X. Ensuite, les
barres d’erreur AR(E,;, ) sont calcul€es a 1’aide d’une différentielle exacte de la forme :

2V(AL- + AlL)
(I-(Epn) — 1 (Epn))?
Relevons, au passage, le fait que les barres d’erreur soientt plus larges dans le cas des

données Rap(Epn.) de la Figure 9.6 résulte de I’utilisation d’un nombre moindre de scans
bruts, ceci en raison d’artéfacts de mesures.

AR(Ey,) = O.1

Aussi, le fait de travailler a tension aussi faible que possible assure que le photocourant
en tension positive et négative est le méme.

9.2.1.4 Synchronisation des mesures de transports

Comme évoqué dans la Section 9.2.1.1, les mesures de transports électroniques traver-
sant les jonctions sont réalisées en faisant varier I’énergie des photons Ey;, . En procédant
ainsi, on obtient deux enregistrements distincts : le courant en fonction du temps et 1’éner-
gie des photons en fonction du temps également. En utilisant la variable commune «temps»
qui a été préalablement synchronisée sur le méme compteur (Network Time Protocol) et
en unifiant les deux mesures, on est capable d’étudier le courant de la MTJ en fonction de
I’énergie des photons. Ceci est illustré par la Figure 9.3 ou le spectre (a) montre le courant
brut traversant la jonction en fonction de 1’énergie des rayons X. Les courbes du panneau
(b) démontrent comment on peut aussi synchroniser la position des moteurs avec le cou-
rant traversant la jonction pour aligner précisément les MTJ avec la source de rayons X.
Les oscillations dans le spectre XAS sont dues a la présence des électrodes métalliques,
toutes espacées de 180 um faisant varier 1’absorption (cf. Figure 9.2 (b)).
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Ficure 9.3 : Synchronisation des mesures. (a) Courant brut traversant la MTJ
en fonction de I’énergie E;, au seuil K de I’oxygene. La polarisation des photons
est linéaire verticale et les courbes bleue et rouge correspondent respectivement
a une tension appliquée de +10mV (droite) et -10mV (gauche). Remarquons
la forte variation de courant commengant a ~535eV due a la génération d’un
photocourant qui est négatif dans les deux cas. (b) Alignement de I’échantillon
grace a la synchronisation de la position des moteurs et du courant traversant la

jonction.

Ces mesures montrent que le courant traversant la jonction est directement impacté par

le photocourant généré par 1’absorption des rayons X au seuil K de I’oxygene. Pour mesu-
rer les modifications de transports électroniques dans le dispositif ou bien pour étudier les
structures pré-seuil, il est impératif de s’affranchir de ce photocourant. En partant du fait
que la contribution du photocourant est toujours négative, on peut supprimer son impact en
notant que la réponse de magnéto-transport des MTJ (CoFeB/MgO/CoFeB) a basse ten-
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sion est symétrique '“°. Pour ce faire, on acquiert deux courbes de méme tension que 1’on
lisse et moyenne pour réduire le niveau de bruit et I’on répete 1’opération pour le signe de
tension opposé. On utilise alors la relation (9.2) pour supprimer le photocourant :

2V
REm) = T By = (B ©2)

ou V est la valeur absolue de la tension et /,y(Ey, ) correspondent au courant dépendant
de I’énergie des photons, lesquels traversent la MTJ, pour les tensions positive et négative.
Ceci permet d’isoler les effets provenant purement des modifications électroniques des
jonctions tout en supprimant la contribution du photocourant du dispositif.

9.2.1.5 Mesures XAS et magnéto-transport conjuguées

Dans les échantillons contenant les jonctions, I’oxygene est présent a divers endroits,
dans la barriere de MgO bien siir, mais pas seulement. On le retrouve également sous forme
d’oxyde de Fer interfacial dans le substrat de verre, ainsi que dans la couche d’isolant tech-
nologique de SiO, qui isole les électrodes. Il est également aussi possible de le trouver sous
forme de traces sur le flanc des jonctions, car au cours du processus de gravure, les jonc-
tions sont exposées a I’air. Comme le faisceau X est plus grand que les jonctions (80 um
contre 20 um de diametre), toutes les contributions de 1’oxygene sont prises en compte (Fi-
gure 9.5 A et E). En conséquence, nous avons mesuré séparément les spectres XAS d’un
échantillon "MgO" de composition Verre//Ta(5)/Co(10)/IrMn(7.5)/CoFeB(4)/MgO(2.5) et
d’un second "Si0," de composition Verre//SiO2(150) (les nombres indiquent 1’épaisseur
en nanometres). Les spectres de références obtenus sont présentés dans la Figure 9.4 et
correspondent dans le cas de I’échantillon "SiO," a I’encapsulation des jonctions par le
Si0, technologique et dans le cas de I’échantillon "MgQO", a la barriere tunnel des jonc-
tions (Figure 9.5 B et C).

La région pré-seuil - c’est-a-dire la région comprise entre 537 eV et 541 eV au seuil K
de I’oxygene (qui atteint un maximum a 543.5 eV) - révele I’environnement chimique des
atomes d’oxygene de 1’échantillon. La position des pré-pics de cette région est identifiée
a partir de la littérature *3147-14% par rapport a la position relative du seuil (pic principal a
543.5eV). Ces pics correspondent aux bandes polarisées en symétries et en spin de I’oxyde
de fer avec un écartement de parametres de champ cristallin de 1.4 eV entre les symétries
A et As et 3.6eV entre les états de spin T et | '*. Recuire I’échantillon diminue, de ma-
nicre drastique, I’intensité des pics d’oxyde de fer, notamment en ce qui concerne le pic
de symétrie A; a ~539eV. La diminution de ces pics indique une réduction du nombre
de liaisons Fe-O a I’interface fermant ainsi un canal de transmission et augmentant la
TMR 10,
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Ficure 9.4 : Spectres XAS de références. Spectres XAS au seuil K de I’oxygene
d’échantillons non lithographiés de SiO, (ligne rose pale) et MgO recuits 1 h a
300 °C (ligne rouge) et non recuits (ligne noire). Les positions des différents pics
ont été identifiées, notamment a partir des références 138 et 147. Elles refletent

les transitions des électrons de coeur 1s de I’oxygene vers les états finaux indiqués
en rouge.

Cependant, dans I’absolu, les mesures spectroscopiques décrites ci-dessus ne permettent
pas de créer un lien direct avec le magnéto-transport. Premierement, les données XAS
acquises ne permettent pas d’affirmer que I’oxyde de fer interfacial intervient dans le
magnéto-transport, mais seulement que le recuit le réduit en quantité. En second, seule
une fraction des atomes des jonctions participe au magnéto-transport. En effet, on peut
supposer de facon raisonnable que le courant traversant la barriere tunnel de la jonction,
dans sa grande majorité, est conduit par les imperfections atomiques structurelles qui ré-
duisent localement la hauteur de la barriere 46151152 (Figure 9.5 F). Pour confirmer la pré-
sence de ces points chauds ou "hotspots", nous avons conduit une étude (ex situ) sur un
échantillon représentatif par "conducting tip atomic force microscopy" (CT-AFM) sur une
portion de 1 um? de barriére (Figure 9.5 D). Cette étude révele clairement la présence de
pics de conduction dispersés aléatoirement a la surface de la barriere tunnel et conforte
I’assomption précédemment faite.

Plutdt que mesurer uniquement la TFY ou la TEY comme dans une expérience in
operando conventionnelle '*!"'4? nous nous sommes concentrés uniquement sur ces "hots-
pots" en mesurant le courant traversant une MTJ pendant que ses atomes d’oxygene ab-
sorbent des rayons X (comparaison dans la Figure 9.5 E et F). Comme décrit dans la Sec-
tion 9.2.1.4, I’absorption de rayons X génere un photocourant que nous avons éliminé a
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I’aide de I’équation (9.2). La Figure 9.6 reprend le spectre de référence issu de la Fi-
gure 9.4. 11 est mis en relation avec les mesures de magnéto-transport et de TMR de la
jonction, de fagon a pouvoir distinguer aisément les effets des rayons X sur la MTJ. Les
panneaux (b) et (c) de la Figure 9.6 présentent la résistance de la jonction mesurée a 20 K et
a 10 mV pour la configuration des électrodes parallele (P) et antiparallele (AP). Ces confi-
gurations sondent respectivement la transmission dominante des électrons de symétries A,
et As 144153,

A  Oxygenatom Atomic Legend B Electron yield as probe (o 9 9
+ : 4
P
Conduction FeO, Q)'é
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ot e e O ¢ e O b ¢ :’
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FiGure 9.5 : Sonder seulement les atomes participant au transport par XAS.
(A) Absorption sélective d’un rayonnement X d’une espece atomique, ici I’oxy-
gene (~545eV) lorsque 1’énergie égale celle de la structure électronique des
atomes. (B) Schéma d’un échantillon de structure FM/MgO/FM. L’ XAS au seuil
K de I’oxygene excite ces atomes et utilise le TEY comme sonde. (C) Schéma
d’une MT]J en fonctionnement encapsulée dans du SiO,. Les défauts, comme les
lacunes d’oxygene, réduisent localement la hauteur de barriere et canalisent le
courant. (D) Carte CT-AFM d’un échantillon représentatif montrant les pics de
courant correspondant aux défauts de la barriere. (E) Expérience standard XAS
d’une MTJ en fonctionnement révélant la présence de points chauds nanosco-
piques. (F) En combinant le courant de la MTJ comme sonde avec I’XAS, on
sonde seulement les atomes d’oxygene qui sont importants pour le transport. Les
rectangles de coloris bleu et saumon indiquent les éventuelles traces d’oxyde de
fer ou de silicium qui pourraient apparaitre dans la région pré-seuil du spectre
TEY.

Intéressons-nous maintenant a la région pré-seuil des différents spectres de la Figure 9.6.
Lorsque I’on "adresse" les états vides A{ et Aﬁ de I’oxyde de fer interfacial indiqués par les
lignes bleues, on observe une diminution de la résistance dans I’état magnétique parallele
de la jonction. Si la diminution de résistance dans le cas des états Aﬁ se fait discrete (incluse
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dans les barres d’erreur), celle induite par les états A{ est indiscutable. Ce contraste peut
s’expliquer par la différence d’atténuation dans la transmission des électrons lorsqu’ils
traversent la barriere de MgO en fonction de leur symétrie. Cet effet de filtrage en symétrie
est bien plus important pour les électrons de symétrie As que pour les électrons A; '>* d’ou
une diminution également bien plus importante dans le canal de transmission A{. Ces
diminutions de résistance prouvent qu’en dépit de I’amenuisement de I’oxyde de fer par
le recuit, celui-ci est toujours présent aux interfaces et joue un rdle dans le transport en
limitant la TMR du dispositif. Le fait que le canal de transmission dominant As dans Rap
soit a peine affecté par la photo-excitation des états Aé n’est pas non plus surprenant, car il
n’y a pas d’états disponibles dans la contre-électrode ou, en d’autres termes, tous les états
de spin T correspondants sont occupés.
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FiGURE 9.6 : Mesures XAS combinées aux mesures de magnéto-transports. (a)
Spectres de référence (cf. Figure 9.4) Notez la réduction des pics correspondant
aux liaisons FeOy avec le recuit. (b) et (c) Résistance respectivement des états P et
AP de I’aimantation de la jonction en fonction de 1’énergie des photons (mesures
faites a 20 K eta 10 mV. (d) TMR résultante des mesures issues de (b) et (c) apres
suppression du photocourant. L’échelle a droite de la figure représente 1’écart par
rapport a la ligne de base prise avant le seuil.
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Une autre information importante que 1’on peut retirer de ces spectres est la preuve que
I’encapsulation au SiO, joue, au pire, un role négligeable sur le transport. En effet, si ’on
se penche sur le spectre XAS correspondant au SiO, dans le panneau (a) de la Figure 9.6
ainsi que sur la résistance des configurations magnétiques P et AP de la jonction (pan-
neaux (b) et (c)), on ne trouve qu’un tres faible écart des courbes (dans les barres d’erreur)
par rapport au bruit de fond lorsque que I’on adresse les liaisons Si-O. L’environnement
chimique des piliers des MTJ ne peut, en conséquence, €tre tenu responsable des perfor-
mances du dispositif et le SiO, joue bien son role d’isolant en évitant tout court-circuit de
la jonction.

Cette nouvelle approche dans I’étude de dispositifs électroniques permet de différencier
des effets qui pourraient étre mal interprétés, si I’on se fie uniquement aux spectres XAS.
Par exemple, dans notre cas, méme en dépit de 1’élimination de 1I’oxyde de fer interfacial
par le recuit, notre expérience consistant a combiner les mesures XAS et de transports
permet de démontrer nettement que 1’oxyde de fer est toujours présent aux interfaces et
que, c’est lui, qui limite la TMR de notre dispositif.

Discutons, a présent, de I’impact des photons X sur le fonctionnement du dispositif. En
atteignant le seuil d’absorption K de 530 a 545 eV, Rp est peu affecté avec une diminution
de seulement 0.02 a 0.1 % maximum, comparé a son homologue Rp , lequel augmente
de 0.2 %. Si I’on rapporte cela a la TMR de nos jonctions qui atteint ~180% a T = 20K,
on obtient une augmentation de TMR de ~0.5 % (cf. Figure 9.6). Pour comprendre ces
effets, des simulations de la "complex band structure" (CBS)'> du MgO ont été menées
par notre groupe (cf. Figure 9.7). L’ approximation utilisée, appelée approche Z + 113315
, est largement reconnue pour simuler, de maniere pertinente, la structure électronique
d’atomes absorbant des rayons X , en plagant un électron additionnel dans la bande de
conduction pour mimer 1’état excité (dans notre cas, le MgO). Pour modéliser cet électron
supplémentaire, en premiere approche, on remplace les atomes d’oxygene du MgO par un
atome de fluor. Ainsi, le MgO excité est simulé par le composé théorique MgF.

Comme attendu, la largeur de bande interdite augmente pour I’état excité. Cette consé-
quence peut avoir pour effet d’augmenter de maniere artificielle I’amplitude des boucles
de la CBS. A I’énergie correspondant au niveau de Fermi des MTJ, on note une augmen-
tation conséquente du coefficient d’atténuation du courant tunnel x5 en comparaison avec
I’augmentation plus réduite de «;, augmentations qui correspondent respectivement aux
électrons de symétries As et A;. En modélisant la résistance de la MTJ par 1’équation sui-
vante R = R,e™*? oll R, représente la résistance a I’état fondamental, R la résistance a 1’état
excité et d 1I’épaisseur de la barriere, les variations absolues des coefficients dx; = —0.05
et 0ks = —0.15 menent a un impact trois fois plus petit sur Rp que sur Rap (inférieur au
bruit expérimental de Rp). Ceci conforte nos observations expérimentales, puisque 1’on
observe une augmentation mesurable de Rap (dominé par les électrons As) et un impact
bien moindre sur Rp (dominé par les électrons Ay).
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Ficure 9.7 : Calcul de la '"complex band structure' du MgO. "Complex band
structure" (CBS) du MgO calculée a partir de la méthode Z + 1. Les boucles
noires et rouges correspondent respectivement a la CBS du MgO a I’état fon-
damental et a 1’état excité qui est simulé par le composé MgF. Cette méthode
peut agrandir artificiellement la largeur de la bande interdite et 1I’amplitude des
boucles. Néanmoins, nous observons une augmentation de x5 beaucoup plus large
que pour «;. Ceci confirme quantitativement les tendances observées dans Rp et
Rap de la Figure 9.6.

9.3 Conclusions

Pour conclure a propos de ces mesures, nous avons mené une expérience in operando
d’un genre nouveau dans le but d’étudier un dispositif spintronique du point de vue de son
fonctionnement.

L’idée a été de mesurer le courant de sortie du dispositif (MTJ) pendant que celui-ci
absorbait des rayons X. Ceci nous a permis de concentrer 1’étude sur cette fraction d’atome
responsable du fonctionnement du dispositif. Grace a cette technique, il est possible de
supprimer les limitations de causalités ou de réduire I’importance accordée a I’utilisation
d’un spectre XAS seul. Nous avons pu observer, de maniere directe, que la TMR de notre
jonction est expérimentalement limitée par les traces (nanoportions) d’oxyde de fer présent
aux points chauds des interfaces en liant un spectre XAS aux mesures de transports. Cette
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observation est expliquée par la diminution de la résistance dans I’état d’aimantation P de
la jonction aux énergies correspondant aux liaisons FeOy que nous avons attribuées aux
photoélectrons de symétries Af et Aé . La différence d’intensité de ces diminutions a été
expliquée par le filtrage électronique en symétries lorsque les électrons de symétries A; et
As traversent le MgO. Le fait que le courant reste inchangé dans 1’état AP lorsque que I’on
adresse les énergies de liaisons du FeOy avec les électrons de symétrie A, est normal, car
les états de spin T correspondants sont pleins.

Pour confirmer nos observations expérimentales, notre groupe a mené des simulations
sur la "complex band structure” du MgO. Ces simulations ont permis de confirmer les
différences d’augmentation des résistances Rp et Rap au seuil d’absorption K de I’oxy-
gene. En effet, Ryp augmente fortement sur cette plage d’énergie, alors que Rp reste plus
ou moins au méme niveau. L’explication donnée a été¢ de comparer le MgO dans son état
fondamental et excité (simulé par le composé MgF), tout en considérant les coefficients
d’absorption k correspondant aux symétries électroniques A; et As. Le résultat de la simu-
lation a montré un impact trois fois moins important sur Rp que sur Rap , ce qui correspond
quantitativement a nos observations.

Cette approche ouvre la voie a de nouvelles expériences concises, puisque que 1’on
peut maintenant étudier spécifiquement les atomes impliqués dans le fonctionnement d’un
dispositif €lectronique, méme lorsque ceux-ci sont largement minoritaires dans leur en-
vironnement. Ceci permet d’avoir une vue microscopique directe du fonctionnement du
dispositif sans devoir passer par de nombreuses mesures d’essais et assomptions hasar-
deuses.
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9.4 Expériences sur la ligne CASSIOPEE

9.4.1 Interfaces hybrides métal/organique

Dans l’optique de poursuivre les travaux sur le couplage d’échange menés par
notre groupe”’?$157:158 dans les systemes de références Cu(100)//Co/Cu/Co/MnPc et
Cu(100)//Co/Cu/MnPc présentés dans la Figure 9.8, des expériences supplémentaires ont
été menées sur la ligne CASSIOPEE du synchrotron Soleil. Les techniques et les carac-
téristiques relatives a cette ligne sont présentées respectivement dans la Section 4.4 et la
Section 5.3.2.

Protected Spintronic
spinterface arcrence

Ficure 9.8 : Schéma des échantillons. Echantillons étudiés lors de précédentes
mesures au Synchrotron. Notez 1’épaisseur variable de la couche de Cu (de 0 a
14 ML).

Pour ces expériences, la croissance des échantillons est faite in situ dans la chambre
MBE de la ligne (cf. Figure 5.8). A la différence des échantillons décrits dans la Figure 9.8,
il ne nous a pas été possible de fabriquer les échantillons avec des couches d’épaisseurs
variables. En conséquence, toutes les couches déposées sur les échantillons sont d’épais-
seurs uniformes. De plus, comme nous ne disposons uniquement que de deux substrats
de Cu(100) pour fabriquer un nouvel échantillon, il est nécessaire de nettoyer I’'un des
substrats. Ce nettoyage est effectué par pulvérisation d’ions Ar. Il est suivi d’un recuit a
550 °C. Afin de s’assurer du bon décapage des échantillons, un contrdle par spectrosco-
pie Auger est fait par la suite. Apres ces étapes, il faut déposer les couches constituant
I’échantillon le plus tot possible, car méme sous ultravide, la surface des échantillons est
susceptible d’étre contaminée, notamment par des résidus de carbone présents dans la
chambre. Pour ce faire, on évapore a température ambiante, directement sur le substrat
de Cu(100) de tous les échantillons, une base de 15 ML de Co. Pour diminuer la rugosité
de la surface, 1’échantillon est ensuite recuit a une température de 100 °C pendant 10 min.
S’ensuit le dépot de la couche de 1’espaceur de Cu. Pour cette étude, nous avons utilisé plu-
sieurs épaisseurs de Cu allant de 1.3 a 10 ML. La vitesse d’évaporation de 1’épaisseur des
films de Cu a été calibrée en observant les oscillations du RHEED pendant un dépot de Cu
sur le monocristal de Cu. Enfin, les molécules de MnPc sont déposées au-dessus du Cu a
température ambiante griace a une cellule de Knudsen spécialement ramenée de I'IPCMS.
Des mesures STM non présentées dans ce manuscrit, ont démontré que les molécules de
MnPc, déposées de cette fagon, restent intactes a la surface du Cu(001).
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La géométrie du dispositif expérimental pour ces expériences de photoémission est dé-
crite dans la Figure 5.9 de la Section 5.3.2.

Une bonne couverture de la couche de base de Co par le Cu est de toute premiere
importance. C’est pour cette raison que des mesures complémentaires de spectrométrie par
faisceaux d’ions ont été effectuées au laboratoire IS2M, situé a Mulhouse. Cette technique
de surface tres sensible a permis de démontrer qu’a partir d’une épaisseur de Cu de 1.3 ML,
la couche de Co est entierement couverte, mais que 10 % du signal sont toujours visibles
a une monocouche (cf. Figure 9.9). Ceci veut dire qu’un contact direct entre les molécules
de MnPc et de la couche de Co inférieure est exclu lorsque 1.3 ML ou plus de Cu sont
déposés.

100 Angle de diffusion 134° 7
Q | |
ke 80 i E. =500 eV ]
s R0r \ ‘
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Ficure 9.9 : Spectrométrie par faisceau d’ions dans le systeme

Cu(100)//Co(15ML)/Cu(xML). Détermination de [I’épaisseur minimum
de I’espaceur de Cu a déposer pour éviter tout contact direct des molécules avec
le Co. Mesures effectuées par I’utilisation d’ions H" avec une énergie de 500 eV
et un angle de diffusion de 134°.

9.5 Etat de puits quantique (QWS)

Pour bien saisir les résultats des expériences sur CASSIOPEE, les trois sections sui-
vantes exposent quelques rappels sur ce qu’est un état de puits quantique ainsi qu’un état
de I’art sommaire de leur condition lorsqu’ils sont trouvés dans des systemes comparables
aux notres.
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9.5.1 Définition d’un état de puits quantique

Un état de puits quantique ou "quantum-well state" (QWS) correspond au confinement
dans un environnement a deux dimensions, de particules quantiques, comme les électrons,
usuellement capables de se déplacer dans un espace a trois dimensions. Les effets de confi-
nements quantiques apparaissent quand 1’épaisseur du puits quantique est comparable a la
longueur d’onde de Broglie des particules quantiques (cf. Figure 9.10).
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Ficure 9.10 : Puits quantique. Discrétisation des niveaux d’énergies d une par-
ticule piégée dans un puits quantique de profondeur U, et de largeur L .

9.5.2 Perturbations des QWS

Les QWS sont logiquement tres sensibles a 1’épaisseur des films dans lesquels ils appa-
raissent et sont connus pour avoir une influence sur différentes quantités physiques, comme
I’énergie de surface ', la stabilité thermique ', le travail de sortie '°!, la conductivité élec-
trique '%% et I’adsorption de surface '9!%* Les QWS peuvent devenir dépendants en spin si
I’on considere des couches ferromagnétiques. Cette dépendance en spin est en particu-
lier responsable du comportement oscillatoire du couplage d’échange indirect ayant lieu
entre les deux électrodes ferromagnétiques des MTJ !9, de la réponse magnéto-optique ',
du moment magnétique induit'®’, de I’anisotropie magnétique '*® et de la température de

Curie '®.

9.5.3 Etat de I'art des QWS

Bien qu’il existe une littérature conséquente en ce qui concerne les QWS dans les sys-
temes tels que Cu/Co(001) ou Ag/Fe(001) (voir références!’*!7! et littérature associée),
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peu de travaux font référence a I'influence sur les QWS d’une couverture supplémen-
taire de telles multicouches. Des mesures de spectroscopie a effet tunnel sur les QWS
dans du Cu et du Pb ont permis d’étudier le comportement de la résonance de Kondo du
Co pour des surcouches de Co!’>!7® et de Mn pour une surcouche moléculaire de Mn-
phthalocyanine (MnPc)'7#. La résonance de Kondo ne pouvant étre vue que pour des mo-
1écules ou des atomes isol€s, des couvertures tres faibles de 1’ordre de 0.01 mono-couches
(ML) seulement peuvent étre étudiées.

Etonnamment, des résultats assez différents ont été obtenus pour des surcouches de
Co déposées sur Cu'”? et sur Pb!'”?. Bien que la résonance de Kondo des atomes de Co
déposés sur Cu montre des modulations oscillatoires de leurs largeurs de raies induites par
les QWS, les expériences impliquant la présence d’atomes de Co sur du Pb témoignent
de la destruction des QWS. D’autre part, les QWS dans les couches de Pb ne sont pas
détruites par 1’adsorption des molécules de MnPc, comme le prouve la présence de fortes
modulations des largeurs de raies dans la résonance de Kondo de Mn!"*.

9.6 Polarisation en spin du systeme Cu//Co/Cu/MnPc

Les mesures SR-PES obtenues pour chaque couche constituant notre systeme d’étude,
a savoir Cu(100)//Co(15ML)/Cu(2.7 ML)/MnPc(0.8 ML) sont présentées dans la Fi-
gure 9.11. La procédure de soustraction utilisée pour I’obtention de la Figure 9.13 et de
la Figure 9.14 ne sera pas détaillée dans ce manuscrit, mais est décrite en détail dans les
références '%!'>7. Les informations révélées par ces courbes sont trés intéressantes.

En premier lieu, la Figure 9.11(a) qui présente la polarisation en spin du systeme
Cu(100)//Co(15 ML) montre une forte polarisation en spin de signe négatif proche du
niveau de Fermi. Cette polarisation provient, bien évidemment, du caractere ferroma-
gnétique du Co. C’est elle qui nous servira de référence pour les comparaisons sui-
vantes. Dans le panneau (b) de la méme figure qui présente, cette fois, le systeéme
Cu(100)//Co(15 ML)/Cu(2.7 ML), on remarque une forte atténuation de la polarisation de
spin générale.

Cette atténuation était attendue. Elle est principalement due au libre parcours moyen
des électrons dans le Cu. Notez également I’apparition d’un pic commengant a environ
2eV d’énergie de liaison. Ce pic est attribué aux électrons 3d de la bande de valence du
Cu. Enfin, le panneau (c) présente la polarisation apres dépot d’une couche de 0.8 ML
de MnPc. Si la polarisation du systeme diminue encore de manicre significative, deux
nouvelles composantes ressortent par rapport au cas précédent. Une premiere composante
indiquée par "IS up" (pour état d’interface de signe positif) apparait a 0.3eV pour les
électrons de spin T et une seconde a 0.8 eV "IS down" pour les €lectrons de spin | (fleche
bleue). L’amplitude, la forme et, en particulier, I’opposition en signe de ces composantes
ne peuvent étre expliquées par une simple atténuation du signal provenant du Co induit par
la couverture de Cu et de MnPc. Elles sont la manifestation résultante d’une hybridation
d’interface des molécules.

124



9.6 Polarisation en spin du systeme Cu//Co/Cu/MnPc

50 &
A
'y

ool YW 4 spinup (a)

U

spin down

)
o
o

Intensity (average

Pic 3d du Cu

100-

50{ ¥ £ \
v £ Pic 3ddu Cu
A
A

W
o
(@)
s
=
44._’&

0,5 1,0 1,5 2,0

Binding energy (eV

Ficure 9.11 : Signal SR-PES du systeme Co/Cu/MnPc avec chaque
étape de fabrication. (a) Cu(001)/Co 15ML, (b) Cu(001)/Co/Cu2.7ML et (c)

Cu(001)/Co/Cu/MnPc 0.8 ML.

Les structures caractéristiques dues a la couver-

ture de MnPc qui apparaissent sont marquées dans (c) avec "IS up" qui désigne
I’état d’interface positif et "IS down", I’état d’interface de signe négatif.
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La Figure 9.12 reprend les spectres précédents pour les trois systémes et en extrait le
pourcentage de polarisation. On y retrouve bien les deux composantes situées a 0.3 et
0.8 eV indiquées par les fleches, alors que la composante commencant a 2eV n’est plus
visible, preuve que cette composante provient des états électroniques non polarisés du Cu.

Les données de I’insert de la Figure 9.12 sont particulierement convaincantes. Ici, nous
sommes capables d’observer un changement clair du signe de la polarisation a la posi-
tion en énergie de I’état d’interface, c’est-a-dire a environ 0.3 eV. Une telle situation n’est
seulement possible que si 1’état d’interface est hautement positivement polarisé et ne peut
étre, en aucun cas, expliqué par 1’apparition d’un état d’interface non polarisé.
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Ficurk 9.12 : Pourcentage de polarisation pour les différents systémes. Pola-
risation en spin a température ambiante en fonction de 1’énergie de liaison du film
de Co (ligne rouge), du film de Co/Cu 2.7 ML (ligne bleue) et du systeme précé-
dent couvert par 0.8 ML de MnPc (ligne verte). L’insert présente la polarisation
vs I’énergie de liaison d’un film de Co/Cu4 ML (ligne noire), couvert ensuite par
1 ML de MnPc (ligne rouge).

9.6.1 Interface Cu/MnPc

Pour étudier plus en détail la polarisation en spin de I’interface Cu/MnPc, les courbes
présentées précédemment ont été remani€es. Ces résultats sont montrés dans la Fi-
gure 9.13. Le panneau (a) de cette figure présente la polarisation en spin de I’interface
Cu(2 ML)/MnPc(1 ML) obtenue apres soustraction du spectre de référence normalisé de
la Figure 9.11(b). Prés du niveau de Fermi, la polarisation en spin de I’interface est for-
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tement positive avec un maximum d’intensité se situant a 0.3 eV. Cette polarisation est
de signe opposé pur a ces énergies et change de signe a environ a 0.5 eV pour arriver a un
maximum d’intensité situé entre 0.8 et 0.9 eV d’énergie de liaison. Ensuite, I’augmentation
de I'intensité du signal vers les plus hautes énergies de liaison est due aux états molécu-

laires du MnPc!7>17%, Ces

résultats sont étonnants :

ils ressemblent étrangement a ceux

obtenus lorsque les molécules de MnPc sont directement mises en contact avec la couche

inférieure de Co'”
(cf. Figure 9.9).

. Or, un contact entre les molécules et le Co est, dans notre cas, exclu
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Ficure 9.13 : Signal SR-PES pour trois systemes. Courbes de distribution
électronique résolue en spin en fonction de 1’énergie de liaison apres soustrac-
tion du spectre de photoémission Co(001)/Cu normalisé a partir du systeme
Co(001)/Cu/MnPc 1 ML a température ambiante.
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La Figure 9.14 présente les résultats obtenus pour trois épaisseurs de Cu (1.5, 2 et 3 ML),
toutes trois couvertes d’'une monocouche de MnPc. Si la dispersion des mesures est beau-
coup plus importante par rapport aux autres précédemment présentées, en raison d’un
temps d’acquisition plus réduit, elles sont suffisamment précises pour démontrer la pré-
sence de la forte polarisation positive trouvée proche du niveau de Fermi dans les autres
mesures. Dans la Figure 9.14 pour les épaisseurs de 2 et 3 ML de Cu, cette polarisation
dépasse clairement la barre de 0 % de polarisation vers des polarisations positives. Rappe-
lons qu’a ces énergies, le signe de la polarisation du systeme Co/Cu est négatif. Ceci est
la preuve définitive de I’effet des molécules sur la polarisation de 1’interface. Notez aussi
que sur ces spectres, nous retrouvons également les composantes situées a 0.3 et 0.8eV de

la Figure 9.11.
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Ficure 9.14 : Polarisation en spin dans le systéeme Cu(x ML)/MnPc(1 ML).
Les panneaux de gauche présentent I’intensité du signal SR-PES pour les deux
canaux de spin a I'interface Cu/MnPc. Les panneaux de droite, le pourcentage de
polarisation apres soustraction pour les trois épaisseurs de Cu.



9.6 Polarisation en spin du systeme Cu//Co/Cu/MnPc

La hausse globale de I’intensité du signal est attendue avec 1’accroissement de 1’épais-
seur de Cu a hautes énergies de liaison, puisqu’a ces énergies, comme précisé précédem-
ment, I’intensité du signal est dominée par les €tats 3d non polarisés de la bande de valence
du Cu.

En conséquence, quelle est I’origine de ces états d’interface polarisés ? Lorsque les mo-
lécules sont directement déposées a la surface d’un ferromagnétique, on pense qu’une hy-
bridation apparait entre les états 3d du ferromagnétique et les états 2p du carbone des mo-
lécules (cf. ref.!””!"8), Cependant, les expériences de photoémissions montrent que dans
le cas du Cu, aucun état d proche de I’énergie de Fermi n’est disponible. On serait tenté
de conclure qu’une hybridation entre les états moléculaires sp et les états d du Cu n’est
pas possible. Mais cette derniere affirmation n’est pas juste. En fait, pour des molécules
de Cgp déposées sur une surface de Cu, une forte hybridation entre les bandes d du Cu et
les orbitales p des atomes de C du Cg est trouvée dans les calculs ab initio. Ces calculs
montrent la présence d’états d’interface a Iintérieur du gap'”® qui dérivent des états d 2, s
et p des paires Cu-C a I’interface qui ont une contribution dominante d. Ces calculs sont
confirmés par des expériences de photoémissions'””.

Mais d’ou viennent ces états d’interface ? Nos expériences XMCD sur le méme sys-
téme '*’ ont montré la présence d’un couplage d’échange indirect entre le Co et les molé-
cules de MnPc a travers I'inter-couche de Cu. Le couplage d’échange peut-il étre a 1’ori-
gine de la forte polarisation des états d’interface ? Les calculs ab initio corroborés aux
mesures XMCD 2 température ambiante '>’ montrent que le couplage d’échange indirect
disparait lorsque I’inter-couche de Cu dépasse 3 ML. Cependant, la polarisation des états
d’interface est observée jusqu’a des épaisseurs de Cu d’au moins 10 ML (cf. Figure 9.15).
Ceci prouve clairement que le couplage d’échange indirect ne peut €tre, a lui tout seul, a
I’origine de la polarisation en spin a travers un espaceur de Cu si épais.
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Ficure 9.15 : Polarisation en spin. Polarisation en spin des systemes Co/Cu
10 ML (ligne noir) et Co/Cu 10 ML/MnPc 1 ML (ligne verte).
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Une autre facon de comprendre la polarisation des états d’interface est de faire intervenir
les états de puits quantiques qui sont connus pour apparaitre dans 1’espaceur de Cu'®.

L’explication des états de puits quantiques est séduisante. En particulier, 1’observation
que 'interface molécules/Cu exhibe une polarisation assez robuste, pourrait trouver son
explication par I’intermédiaire des états de puits quantiques dont I’intensité diminue avec
I’augmentation de I’épaisseur de Cu et qui possedent également une forte polarisation en
spin 18181 " Sj cette explication est tentante, nous avons du mal a concilier 1’observation
que I’état d’interface polarisé positivement soit trouvé a 0.3 eV d’énergie de liaison, indé-
pendamment de 1’épaisseur de Cu, avec le fait que la position en énergie des €tats de puits
quantiques varie fortement avec 1’épaisseur de Cu. En fait, les états de puits quantiques
sont supposés croiser la position en énergie de 0.3 eV seulement pour les épaisseurs d’une
inter-couche de Cu de 4.5 et 9ML'®2. En dessous de 4 ML de Cu, aucun état de puits
quantique n’a pu étre observé dans la région des basses énergies de liaison.

Une derniere explication pourrait venir d’effets similaires a ceux décrits dans les ré-
férences 8184, Les transferts de charges ayant lieu a I’interface MnPc/Cu rendent le Cu
magnétique en faisant apparaitre des états d dus a 1’énergie de Fermi. Cette polarisation
en spin du Cu devrait disparaitre rapidement avec 1’augmentation de 1’épaisseur de Cu,
en raison des effets d’écrantages dus aux électrons libres présents dans le métal, jusqu’a
retrouver les propriétés du Cu massif.

Pour appuyer cette derniere interprétation, notre groupe a effectué des calculs ab initio
sur le systeme Co(3ML)/Cu(3ML)/MnPc (cf. Figure 9.16).
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FiGurk 9.16 : Densité d’état a ’interface Cu/MnPc du systeme Co/Cu/MnPc.
Calculs de la densité d’état résolue en spin d’une ML de Cu a I’interface Cu/MnPc
du systeme Co(3ML)/Cu(3ML)/MnPc.
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La concordance entre les mesures et ces calculs est respectable. En effet, vers 0.35eV
d’énergie de liaison, une structure clairement positive de la densité d’état est présente.
Cette structure est loin de la polarisation de 100 % observée expérimentalement a 0.8 eV.
A cette observation, s’ajoute une autre structure fortement négative, cette fois. En plus
de cela, une polarisation fortement positive est trouvée directement autour de I’énergie de
Fermi.

La Figure 9.17 illustre une carte spatiale résolue en spin de la densité d’état du systeme
Co(3ML)/Cu(3ML)/MnPc pour les électrons d’énergie proche de 1’énergie de Fermi. En
plus de la partie supérieure de la couche de Cu, toutes les molécules (en particulier leurs
atomes de C), sont de facon significative positivement polarisées en spin.

Cu
Cu
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- — Cu
\ , Cu
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Ficure 9.17 : Carte spatiale résolue en spin du systeme
Co(3ML)/Cu(3ML)/MnPc. Calculs de la polarisation en spin des atomes
du systeme Co(3ML)/Cu(3ML)/MnPc.

9.7 Conclusions

Notre groupe a déja mené des mesures®’*%157:158 qui ont démontré la forte polarisation

d’interface apparaissant, lorsque des molécules organiques de MnPc sont mises en contact
avec du Co. La prolongation de ces mesures présentées dans cette section a révélé que
cette polarisation persiste, parce que les molécules sont séparées par une couche supplé-
mentaire de Cu. Ceci, méme lorsque les molécules ne sont pas en contact direct avec la
couche inférieure de Co. Ce résultat pourrait trouver des applications dans la conception
de dispositifs spintroniques, car la couche de séparation pourrait potentiellement servir de
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protection pour la couche ferromagnétique de Co, lors d’un dépdt de molécules par voie
humide, par exemple.

L’autre résultat important et plutdt inattendu qui est ressorti de notre étude, est la forte
polarisation de I’interface Cu/MnPc. Cette polarisation positive opposée en signe a celle
du Co, lorsque I’on se place proche du niveau de Fermi, doit jouer un role de premiere
importance dans le transport en spin du systeme.

Toutefois, la ressemblance avec les résultats obtenus lorsque les molécules sont en
contact direct avec le Co, laisse planer un certain nombre d’interrogations. L"hybridation
du Co avec les molécules ne pouvant €tre expliquée simplement, la nature du couplage de
I’échange indirect relevé ici, n’est pour le moment pas bien comprise. En mettant en rela-
tion les résultats de la référence !> qui révelent clairement I’importance des sites carbonés
dans la formation de la "spinterface" dans le systtme Co/C(amorphe), on est en droit de se
demander si la formation de cette interface fortement polarisée ne fait pas partie d’un phé-
nomene plus général uniquement relatif a la présence d’atomes de carbone a I’interface 2.

Si la nature précise des effets reste a comprendre, 1’amplitude des composantes qui
apparaissent a 0.3 et 0.8 eV (inversion de signe a 0.5 eV) reste, pour le moins, saisissante.
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CHAPITRE

Conclusions et perspectives

Dans la course aux dimensions nanométriques de 1I’électronique, I’on sait qu’il ne sera
pas possible de s’affranchir des limites imposées par la physique. En conséquence, la
nécessité de poursuivre sur la voie du progres et d’offrir ainsi a 1’industrie des perspec-
tives nouvelles, notamment en termes de miniaturisation, d’amélioration des performances
(densité de stockage, puissance de calculs, etc.), nous contraint a trouver et a explorer de
nouvelles voies (cf. Chapitre 1).

Pour répondre a ces attentes, la releve logique de 1’électronique actuelle passera né-
cessairement par des technologies hybrides mélant matériaux organiques et inorganiques
(cf. Chapitre 2). Le principal objectif de cette these a justement été de combiner des mo-
lécules organiques avec des matériaux inorganiques au sein de dispositifs spintroniques
pour mieux les comprendre et en améliorer les performances. Méme si, on s’en doute,
notre compréhension de la spintronique, spécialement de la spintronique organique, est,
en général, encore imparfaite, les surprises et sujets d’étonnement existent. Cette these ne
fait pas exception sur ce point, puisque nous avons obtenu des résultats plutdt inattendus,
notamment sur un des dispositifs étudié€s. Ceci est d’autant plus vrai que les modeles théo-
riques peinent a prédire et a expliquer avec précision les résultats expérimentaux obtenus
en général, notamment en raison des défauts présents dans les échantillons comme les im-
puretés, la rugosité des interfaces, etc. (cf. Chapitre 3). Albert Fert le souligne tres bien
dans un dossier consacré a la spintronique par la revue Reflets de la Physique : «Les mo-
deles théoriques ne peuvent guere prendre en compte ces défauts de fagon réaliste et ne
sont pas réellement prédictifs» 18>,

Dans cette these, nous nous sommes lancé dans la fabrication et I’étude de jonctions
tunnel magnétiques organiques. Le choix des molécules servant de barriere tunnel dans les
jonctions est important. Pour ce faire, nous nous sommes tourné vers un semi-conducteur
organique, la phthalocyanine. Pourquoi ce choix ? Parce que la phthalocyanine possede
une remarquable stabilité thermique, en sus de sa capacité a conserver le spin des élec-
trons pendant des temps longs, méme a température ambiante. De plus, il s’agit d’une mo-
lécule relativement plate, qui, contrairement a sa principale concurrente actuelle 1’ Alqs,
permet, du moins en théorie, d’obtenir des films et des interfaces moins rugueuses. Aussi,
n’oublions pas que le métal central de la molécule de phthalocyanine est interchangeable ;
ce qui permet d’obtenir des propriétés différentes a partir d’'une molécule de base. Ces
caractéristiques font de la phthalocyanine, une candidate sérieuse pour la conception de
dispositifs spintroniques (cf. Section 1.4).

De maniere plus générale, les matériaux organiques sont intéressants, car ils se com-
posent en majorité de C, élément léger dont la faible interaction spin orbite ne retourne
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pas le spin des électrons. Retrouvera-t-on de la phthalocyanine dans les MRAM qui sont
probablement la mémoire informatique universelle du futur ? C’est tout a fait possible (cf.
Section 1.3).

Le premier obstacle qu’il a fallu surmonter fut d’intégrer les couches organiques dans
les jonctions. En effet, les procédés usuels de fabrication de jonctions, comme la lithogra-
phie optique ou encore la lithographie électronique, sont inopérants, car ces procédés font
appel a des solvants qui attaquent et détruisent les couches organiques tres sensibles (cf.
Section 6.1). Nous avons, toutefois, tenté de fabriquer des jonctions avec ces procédés en
prenant bien soin de protéger les molécules organiques, en vain !

Des procédés sans solvants existent déja et sont utilisés pour la fabrication de jonctions
organiques. Le plus commun est le dépdt en croix de jonctions au travers de masques
d’ombrages (cf. Section 6.2). Nous avons également essayé de fabriquer des jonctions de
cette fagon, encore une fois, sans succes. Un autre procédé, la nanoindentation, moins
commun, permet aussi d’obtenir des jonctions organiques !”-1%%110:129 'En plus d’étre tres
délicat a mettre en ceuvre, ce procédé est excessivement lent et ne permet de connaitre avec
précision, ni la taille des jonctions, ni I’épaisseur de barriere.

Compte tenu de ces observations, une solution alternative a été trouvée par la mise au
point d’un nouveau procédé de fabrication de jonctions qui permet d’allier simplicité des
masques d’ombrages et précision de la lithographie.

Pour ce faire, des "billes" de tailles micro ou nanométriques sont déposées par voie seche
a la surface d’un échantillon dont les couches ont préalablement été déposées a travers un
masque d’ombrage. Une gravure a I’ Ar est alors effectuée. Les "billes" servent ainsi de mi-
cro/nanomasques d’ombrage et protegent leur emplacement de la gravure. De cette facon,
on obtient des piliers approximativement de la taille des "billes" qui vont définir les futures
jonctions. Ensuite, 1’échantillon est encapsulé dans une couche isolante et les billes sont
éliminées (toujours par voie seche) afin de permettre la reprise de contacts qui est effectuée
a I’aide d’un masque d’ombre conventionnel. Ce procédé permet de contourner la majeure
partie des inconvénients auxquels se heurtent les procédés par masques d’ombrages stan-
dard ainsi que ceux de la nanoindentation. Il reste que son principal désavantage réside
dans le faible contrdle de la quantité des billes et dans leur individuation encore impar-
faite. Mais le procédé reste perfectible, par exemple avec I’ auto-assemblage des billes a la
surface de 1’échantillon a 1’aide d’un solvant non agressif pour les couches organiques ou
encore avec le dépot des billes aux seuls endroits visés (cf. Section 6.3).

Nous avons aussi mené des mesures sur des jonctions inorganiques de type
Co/(C)/MgO/(C)/Co apres que des mesures ont montré que la présence de C aux interfaces
C/Co et Co/C pouvait avoir une influence positive sur la TMR des jonctions '?>. Malheu-
reusement, ici, les résultats n’ont pas été a la hauteur des espérances. Quelle que soit la
composition des dispositifs, les performances sont restées plus ou moins identiques ; pire,
il semblerait que statistiquement, 1’ajout de C ait diminué la TMR des jonctions. A la ré-
flexion, il est apparu que les données recueillies ici ne sont pas suffisantes pour conclure
a propos de I’impact de la spinterface C/Co sur les performances des MTJ. En effet, apres
vérification, il nous a été impossible de détecter par spectroscopie Auger la moindre trace
de C aux interfaces. Il semblerait que le C ait diffusé dans les électrodes et la barriere pen-
dant le recuit a 200 °C de I’échantillon et, de ce fait, ait rendu tous les échantillons plus
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ou moins identiques. Pour en avoir le cceur net, il faudrait refaire des mesures sur le méme
type d’échantillon, mais dont la présence de C aux interfaces est avérée (cf. Chapitre 7).

Néanmoins, parmi toutes nos mesures sur les jonctions a interfaces carbonées, une jonc-
tion, unique tant par sa rareté que par qualité, a ét€ mesurée. Sur cette jonction, nous avons
mesuré, de fagon reproductible a température ambiante, une TMR dépassant les +300 % a
-3.5mV. Ce résultat remarquable est probablement dii & des conditions de mesures excep-
tionnelles et rares. Nous pensons que nous avons mesuré un objet quantique a travers un
point chaud se trouvant sur cette jonction particuliere. La nature de cet objet n’est, pour
le moment, pas bien déterminée, mais compte tenu de la composition de 1’échantillon,
il pourrait s’agir d’une succession d’atomes de carbone formant une chaine de spin (cf.
Section 7.5).

Ensuite, nous avons mené des mesures sur des échantillons organiques fabriqués a partir
du procédé "billes". Les résultats obtenus ont permis de confirmer la viabilité de ce pro-
cédé technologique de fabrication de jonctions. En effet, nous avons mesuré du transport
électronique a travers divers échantillons possédant des compositions et des épaisseurs
de barrieres variées, notamment a travers H, TPP, C¢y, MnPc, ZnPc et CoPc. Sur tous les
échantillons mesurés, seuls deux ont montré une réponse magnétique nette. Le premier
de composition Co/ZnPc/Co a montré une TMR inverse atteignant -10 % a 18 K. L’autre
échantillon, de composition Fe/CoPc/Co, a aussi montré une TMR inverse, cette fois de
-3 % a basse température, mais, surtout, il semble que 1’on ait observé une chaine de spin
dans un dispositif spintronique, alors qu’auparavant, ce type de mesure si nous omettons
le cas des références %1%, était réservé a la spectroscopie par STM seulement. Ceci dé-
montre le potentiel des jonctions organiques rendues plus accessibles, grace a la mise en
place relativement aisée du processus "billes". A présent, pour continuer sur cette voie,
il convient de réduire les épaisseurs de barriere ; ce qui devrait, en théorie, améliorer le
transport tunnel dans les échantillons et exacerber les effets d’interfaces. Grace a la mise
en place du procédé "billes", réduire les épaisseurs de barriere ne devrait pas poser de
probleme (cf. Chapitre 8).

Enfin, nous avons mené des mesures au Synchrotron. Dans une premiere étude, nous
avons conduit une expérience in operando dans le but d’étudier une jonction du point de
vue de son fonctionnement. Pour ce faire, nous avons mesuré le courant de sortie de la
MT]J pendant que celle-ci absorbait des rayons X. Grace a cette technique, nous avons pu
sonder exclusivement la portion d’atomes d’oxygene participant au fonctionnement de la
jonction et avons pu avoir un apercu expérimental direct de I’'impact négatif sur la TMR
des traces d’oxyde de fer présentes aux interfaces de la barriere. Ces observations ont été
confirmées par des simulations menées par notre groupe sur la "complex band structure"
du MgO. Cette approche ouvre la voie a de nouvelles expériences concises, puisque 1’on
peut maintenant étudier spécifiquement les atomes impliqués dans le fonctionnement d’un
dispositif et avoir une vue microscopique directe du fonctionnement de ce méme dispositif
(cf. Section 9.2).

La seconde étude au Synchrotron portait sur la forte polarisation d’interface apparais-
sant lorsque des molécules organiques de MnPc sont mises en contact avec du Co. Chose
surprenante, cette polarisation persiste remarquablement, méme lorsque I’on sépare les
molécules du Co en intercalant une couche additionnelle de Cu entre les molécules et le
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Co. Ce résultat est tres intéressant. Il signifie qu’en introduisant une couche protectrice a
la surface du Co, nous conservons les effets de la spinterface Co/MnPc. Grace a cela, on
pourrait imaginer, par exemple, le dépot de molécules organiques par voie humide pour
la confection de dispositifs spintroniques sans risquer d’oxyder les couches métalliques
inférieures (cf. Section 9.4).

L autre résultat important et plutdt inattendu, qui est ressorti de notre étude, est la forte
polarisation de I’interface Cu/MnPc. Cette polarisation positive opposée en signe a celle
du Co lorsque I’on se rapproche de pres du niveau de Fermi, doit jouer un role de premiere
importance dans le transport en spin du systeme. Toutefois, si la nature du couplage de
I’échange indirect relevée au cours de nos mesures pose question, I’amplitude des com-
posantes qui apparaissent a 0.3 et 0.8 eV dans nos mesures, ne peut laisser indifférent et
permet ainsi de poser un réel potentiel d’ingénierie pour utiliser de telles spinterfaces (cf.
Section 9.6.1).

Pour terminer, nous avons répondu, au cours de ce doctorat, a notre objectif principal qui
était de fabriquer des jonctions organiques fonctionnelles. Ce faisant, la mise au point d’un
nouveau procédé de fabrication de jonctions, simple mais efficace, va permettre de dégager
de nouvelles voies, aussi bien pour les chercheurs académiques que pour les industriels. En
effet, ce procédé va permettre de réduire drastiquement les cofits ainsi que les difficultés
d’obtenir des jonctions organiques/nanométriques, d’autant que ce procédé possede encore
un fort potentiel d’amélioration.
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Utilisation de semi-conducteurs
organiques comme barriere tunnel pour
I'électronique de spin.

Résumeé :

Cette thése s’intéresse a la fabrication de jonctions magnétiques a effet tunnel organiques. Les MTJ
organiques remplacent la barriere par une molécule.

Il a fallu d’abord vaincre les problémes liés a la fabrication de ces MTJ. En effet, ce type de jonction
est treés fragile du point de vue de sa fabrication, car incompatible avec les solvants.

Un nouveau procédé de fabrication a été mis au point. Ce procédé fait appel a de petites « billes »
nanomeétriques dispersées a la surface d’'un échantillon.

Ce procédé a été utilisé avec succés. Nous avons obtenu une réponse magnétique des échantillons.

Des mesures XAS et de magnéto-transport ont été menées sur des jonctions MgO. Une approche in
operando innovante a été utilisée. Ces mesures ont démontré que la présence d’oxyde de fer aux
interfaces limite la TMR.

Pour finir, des mesures SR-PES ont été menées dans le but d’étudier la polarisation d’'interface de
Cu/MnPc dans le systeme Cu(100)//Co/Cu/MnPc. Ces mesures ont révélé que cette interface est
trés fortement polarisée en spin. Les structures qui apparaissent dans les spectres ne peuvent étre
expliquées par une simple atténuation du signal du cobalt due a la couverture de molécules.

Mots clés :
Spintronique organique, jonctions tunnel magnétiques, procédé de fabrication, synchrotron,
phthalocyanine, électron, transport, spinterface.

Résumeé en anglais :

This thesis concerns the fabrication of organic magnetics tunnel junctions. Organic MTJs replace the
barrier with a molecule.

First, we had to overcome the problems of MTJ manufacturing. Indeed, this type of junction is very
fragile from the point of view of its manufacturing because they are incompatible with solvents.

A new manufacturing process has been developed. This process uses small nanometric "beads"
scattered on the surface of a sample. This method has been used successfully and we obtained a
magnetic response of the samples.

XAS and magneto-transport measurements were conducted on MgO junctions. An innovative in
operando approach was used. These measurements revealed that the presence of oxide at the
interfaces limits the TMR.

Finally, SR-PES measurements were carried out in order to study the Cu/MnPc interface polarization
in the Cu (100)//Co/Cu/MnPc system. These measurements revealed that this interface is strongly
spin polarized. Structures appearing in the spectra cannot be explained by a simple attenuation of
the cobalt signal due to molecule coverage.

Keywords :
Organic spintronics, magnetic tunnel junctions, manufacturing process, synchrotron, phthalocyanine,

electron, transport, spinterface.




