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Contexte : Les mémoires émergentes 
Depuis la réalisation du premier circuit intégré en 1958, le développement de 

l'industrie microélectronique a été considérable, en particulier grâce à la miniaturisation et aux 
avancées en intégration (augmentation de la quantité d'information stockée par unité de 
volume) des dispositifs électroniques. Les mémoires non-volatiles constituent actuellement 
des composants majeurs de la microélectronique, car présentes dans la plupart des systèmes 
de traitement et de stockage de l'information. Plus particulièrement, le marché des mémoires 
non-volatiles est essentiellement lié à celui de l'électronique dite « nomade » qui connaît, 
depuis quelques années, un essor considérable dans les applications grand public telles que les 
cartes SD, les disques SSD, la téléphonie mobile, les ordinateurs portables ou encore les 
tablettes. Afin de répondre aux besoins toujours croissants de l'industrie de l'électronique 
nomade en termes de capacité de stockage et de miniaturisation, le développement des 
dispositifs mémoires est en grande partie associé à la réduction des dimensions de ces 
dispositifs et à leur intégration.  

De nos jours, le marché des mémoires non-volatiles, outre les disques durs, concerne 
essentiellement les mémoires de type "Flash" dont le composant de base est issu de la 
technologie silicium et d’une configuration transistor CMOS. Les mémoires Flash 
représentent la quasi-totalité de la production actuelle. La demande est en constante 
progression et le marché des mémoires non-volatiles va encore continuer à se développer au 
cours des prochaines années. En 2012, on comptait un peu moins de 40 milliards de Gigabits 
produits. Cette production a été estimée à 120 milliards en 2015 et à plus de 160 milliards 
pour 2016. Or le développement de ces mémoires Flash fait face à deux défis majeurs : un 
défi technique d’une part et un défi énergétique d’autre part. 

Au niveau technique, la miniaturisation de ces dispositifs est sur le point d’atteindre ses 
limites. En effet, la réduction des dimensions des dispositifs est liée à l’évolution des 
technologies de dépôt, de lithographie et de gravure. Ces techniques sont actuellement 
proches de leurs limites de résolution avec des gravures ultimes proches de 16 nm et une taille 
de nœud technologique proche de 10 nm. De plus, la fiabilité de la technologie Flash, en 
particulier le temps de rétention de l’information, devient moins fiable pour ces tailles ultimes 
en géométrie habituelle, i.e. essentiellement planaire à deux dimensions. Pour pallier cette 
difficulté, la technologie Flash 3D a été développée. Elle consiste en un empilement des 
cellules en 3 dimensions, permettant un gain de place et une intégration encore plus poussée. 
Cependant, ces dernières avancées sont extrêmement couteuses et l’approche dite «More 
Moore», qui vise à augmenter la densité de composants via la miniaturisation des dispositifs, 
s’essouffle pour la technologie Flash. 

Malgré l’ingéniosité des développements dans l’industrie des mémoires Flash, une autre 
limitation importante concerne leur consommation en énergie. En effet, les mémoires Flash 
nécessitent des temps d'écriture (>10µs) et surtout d’effacement (> 1 ms) élevés, associés à 
des fortes tensions (> 10 V) très couteuses en énergie. Pour contourner ces limitations, 
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l’industrie de la microélectronique se tourne depuis une quinzaine d’années vers de nouvelles 
technologies de rupture, liées à l’utilisation de matériaux fonctionnels (approche «More than 
Moore ») afin de développer des dispositifs mémoires innovants. 

Ainsi, la recherche académique et industrielle s’intéresse depuis quelques années à la 
conception d'une mémoire dite « universelle » qui combinerait l'ensemble des meilleures 
caractéristiques des différents types de mémoires déjà existants. Cette mémoire 
« universelle » associerait une faible consommation en énergie, de faibles temps d'accès en 
écriture/lecture, une non volatilité de l'information stockée, une très grande tenue en cyclage 
et nécessairement un faible coût de production. Dans le cadre de ces recherches, différentes 
alternatives RAM (Random Access Memory) aux mémoires Flash ont vu le jour: les FeRAM 
(RAM Ferroélectrique), les MRAM (RAM Magnétiques), les PCRAM (RAM à Changement 
de Phase) et les ReRAMs (RAM Résistives). 

La découverte de matériaux présentant deux (ou plusieurs) états de résistance associés à un 
phénomène de transition induite par pulse électrique représente une alternative très 
prometteuse aux mémoires Flash. En effet, les deux états de résistance Rhaut et Rbas peuvent 
constituer les 0 et 1 logiques, utilisables dans les ReRAM (pour Resistive Random Access 
Memory). La recherche dans le domaine des ReRAMs constitue un domaine émergent 
particulièrement actif à l’échelle mondiale. Parmi toutes les mémoires RAM émergentes à 
l’étude, les ReRAMs sont certainement les moins avancées technologiquement et aussi celles 
pour lesquelles les mécanismes de commutation du matériau actif de son état isolant à un état 
conducteur (ou inversement) sont encore mal compris. Néanmoins, ces mémoires sont, avec 
les mémoires STT-MRAM, les alternatives les plus prometteuses pour remplacer à terme les 
mémoires Flash.[1] 

 

Les mémoires résistives de Mott 
Au cours de la dernière décennie, les chercheurs de l’IMN ont découvert l’existence d’une 
transition résistive et non-volatile dans des monocristaux de la famille AM4Q8 (A = Ga, Ge; 
M = V, Nb, Ta; Q = S, Se) [2–4]. Le mécanisme à l’origine de la transition résistive est tout à 
fait original et permet d’envisager le développement d’une nouvelle classe de mémoires 
ReRAM à partir des composés AM4Q8 (Brevet CNRS-Univ. Nantes 2007) [5]. Dans un 
premier temps, l’intérêt applicatif a été validé grâce au dépôt en couches minces par 
pulvérisation magnétron du composé GaV4S8. Le phénomène de transition résistive non-
volatile et réversible induit par pulse électrique a été validé sur ces couches minces [6] . Ces 
matériaux sont maintenant considérés dans la feuille de route internationale des semi-
conducteurs (ITRS 2011) [7] comme des candidats très prometteurs pour remplacer les 
mémoires Flash.  

Les travaux déjà réalisés montrent que les transitions résistives dans ces composés résultent 
d’un effet d’avalanche électronique et à la création de filaments percolants conducteurs. Des 
avancées très significatives sur la compréhension du mécanisme à l’origine de la transition 
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résistive ont permis de retrouver cette fonctionnalité dans une classe entière de matériaux, les 
isolants de Mott [8] (Brevet CNRS-Université de Nantes 2012) [9]. Au démarrage de ce 
travail de thèse, des matériaux de formulation simple (oxydes ou sulfures binaires) 
présentaient déjà sur monocristaux des performances mémoires supérieures à celles de 
GaV4S8. La mise en couches minces de tels matériaux ouvre donc des perspectives 
d’applications considérables.  

 

Objectif de la thèse 
L’objectif de cette thèse est donc i) élargir l’étude sur couches minces à l’oxyde isolant de 
Mott (V1-xCrx)2O3, dont les potentialités mémoires ont été récemment mises en évidence 
(Brevet IMN 2012) [9] et ii) évaluer les performances des couches minces réalisées pour de 
futurs dispositifs ReRAM. 

La thèse a été réalisée à l’Institut des matériaux Jean Rouxel (IMN) dans le cadre d’une 
collaboration entre l’équipe PCM (Plasma et Couches Minces) et l’équipe PMN (Physique 
des Matériaux et Nanostructures), en étroite collaboration avec l’Institut des Sciences 
Chimiques de Rennes (ISCR) et notamment l’équipe CSM (Chimie du Solide et Matériaux). 
Le projet s’appuie sur l’association des savoir-faire des trois équipes en termes de techniques 
de mise en forme couches minces (pulvérisation magnétron à l’IMN, ablation laser et dépôt 
chimique en solution à l’ISCR), de caractérisations physico-chimiques et d’étude des 
propriétés électriques des couches minces et de leur aptitude à présenter une transition 
résistive non-volatile et réversible. 

 

Ce manuscrit est divisé en quatre chapitres consacrés aux différentes étapes du travail réalisé.  

Le 1er chapitre présente un « état de l’art » des différents travaux sur les isolants de Mott. Le 
but de ce chapitre est de présenter le contexte dans lequel ces travaux de thèse ont été réalisés. 
Dans un premier temps nous décrirons les concepts fondamentaux associés aux matériaux à 
forte corrélation électronique, ainsi que les travaux sur les isolants de Mott AM4Q8. 
Notamment, nous décrirons les transitions résistives induites sous impulsion électrique dans 
ces matériaux, ainsi que la modélisation du phénomène d’avalanche électronique associé à ces 
transitions. Au-delà de l’aspect « état de l’art » ce chapitre présente aussi les dernières 
avancées concernant la compréhension du mécanisme, basées entre autre sur des mesures 
électriques sur des monocristaux de GaMo4S8 que j’ai réalisées au début de ma thèse.  

Enfin, ce chapitre donne un exemple de mise en forme en couches minces du matériau 
GaV4S8 dans lequel on retrouve ces propriétés de transitions résistives et qui montre l’intérêt 
des composés AM4Q8 pour des applications ReRAM (Resistive Random Access Memory). 
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Le chapitre 2 présente un « état de l’art » sur les composés V2O3 et (V1-xCrx)2O3 qui sont 
étudiés dans cette thèse. Ce chapitre est constitué d’une description générale du matériau 
(structure cristallographique, électronique, diagramme de phase, …), d’une partie dédiée aux 
études réalisées sur monocristaux et notamment les transitions isolant-métal. Finalement, la 
dernière partie constitue une revue des travaux de mise en forme en couches minces de ces 
matériaux et l’étude des transitions isolant-métal. 

 

Les chapitres 3 et 4 constituent la partie expérimentale de notre étude. Le 3ème chapitre est 
dédié à la mise en forme en couches minces de l’isolant de Mott (V1-xCrx)2O3 par différentes 
techniques de dépôt. La première partie est consacrée au dépôt par co-pulvérisation réactive 
magnétron de deux cibles métalliques vanadium et chrome, la seconde au dépôt par ablation 
laser pulsé d’une cible céramique composite et la dernière partie, plus prospective, au dépôt 
par voie chimique en solution par le procédé Pechini. Chaque partie présente une étude 
structurale, morphologique, chimique et les propriétés électriques des couches minces 
synthétisées. L’objectif de cette partie de l’étude est la synthèse contrôlée de couches minces 
d’isolant de Mott (V1-xCrx)2O3 en termes de pureté, de qualité cristalline, de taux de chrome et 
de stœchiométrie, afin de réaliser des micro-dispositifs mémoires de Mott à base du matériau 
(V1-xCrx)2O3. 

 

Le chapitre 4 est dédié à la réalisation de dispositifs mémoires résistives de Mott et à l’étude 
de leurs performances mémoires. Dans un premier temps, nous décrivons les dispositifs 
développés au cours de cette étude. Ensuite, nous présentons les performances mémoires 
obtenues sur les dispositifs à base de couches minces obtenues par pulvérisation magnétron en 
utilisant les protocoles de pulses développés pour les mémoires de Mott à base de GaV4S8. 
Dans un second temps, nous présentons une étude spécifique d’optimisation des protocoles de 
pulses, réalisée notamment à l’aide de modélisation numérique, sur les dispositifs à base de 
couches minces obtenues par ablation laser pulsé. Les performances mémoires des dispositifs 
réalisés seront comparées à celles des mémoires Flashs et évaluées au regard des objectifs 
ITRS pour les mémoires émergentes. 
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Chapitre 1      

Matériaux à fortes corrélations 
électroniques, isolants de Mott et 
mémoires de Mott 

 

 

 

 

 

 

 

L’objectif de ce premier chapitre est de présenter le contexte dans lequel ces travaux de thèse 
ont été réalisés. Le chapitre débute par une brève description des concepts fondamentaux de la 
physique des matériaux à fortes corrélations électroniques nécessaires à la compréhension des 
propriétés physiques des isolants de Mott. Dans un second temps ce chapitre présente un 
« état de l’art » des travaux sur la famille de composés isolants de Mott AM4Q8 (A = Ga, Ge; 
M = V, Nb, Ta, Mo; Q = S, Se, Te). Plus précisément, une description phénoménologique des 
transitions résistives induites sous impulsion électrique, dans ces matériaux, est présentée, 
ainsi que la modélisation du phénomène d’avalanche électronique lié à cette transition. Au-
delà de l’aspect "état de l’art", ce chapitre présente les dernières avancées concernant la 
compréhension du mécanisme. Ces récents progrès sont basés sur une comparaison entre le 
modèle de claquage diélectrique de Fröhlich et des mesures électriques sur des monocristaux 
GaMo4S8 que j’ai réalisées au début de ma thèse. Enfin, ce chapitre donne un exemple de 
mise en forme en couches minces du matériau GaV4S8 dans lequel on retrouve ces propriétés 
de transitions résistives et qui montre l’intérêt des composés AM4Q8 pour des applications 
ReRAM (Resistive Random Access Memory). 
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Chapitre 1 Matériaux à fortes corrélations électroniques, isolants de Mott et mémoires de Mott 

 

I.1 Matériaux à fortes corrélations électroniques 
Depuis un peu plus d’un demi-siècle, un très large champ d’investigation pour les chercheurs 
en science des matériaux s’est ouvert avec la découverte des systèmes à fortes corrélations 
électroniques, que ce soit en recherche fondamentale comme en science appliquée. Ces 
matériaux corrélés suscitent un large engouement au sein de la communauté des chercheurs, 
du fait de la multitude de propriétés physiques atypiques qu’ils possèdent et de leur intérêt 
d’un point de vue applicatif, comme par exemple : la supraconductivité à haute température, 
la multiferroicité, la magnétorésistance colossale, l’état isolant de Mott ou encore les 
transitions isolant-métal. Pour autant, ces systèmes corrélés restent des systèmes complexes et 
certaines de leurs propriétés restent encore mal comprises. Même après un demi-siècle, ce 
vaste domaine présente encore de grands défis à relever tant d’un point de vue théorique, avec 
la compréhension et la description des états électroniques particuliers de ces matériaux 
corrélés, mal décrits par les théories de structure de bande classiques, que dans la 
compréhension et la rationalisation des propriétés physiques atypiques associées.  

 

I.1.1 Isolants de Mott  

I.1.1.1 Isolants de Mott : les concepts de base 

Les isolants de Mott font partie des systèmes à fortes corrélations électroniques. 
Contrairement aux semiconducteurs et aux isolants de bande classiques, un isolant de Mott 
possède des électrons non-appariés. Plus précisément, un isolant de Mott présente un 
remplissage électronique exactement égal à un nombre entier d’électrons non-appariés par site 
(un site pouvant être un atome, un cluster de quelques atomes ou une molécule). D’après les 
théories de structure de bande conventionnelles [1,2], un matériau avec un électron non-
apparié par site devrait-être métallique, avec un niveau de Fermi situé exactement au milieu 
d’une bande à demi-remplie (voir figure I.2). Cependant un grand nombre de composés à 
bande demi-remplie sont des isolants. Cette différence entre la théorie et les propriétés 
observées s’explique par le fait que la théorie de bande classique décrit mal et sous-estime 
largement les interactions électron-électron. Or, le paramètre crucial qui donne ses propriétés 
aux isolants de Mott est justement l’existence de répulsions coulombiennes entre les électrons 
au sein du matériau. Ces répulsions coulombiennes, notées U (énergie de Hubbard), ont lieu 
entre électrons situés sur un même site. Lorsque cette énergie de répulsion est suffisamment 
forte, cela conduit à une localisation des électrons. On peut voir, dans ce cas, le matériau 
comme un système dans lequel les porteurs de charges sont « gelés » du fait des fortes 
corrélations électroniques. Le matériau est donc isolant. Cet état isolant est de nature très 
différente d’un isolant de bande classique. On appelle ces matériaux des isolants de Mott, en 
hommage à N. Francis Mott qui a été le premier, en 1937, à proposer que ce type 
d’interactions était à l’origine du caractère isolant de NiO (voir figure I.1) [3]. 
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Afin d’expliquer simplement l’idée proposée par N.F. Mott, considérons les états 
électroniques d’un simple atome isolé avec une seule orbitale et peuplé par un seul électron 
(représenté en rouge sur la figure I.2). Si la répulsion coulombienne entre électrons est très 
faible (c’est le cas par exemple des orbitales s qui sont très étendues spatialement), ajouter un 
deuxième électron sur cette orbitale ne coûte que très peu d’énergie. L’écart en énergie entre 
les états occupés par un et deux électrons est alors négligeable (voir partie droite de la  figure 
I.2). 

 
figure I.1 Extrait de l’article historique de N.F. Mott sur le système NiO dans lequel il décrit les 
premières idées expliquant pourquoi NiO est isolant alors qu’il devrait être métallique selon la théorie de 
bandes classique. « Les interactions électrostatiques entre électrons les empêchent de se déplacer…les 
électrons sont situés aux niveaux des ions [des sites]… Le peu d’électrons qui arrivent à traverser la barrière 
de potentiel trouvent de ce fait tous les autres atomes occupés…tous les ions sont aussi occupés par d’autres 
électrons. Il faudrait donc apporter une énergie considérable [au système afin que les électrons puissent se 
déplacer d’atomes en atomes et donc que le matériau soit conducteur] ». 

 
En passant de l’atome isolé au solide et en diminuant la distance interatomique, l’orbitale 
demi-remplie devient alors une bande demi-remplie de largeur W, avec une densité d’états  
non-nulle au niveau de Fermi (voir figure I.2 (a)), et donc un état métallique délocalisé. A 
l’inverse, des répulsions coulombiennes fortes (cas rencontré notamment dans les orbitales 
3d) conduisent à un écart en énergie U (énergie de Hubbard) entre les états simplement et 
doublement occupés (voir figure I.2 (b)). En passant de l’atome au solide, cela conduit à la 
formation de deux sous-bandes de largeur W séparées par l’énergie U, l’une occupée 
correspondant aux états simplement occupés (Lower Hubbard Band, LHB) et l’autre liée aux 
états doublement occupés (Upper Hubbard Band, UHB). Qualitativement, un gap dit de Mott-
Hubbard (EG ≈ U - W) existe alors entre les deux sous-bandes LHB et UHB tant que l’énergie 
de Hubbard U excède la largeur de bande W. La DOS au niveau de Fermi est nulle et le 
système est alors dans l’état "isolant de Mott". 

Ni

O
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Il est à noter qu’en réalité tous les matériaux sont des systèmes corrélés. Les corrélations 
électroniques apparaissent dès que l’on a un système comprenant plus d’un électron. 
Cependant, dans la plupart des matériaux, la répulsion coulombienne U est négligeable vis-à-
vis des autres interactions, et notamment l’intégrale de transfert notée « t » qui est liée au 
recouvrement orbitalaire et donc à la largeur de bande W. Pour résumer, l’état isolant de Mott 
résulte de la compétition entre U et W ; lorsque U>W le matériau est un isolant de Mott et 
lorsque U<W le matériau est un métal. 

 
figure I.2 Niveaux d’énergie associés à un réseau atomique contenant une seule orbitale active et un 
électron (rond rouge) par atome. (a) En  l’absence de répulsion coulombienne intra-site (intra-atomique) le 
niveau d’énergie associé au peuplement du site par un deuxième électron reste inchangé,  (b) à l’inverse lors 
de  la présence d’une forte répulsion coulombienne intra-site les deux niveaux sont séparés d’une énergie dite 
de Hubbard notée U. Lorsque la distance moyenne inter-atomes diminue ces niveaux d’énergie discrets vont 
disperser et donner naissance à des bandes ; dans le cas du métal (a) une bande demi-remplie et dans le cas 
isolant de Mott (b) à deux sous-bandes l’une pleine LHB (Lower Hubbard Band) et l’autre vide UHB (pour 
Upper Hubbard Band). A gauche sont représentées les densités d’états correspondant à ces deux cas. 

 

Comme on peut le constater, l’état isolant de Mott a essentiellement pour origine la répulsion 
coulombienne U, contrairement à un isolant de bande classique, qui résulte simplement d’une 
combinaison de fonctions d’ondes. De ce fait, décrire ces propriétés particulières et plus 
largement la structure électronique des matériaux à fortes corrélations électroniques, nécessite 
d’utiliser des théories décrivant correctement ce type d’interactions. 

Ce problème a mobilisé un certain nombre de théoriciens au cours des cinquante dernières 
années, avec différentes théories plus ou moins abouties, telles que la DFT (pour “Density 

W

W

W

EG

(a)

(b)
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Functional Theory”) incluant un traitement statique des corrélations électroniques (approches 
notées LDA+U pour “Local Density Approximation” et “U” pour le terme de répulsion de 
Coulomb). Cependant, c’est seulement avec l’apparition des théories modernes, telles que la 
théorie de champ moyen dynamique (DMFT, pour “Dynamic Mean Field Theory”)[4], que 
furent décrits de manière satisfaisante ce type de systèmes, ainsi que le diagramme de phase 
associé à cette classe de matériaux.  

 

I.1.1.2 Modèle de Hubbard et DMFT 

Un des modèles les plus simples qui permet de décrire ce type de matériaux est le modèle de 
Hubbard à bande unique. On considère, dans ce cas simple, un réseau d’atomes à une orbitale, 
qui conduit donc à un modèle à une seule et unique bande. On peut voir dans la figure I.3 
l’expression de l’opérateur Hamiltonien [5] associé à ce système :  

 
figure I.3 Hamiltonien de Hubbard à une bande. c+ et c sont les opérateurs création et annihilation, 
n = c+c est l'opérateur "nombre d'électrons". i et j sont des indices de site atomique, σ l’indice de spin (↑ et ↓). 
tij est l’intégrale de transfert entre les sites i et j. U est le terme de répulsion coulombienne. ε0 est l’énergie du 
niveau atomique considéré (dont la dispersion donne la bande). μ le potentiel chimique. Pour ε0 = μ le système 
est donc demi-rempli (1 e- dans une bande). [5] 

 

Cet Hamiltonien est composé de trois termes. Le premier terme correspond à la description du 
recouvrement orbitalaire ente les différents sites, ou dit différemment, à la traduction du 
modèle de liaisons fortes dans un système composé d’atomes (combinaison linéaire 
d’orbitales atomiques). Elle permet de décrire le déplacement de l’électron du site i au site j 
dans le système avec une intégrale de transfert (ou de recouvrement) notée tij. Elle traduit 
aussi l’énergie cinétique de l’électron. Le signe « -»  décrit le fait que plus cette énergie est 
grande, plus elle stabilise le système. Les termes c+ et c correspondent aux opérateurs création 
et annihilation qui traduisent le saut ou déplacement de l’électron d’un site i à un site j. La 
seconde partie de l’Hamiltonien correspond à l’interaction coulombienne entre deux électrons 
de spins opposés sur un même site i. L’énergie de répulsion coulombienne est le produit de 
l’interaction U, de la population de spin up ni↑ et ni↓ et de la population de spin down, pour 
chaque site. Cette contribution positive, qui décrit le coût en énergie associé à l’occupation 
d’un site par deux électrons, tend à déstabiliser le système. Dans le cas du demi-remplissage, 
une manière évidente de minimiser cette énergie est d’avoir un électron pour chaque site, ce 

Interaction coulombienne entre 
2 électrons du même site i, de 

spins opposés

Partie cinétique (saut 
de l’électron du site i 

au site j)

Remplissage 
électronique du 

système

𝐻𝐻 = −𝑡𝑡 � (𝑐𝑐𝑖𝑖𝑖𝑖+
<𝑖𝑖,𝑗𝑗>,𝑖𝑖

𝑐𝑐𝑗𝑗𝑖𝑖 + 𝑐𝑐𝑗𝑗𝑖𝑖𝑐𝑐𝑖𝑖𝑖𝑖+ ) +𝑈𝑈 �𝑛𝑛𝑖𝑖↑𝑛𝑛𝑖𝑖↓ + (𝜀𝜀0 −  𝜇𝜇)�𝑛𝑛𝑖𝑖𝑖𝑖
𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖
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qui correspond exactement à l’état isolant de Mott. Le dernier terme correspond lui au 
remplissage électronique du système, ε0 étant l’énergie du niveau atomique considéré (dont la 
dispersion en énergie donne une bande cf. partie I.1.1.1) et μ le potentiel chimique. Lorsque 
ε0= μ le système est demi-rempli avec un électron par niveau d’énergie. Finalement, on 
constate que l’Hamiltonien qui définit ces systèmes corrélés est relativement simple et qu’il 
décrit bien la compétition entre la première partie t l’intégrale de transfert et la seconde partie 
U, l’énergie de répulsion coulombienne entre électrons.  

La DMFT est une méthode de résolution numérique exacte de l’Hamiltonien de Hubbard en 
dimension infinie, ce qui signifie que chaque site possède une infinité de voisins [6]. La partie 
gauche de la figure I.4° illustre le cas d’un réseau simple où chaque site possède uniquement 
quatre voisins Si l’on tente de résoudre l’Hamiltonien de ce réseau, on obtient seulement une 
solution approchée. La DMFT, ou théorie du champ moyen, n’est pertinente que dans le cas 
où, comme son nom l’indique, on est en présence d’un champ moyen ; c'est-à-dire un nombre 
de sites voisins infini. Dans ce cas, on considère un unique site, connecté à un bain, qui 
correspond à la moyenne de tous les autres sites sans interaction. Dans ce cas, l’interaction 
coulombienne U n’agit que sur le site considéré. Finalement, comme tous les sites sont 
identiques (invariance du réseau par translation), l’énergie d’un site correspond à l’énergie 
moyenne, par site, du système. 

 
figure I.4 Illustration d'un réseau plan carré avec une représentation de l'Hamiltonien de Hubbard, où 
l’on voit les sites i et j, t l’intégrale de transfert qui permet à l’électron de passer du site i au site j et U 
l’énergie de répulsion coulombienne; (b) Illustration du principe de la théorie du champ moyen (DMFT) qui 
remplace un modèle de réseau cristallin plan carré (à gauche) par un site ( appelé encore impureté) en 
interaction avec un bain (noté ici “bath” ), qui correspond à la moyenne de l’ensemble des autres sites sans 
interactions. D’après réf. [7] . 

La DMFT calcule donc une grandeur locale, pour un site, ou une grandeur moyenne par site 
pour l’ensemble du système. Cette grandeur, appelée fonction de Green G(ω), caractérise 
totalement le système. Elle permet notamment de déterminer la structure de bande d’un 
composé à fortes corrélations et de prévoir ses propriétés de transport. La DMFT permet 
finalement de décrire à la fois l‘état isolant de Mott, l’état métal corrélé, mais aussi la 
transition entre ces deux états, à savoir la transition de Mott. A partir de cette théorie on peut 
donc prédire le diagramme de phase universel de ce type de systèmes à électrons fortement 
corrélés.  

U
i j

tij

(a) (b)
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I.1.2 Diagramme de phase universel et transitions isolant-métal 
 

I.1.2.1 Diagramme de phase universel des systèmes corrélés 

Les calculs de DMFT permettent grâce à la fonction de Green G(ω) de déterminer ce que l’on 
appelle la fonction spectrale A(ω). Cette fonction spectrale est l’équivalent de la densité 
d’états (DOS) pour un système à fortes corrélations électroniques. Il s’agit comme pour la 
DOS d’une représentation du nombre d’états électroniques par niveaux d’énergie. Grâce à la 
DMFT, on peut ainsi suivre l’évolution de cette fonction spectrale A(ω) pour différentes 
forces de corrélation U/W (figure I.5(a)).  

La série montrée sur la figure I.5(a) illustre l’évolution de la fonction spectrale par calcul 
DMFT du modèle de Hubbard à température nulle, dans le cas d’un système à bande demi-
remplie [4]. U correspond à l’énergie d’interaction et W est la largeur de bande des électrons 
d’interaction nulle. Le cas (a) correspond à un système où tous les électrons se comportent 
comme des quasi-particules ; le niveau de Fermi EF est alors localisé au milieu de la bande de 
quasi-particule et le système est métallique. Le cas (b) correspond à un régime avec de faibles 
interactions (petite valeur de U) ; dans ce cas, seule une partie des électrons peuvent être 
décrits comme des quasi-particules (QP). La largeur de la bande de QP diminue en raison de 
l’augmentation de la masse effective des électrons au niveau de Fermi liée à l’augmentation 
des corrélations électroniques [8]. Par ailleurs, on observe un transfert du poids spectral de 
part et d’autre du niveau de Fermi. Le cas (c) correspond typiquement au métal corrélé ; la 
fonction spectrale a une structure « tri-bandes », avec au centre le pic de QP devenu très étroit 
et les deux bandes de Hubbard de part et d’autre du niveau de Fermi. Dans le cas (d) où 
U/W=2, les interactions électroniques sont suffisamment fortes pour faire disparaitre le pic de 
quasi-particules (fonction spectrale nulle au niveau de Fermi). Entre (c) et (d) se produit ainsi 
la transition métal-isolant de Mott. Les deux bandes ainsi formées appelées Lower Hubbard 
Band (LHB) et Upper Hubbard Band (UHB) sont visibles, situées de part et d’autre du niveau 
de Fermi et séparées par l’énergie U. On constate l’ouverture d’un gap au niveau de Fermi 
d’amplitude proche de U-W : le système se trouve alors dans l’état isolant de Mott. 

Ce type de calcul de fonction spectrale peut être fait de la même manière à température non 
nulle. On peut alors établir, sur la base modèle de Hubbard, un diagramme de phase 
température T – répulsion coulombienne U, normalisé par la largeur de bande, soit T/W vs. 
U/W (figure I.5(b)). Deux phases principales apparaissent dans ce diagramme : la phase 
métallique à petit U/W et la phase isolant de Mott pour U/W > 1. Ces deux phases sont 
séparées par une ligne de transition de 1er ordre (la ligne de transition métal-isolant de Mott). 
Ce caractère 1er ordre implique l’existence d’une zone de coexistence entre les deux phases, 
délimitée par les lignes Uc1 et Uc2. La ligne limite UC1 correspond à la disparition de la phase 
isolante, pour ne laisser que la phase métallique à gauche de cette ligne. A l’inverse, la ligne 
UC2 correspond à la limite de présence de la phase métallique. 
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figure I.5 (a) Densités d’état (DOS) électronique issues du modèle de Hubbard pour différents rapports 
U/W, calculées par DMFT dans le cas du demi-remplissage (même nombre d’électrons que de sites dans le 
réseau). U correspond à l’énergie de répulsion entre deux électrons situés sur le même site-et W à la largeur 
de bande pour les électrons sans interaction. En augmentant U/W, on passe du métal non-corrélé pour 
U/W=0 (a) avec une seule bande de quasi-particules au métal de plus en plus corrélé (b et c), avec une 
diminution de la largeur de la bande de quasi-particule et apparition de pics satellites (bandes de Hubbard 
inférieure et supérieure). Au-dessus d’une valeur critique de U/W, le pic de quasiparticule disparait et un gap 
s’ouvre (d) : c’est la transition métal-isolant de Mott [4]. (b) Diagramme de phase théorique calculé par 
DMFT, température normalisée (kBT/W) en fonction des corrélations électroniques (U/W).[4] 

La ligne pointillée, entre UC1 et UC2, correspond à la ligne de transition thermodynamique, où 
l’énergie libre des deux systèmes est équivalente. Cette ligne de transition de premier ordre se 
termine par un point critique terminal à Tpoint critique≈ 0.025W/kB, qui correspond à une 
transition de second ordre. Au dessus du point critique terminal apparaissent les zones de 
crossover. Il existe deux régimes distincts de crossover, le premier appelé « mauvais métal » 
et le second « mauvais isolant ». Dans les deux cas, le crossover traduit des changements de 
propriété continus et non pas brutaux comme lors de la transition de premier ordre. Lorsqu’on 
augmente le rapport U/W, le premier crossover rencontré traduit le passage d’un état 
métallique de type liquide de Fermi à un mauvais métal (zone bleue) dont la résistivité est 
anormalement élevée. Le second cross-over correspond au passage dans la zone mauvais 
isolant (zone verte), dans ce cas, la résistivité décroit lorsque la température augmente. Il est 
important de noter que la présence du point critique terminal et de ces zones de cross-over à 
haute température, a une conséquence fondamentale sur le système, à savoir que le passage de 
la phase métal paramagnétique à isolant de Mott paramagnétique se fait sans brisure de 
symétrie. Cette absence de brisure de symétrie est respectée que ce soit à travers la ligne de 
Mott avec la transition du premier ordre, mais aussi de façon continue, à travers les zones de 
crossover à haute température. 

(a) (b)
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Le diagramme qui vient d’être décrit est a priori universel et donc valable pour tous les 
systèmes corrélés demi-remplis dans leur état paramagnétique. Cependant, il néglige les mises 
en ordres, notamment magnétiques, qui peuvent intervenir à basse température. La zone en 
rouge sur la figure I.5 (b)  matérialise la partie non-universelle de ce diagramme associée à 
ces phases ordonnées [9]. 

 

I.1.2.2 Différents types de transitions isolant-métal à travers le diagramme de phase 

En observant le diagramme de phase général des isolants de Mott (cf. figure I.5), on constate 
qu’il existe différentes manières d’induire des transitions isolant-métal dans cette famille de 
matériaux. On en dénombre trois, en jouant soit : 

a) sur la largeur de bande, 
b) sur le remplissage électronique, 
c) sur la température. 
 

a) La largeur de bande 

Il est possible d’influer sur la largeur de bande en jouant sur les forces de corrélations 
électroniques correspondant au rapport U/W. Cela peut se faire de deux manières. La première 
consiste à appliquer une pression physique externe sur le matériau, ce qui aura pour effet de 
rapprocher les atomes et donc d’augmenter le recouvrement orbitalaire et par conséquent la 
largeur de bande W. Dans ce cas, le rapport U/W diminue, ce qui peut amener à franchir la 
ligne de transition isolant de Mott-métal. La deuxième manière de jouer sur le rapport U/W est 
la substitution chimique [10]. Cette dernière peut ainsi créer un effet équivalent à une pression 
physique, via la substitution d’un atome par un atome isovalent mais de volume différent. 
Cela peut contribuer à diminuer les distances interatomiques et générer un effet similaire à la 
pression physique. Ce 1er type de transition, représenté sur la figure I.6 (a), est appelé 
transition de « Mott-BC » pour « Mott – Bandwith Controlled transition » 

 

b) Le remplissage électronique 

Il est possible d’induire une transition de Mott en jouant sur le remplissage électronique. Au-
delà du cas particulier d’un système purement demi-rempli, il est possible que le système n’ait 
pas exactement le même nombre d’électrons non-appariés que de site. Ceci est possible en 
« dopant » le système, soit en électrons soit en trous [11,12]. La figure I.6 (b) présente un 
diagramme de phase général des forces de corrélations électroniques U/W en fonction du 
dopage x. Ce dopage x correspond à l’écart avec le demi-remplissage (x = 0) où le système est 
isolant de Mott à fort U/W. On constate que le dopage x peut induire une transition isolant de 
Mott-métal au-delà d’une valeur seuil xc. Ce dopage seuil xc augmente avec U/W et donc avec 
le gap de Mott. Expérimentalement, cette tendance est parfaitement illustrée par la famille 
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d’isolants de Mott RTiO3, avec un dopage critique qui passe de xc ≈ 0.03 pour LaTiO3 (gap de 
Mott EG ≈ 0.1 eV) à xc ≈ 0.35 pour YTiO3 (EG ≈ 0.45 eV) [13]. Théoriquement, l’origine de 
ce dopage seuil a d’abord été discuté sur la base du "critère de Mott" [14]. Plus récemment, un 
modèle théorique lié à la physique des isolants de Mott a proposé l’existence d’un dopage 
critique xc proportionnel à �𝑈𝑈/𝑊𝑊 − (𝑈𝑈/𝑊𝑊)𝐶𝐶, en bon accord avec le comportement observé 
dans les titanates isolants de Mott. Ce type de transition sera désigné sous le terme « Mott-
FC » pour « Mott-Filling Controlled » [15]. 

 

c) La température 

La troisième manière d’induire une TMI dans ce système est tout simplement de jouer sur la 
température. Il existe deux types de transitions en température bien distinctes dans ce type de 
système. Le premier type de TMI, qui correspond, comme dans les deux cas précédents, à une 
transition de Mott, est possible dans une zone très étroite située près de U/W ~ 1.15, délimitée 
par des traits pointillés rouges dans la figure I.6 (a) [16]. Cette transition en température, liée à 
la ligne de Mott est assez particulière, car elle a lieu entre une phase métallique à basse 
température et une phase isolante à haute température. Cela contraste avec la plupart des TMI 
en température dans lesquelles la phase à basse température est isolante. On appellera cette 
TMI une transition « Mott-TC » pour « Mott-Temperature Controlled ». 

Le deuxième type de transition en température possible dans ce système est de nature 
totalement différente des trois précédentes transitions et ne correspond pas à une transition de 
Mott. Cette TMI apparait lors du franchissement de la ligne de transition entre la phase 
ordonnée isolante à basse température et la phase métal corrélé. Cette transition (flèche verte 
sur la figure I.6 (a)) est notée « CSB-TC » pour « Crystallographic Symmetry Breaking – 
Temperature Controled » TMI. En effet, cette transition est possible uniquement par une 
brisure de symétrie du système ; en général, il s’agit d’une transition structurale impliquant un 
changement de groupe d’espace. Cette transition n’est pas liée à une simple compétition entre 
U et W, mais fait intervenir d’autres mécanismes. L’absence de brisure de symétrie est 
inhérente à la transition de Mott ; la transition CSB-TC n’est donc pas une transition de Mott.  

On constate, à la vue de ce diagramme de phase théorique qu’une des manières les plus 
pertinentes de sonder les propriétés électroniques des matériaux corrélés est la mesure de 
résistivité en fonction de la température. Cette grandeur permet ainsi de repérer très 
efficacement la température des diverses transitions affectant le matériau ainsi que leur ordre 
associé. Lorsque celles-ci sont de premier ordre, elles se traduisent par des  sauts ou variations 
brusques de résistivité, comme lors de la transition de Mott. On peut voir sur la figure I.7 
l’évolution de la résistivité en fonction de la température calculée par DMFT pour différentes 
valeurs de U [17] . 
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figure I.6 (a) Diagramme de phase théorique de composés 2D ou 3D à bande demi-remplie, faisant 
apparaitre une transition isolant de Mott-métal, représenté  par kBT/W en fonction de U/W. T, U et W sont 
respectivement la température, le terme de répulsion coulombienne (ou énergie de Hubbard) et la largeur de 
bande. Les densités d’états (DOS) correspondant aux différentes zones sont représentées : en l’absence de 
corrélations électroniques (U/W=0), dans la zone métal corrélé juste sous la ligne de Mott (U/W=1.15) et 
dans le domaine isolant de Mott (U/W>1.15).   
(b) Diagramme d’un isolant de Mott en fonction du dopage, soit en électrons soit en trous de part et d’autre 
du cas purement demi-rempli et en fonction de la force de corrélation électronique (U/W), dans l’état 
paramagnétique et pour T < Tpoint critique terminal visible en (a). Les flèches rouges indiquent les trois types de 
transitions de Mott : la première Mott-BC pour « Mott Bandwith-Controlled  transition», la seconde Mott-TC 
pour « Mott Temperature-Controlled transition » et la troisième Mott-FC pour « Mott Filling-Controlled 
transition ». Ces trois transitions n’impliquent aucune brisure de symétrie du système. La flèche verte 
correspond à un autre type de transition, différente d’une transition de Mott, et liée à une brisure de symétrie 
entre la phase ordonnée basse température et la phase métal corrélé. Ce dernier type de transition est appelé 
ici CSB-TC pour « Crystallographic Symmetry Breaking –Temperature Controlled transition » car dans les 
matériaux réels elle est généralement associée à une brisure de symétrie cristallographique. 
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figure I.7 Résistivité en fonction de la température calculée par DMFT pour différentes valeurs de U. 
On observe en bleu la transition de 1er ordre associée à la transition isolant-métal de Mott avec son hystérèse 
caractéristique de cette transition de 1er ordre [17]. 

 

Pour U élevé (domaine Isolant de Mott du diagramme de phase), un comportement isolant est 
observé en transport (correspondant aux 2 courbes supérieures en rouge). Pour des valeurs de 
U faible, un comportement  métal corrélé est observé en transport (6 courbes inférieures en 
rouge). Pour une valeur de U intermédiaire, on observe une transition particulière indiquée ici 
en bleu. Celle-ci présente une hystérèse en température avec sauts de résistivité à température 
fixe, avec un comportement isolant à plus haute température et métallique à plus basse 
température. Cette transition correspond à la transition Isolant-Métal de Mott notée 
"Mott-TC" sur la figure I.6 (a). L’hystérèse et les sauts de résistivité sont caractéristiques du 
franchissement d’une transition du premier ordre et de la zone de coexistence de phases 
isolantes et métalliques. Il est à noter que d’autres transitions sont possibles dans ce 
diagramme de phase dont certaines sont de second ordre. Dans ce cas les transitions sont 
continues, sans hystérèse ni sauts brusques de résistivité. 

Cette introduction à la théorie des matériaux à fortes corrélations électroniques à travers la 
DMFT et le diagramme de phase théorique des isolants de Mott, nous permet de montrer 
l’intérêt de disposer d’une théorie, certes complexe, mais rigoureuse, qui permet de décrire de 
façon satisfaisante les matériaux à fortes corrélations et de prédire l’essentiel des 
comportements attendus expérimentalement. La suite de ce chapitre s’attachera à décrire les 
propriétés de matériaux corrélés bien réels cette fois-ci. On constatera que l’on retrouve le 
type de propriétés décrites précédemment avec, notamment, la possibilité d’induire des 
transitions isolant-métal dans ces matériaux à fortes corrélations électroniques. 
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I.1.3 Exemples d’isolants de Mott canoniques  
Les isolants de Mott constituent une classe très large de matériaux. Nous présentons ici quatre 
exemples d’isolants de Mott reflétant cette diversité avec dans un premier temps le 
К-(BEDT-TTF)2X qui est un conducteur organique moléculaire, dans un second temps deux  
matériaux de la famille des chalcogénures avec les composés NiS2-xSex et AM4Q8 (A=Ga, 
Ge ; M=V, Nb, Ta, Mo ; Q=S, Se, Te) et enfin un matériau de la famille des oxydes avec 
l’oxyde de Vanadium (V1-xCrx)2O3. 

 

I.1.3.1 Les conducteurs organiques de la famille des К-(BEDT-TTF)2X 

Les conducteurs organiques forment une classe de matériaux très étudiée pour leurs propriétés 
électroniques non conventionnelles [18]. Les composés К-(BEDT-TTF)2X avec 
X=Cu[N(CN)2]Y où Y est un halogène (Cl ou Br) sont des composés moléculaires dits 2D. 
En effet ils sont formés de cations (BEDT-TTF)0.5+ dimérisés et d’anions Cu[N(CN)2]Y- . 
Leur structure cristallographique est constituée d’une alternance de plans cationiques et 
anioniques selon une maille orthorhombique comme on peut le voir sur la figure I.8(a) et (b) 
[19]. 

 
figure I.8 (a) et (b) Structure cristallographique du К-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Y (Y=Br ou Cl) avec 
visualisation des plans isolants Cu[N(CN)2]Y- et des plans (BEDT-TTF)2+ conducteurs [19] ; (c) Diagramme de 
phase Température/Pression/Substitution chimique/Forces de corrélations (U/W) pour le composé 
К-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Y [20] . 

 

Dans ce système, la conduction électronique a lieu quasiment de façon bidimensionnelle selon 
les plans cationiques, les plans anioniques isolants jouent le rôle de séparation entre ces plans. 
Dans ces plans conducteurs, la dimérisation des molécules de BEDT-TTF conduit au demi-
remplissage de la bande électroniquement active. De plus, la faible largeur de bande liée au 

(BEDT-TTF)2
+

(BEDT-TTF)2
+

Plan conducteur

(BEDT-TTF)2
+

Cu[N(CN)2]Y-

Plan isolant

Cu[N(CN)2]Y-

(a) (b) (c)
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recouvrement orbitalaire minime entre les dimères voisins, peut conduire ce composé dans un 
état isolant de Mott. Des mesures magnétiques et de transport électronique ont permis 
d’établir le diagramme de phase Température-Pression de ce composé visible figure I.8 (c) 
[20].Ce système présente une transition isolant-métal de premier ordre sous pression en 
dessous de 40K, comme on peut le voir sur les mesures de transport présentées sur la figure 
I.9 [21].  

 
figure I.9 Mesures de transport en fonction de la température et de la pression pour le composé 
К-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl, on distingue bien la transition isolant-métal autour de 30MPa pour une 
température comprise environ entre 10 et 40K.[21] 

 

I.1.3.2 NiS2-xSex 

NiS2 est généralement reconnu en tant qu’isolant de Mott archétype, bien qu’il soit en réalité 
un isolant à Transfert de Charge [10,22]. Il appartient au groupe isostructural des pyrites de 
formule MS2 avec M = Fe, Co, Ni, Cu et Zn. Cette structure peut être décrite comme un 
arrangement de type NaCl d’atomes M et de paires S2

2- (liaison fortement covalente), 
impliquant un état d’oxydation M2+ pour le métal de transition. Dans cette structure, M est en 
environnement octaédrique (voir figure I.10 (a)). Le champ cristallin qui en résulte, conduit à 
l’éclatement de ses 5 orbitales d en 3 orbitales dégénérées de symétrie t2g et 2 orbitales 
dégénérées de symétrie eg électroniquement actives. Le décompte électronique amène à 
prédire pour NiS2 des niveaux t2g complets et 2 électrons sur les eg, soit deux bandes demies-
remplies dégénérées. En raison des fortes corrélations électroniques, ce composé présente en 
réalité un état isolant de Mott. Les orbitales du soufre sont, cependant, également impliquées 
au niveau de Fermi. Les niveaux liants et anti-liants des orbitales moléculaires σ et π, issues 
de la liaison covalente S-S, jouent un rôle sur les propriétés électroniques du matériau. Il est 
ainsi généralement admis que le gap se crée entre les bandes p, fortement hybridées avec la 
LHB, et la UHB qui correspond aux orbitales d vides du métal de transition: il s’agirait donc 
d’un gap à Transfert de Charge (figure I.10 (b)). 
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Dans le système NiS2-xSex, la substitution du soufre par le sélénium induit une transition 
isolant de Mott-métal par pression chimique (transition de premier ordre, sans changement de 
structure cristallographique). Le diagramme expérimental de ce système est visible figure 
I.10 (c) [23]. L’existence de cette TMI a été mise en évidence notamment par mesures de 
transport (voir figure I.11). Le diagramme de phase ainsi obtenu pour le système NiS2-xSex 
rappelle le diagramme prédit par DMFT. 

 
figure I.10 (a) Structure cristallographique du composé NiS2 (structure pyrite, arrangement de type 
NaCl de Ni et paire S22-) ; (b) Densité d’état schématique du composé NiS2 considérée comme décrivant le 
mieux la structure électronique réelle du composé. Cette structure électronique correspond à un isolant de 
Mott à Transfert de Charge car le gap se fait entre les orbitales 2p du soufre et d du nickel (et pas entre deux 
orbitales d du métal de transition comme dans un isolant de Mott classique) [24]. (c) Diagramme de phase 
température T – taux de substitution x pour la solution solide NiS2-xSex, adapté d’après réf. [23]  « P » 
correspond à la phase paramagnétique, « AF » la phase antiferromagnétique, « SR » pour short range, ordre à 
courte distance « I » indique un état isolant et « M » un état métallique et « AFI » la zone basse température 
ordre à longue distance antiferromagnétique  

 
figure I.11 (a) Evolution de la résistivité en fonction de la température pour différentes valeurs de x 
dans le système NiS2-xSex. On voit l’apparition de la transition isolant-métal à partir de x=0.51 avec une chute 
brutale de la résistivité de plusieurs ordres de grandeurs [25] (b) Hystérèse en température et variation 
brutale de la résistivité pour NiS1.48Se0.52 associées au franchissement de la transition de Mott. L’hystérèse est 
une preuve irréfutable du caractère premier ordre de la transition [26] . 

(a) (b) (c)

(a) (b)
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I.1.3.3 La famille des chalcogénures AM4Q8 

Parmi les composés isolants de Mott, la famille de chalcogénures AM4Q8 constitue un 
exemple intéressant [27][28]. Ces composés présentent, à température ambiante, une structure 
de type spinelle lacunaire (voir figure I.12).[29] Dans cette famille, le cation A peut être 
trivalent (Ga3+) ou tétravalent (Ge4+), le cation M est un métal de transition (V, Nb, Ta ou Mo) 
et l’anion Q est un chalcogène (S, Se ou Te).  

 

 
figure I.12 Structure cristallographique du composé GaTa4Se8 (groupe d’espace F-43m, température 
ambiante). (a) Maille cubique élémentaire avec mise en évidence des clusters tétraédriques Ta4 (bleu), des 
tétraèdres GaSe4 (jaune) et des octaèdres TaSe6 (vert). (b) Octaèdre distordu TaSe6 et ses deux distances 
tantale-sélénium : Ta-Q1 et Ta-Q2. (b) Trois clusters Ta4 proches voisins avec les distances courtes intra-
cluster et longues inter-cluster. La distorsion des cations Ta dans leur octaèdre (b) conduit à la formation de 
ces clusters tétraédriques réguliers Ta4.(d) Orbitales moléculaires associées à chaque cluster Ta4, peuplées de 
sept électrons, dont un, situé sur les niveaux t2, est non-apparié. Dans le solide, ces niveaux t2 se dispersent et 
devraient donner lieu à une bande partiellement remplie, donc métallique. En raison de la répulsion 
coulombienne U sur chaque cluster, GaTa4Se8 est, en réalité, un isolant de Mott. 

 

La structure lacunaire des composés AM4Q8 dérive de la structure spinelle cubique AM2Q4, 
avec une occupation ordonnée d’un site tétraédrique A sur deux (AM4Q8 ≡ A0,5�0,5M2Q4). 
Cela conduit au groupe d’espace F-43m à température ambiante. Dans ces composés, le cation 
A est dans un environnement tétraédrique AQ4 et le cation M se trouve, lui, dans un 
environnement octaédrique MQ6 (voir figure I.12 (a) et (b)). Dans la structure spinelle 
lacunaire AM4Q8, le métal de transition M se décale fortement du centre de l’octaèdre Q6 
selon la direction [111] (voir figure I.12 (b)), ce qui induit la formation de clusters 
tétraédriques M4 (voir figure I.12 (c)).  
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Il existe ainsi dans les composés AM4Q8 deux distances M-M, l’une courte à l’intérieur des 
clusters tétraédriques (dM-M) et l’autre longue, entre deux atomes M situés sur deux clusters 
voisins (dM--M), comme on peut l’observer sur la figure I.12 (b). On peut noter que les 
distances M-M intra-cluster sont proches de celles rencontrées dans les métaux M. Par 
exemple, la distance Ta-Ta est de 3.002 Å dans GaTa4Se8 et de 2.86 Å dans le tantale. 
L’existence de ces clusters M4 avec de très courtes distances M-M a de profondes 
conséquences sur la structure électronique de ces composés.  

Il existe ainsi de forts recouvrements d’orbitales M-M entre les quatre ions M d’un même 
cluster et la combinaison des orbitales d dans une symétrie tétraédrique forme des orbitales 
moléculaires de représentation irréductible a1, e et t2 par ordre d’énergie croissante (voir 
figure I.12 (d)). Le remplissage de ces orbitales varie en fonction de la nature des éléments A 
et M. Dans les composés GaM4Q8, un simple calcul dans la limite ionique (considérant des 
ions Ga3+ et Q2-) conduit à une valence formelle M3.25+ pour le métal de transition. Cela 
correspond respectivement à une configuration 3d1.75 (V), 4d1.75 (Nb), 5d1.75 (Ta) et 4d2.75 
(Mo). Les composés GaM4Q8 avec M = V, Nb et Ta) possèdent donc sept (4×1.75) électrons 
d par cluster tétraédrique, contre onze (4x2.75) pour les composés GaMo4Q8. Dans tous ces 
cas, les orbitales a1 et e sont pleines, et seules les orbitales t2 jouent un rôle de par leur 
remplissage partiel. Pour les composés GaM4Q8 (M=V, Nb, Ta), on a nécessairement un seul 
électron non-apparié sur les orbitales t2. Ces composés sont donc des composés dans lesquels 
le remplissage électronique est exactement d’un électron non-apparié par cluster (concept de 
demi-remplissage). Dans le solides, le recouvrement non-nul entre les clusters M4 conduit à 
une dispersion des niveaux t2 ; les bandes issues de ces niveaux t2 étant partiellement 
remplies, on devrait obtenir un état métallique. En raison de la répulsion coulombienne U sur 
chaque cluster, GaTa4Se8 est en réalité un isolant de Mott. Toutefois, la répulsion 
coulombienne sur site, qui s’exerce sur un cluster de quatre atomes dans les composés 
AM4Q8, est diminuée car « diluée » sur un site spatialement étendu. Les AM4Q8 sont donc, 
comparativement aux isolants de Mott inorganiques, des isolants de Mott à faible gap (0.1 à 
0.4 eV), car l’énergie de répulsion coulombienne sur site est plus petite que dans les isolants 
de Mott inorganiques « classiques » [30]. 

Le caractère isolant de Mott des composés AM4Q8 a été confirmé par des mesures de 
conductivité optique sous pression, réalisées sur des cristaux de GaTa4Se8 [31]. Tout d’abord, 
les mesures à pression ambiante révèlent un gap de 0.12 eV, avec, comme attendu pour un 
isolant de Mott, un poids spectral nul dans la conductivité optique aux énergies inférieures au 
gap. De plus, la conductivité optique d’un isolant de Mott canonique à basse énergie doit se 
décrire simplement avec une seule excitation centrée sur l’énergie U et de largeur équivalente 
à deux fois la largeur de bande W. L’affinement du spectre de conductivité optique réalisé à 
pression ambiante (figure I.13 (a) et (b)) montre que GaTa4Se8 peut effectivement se décrire 
avec une seule contribution de type Drude-Lorentz centré sur une énergie de 0.55eV. Sous 
une pression de 10.7 GPa, la conductivité optique est très différent, avec la disparition du gap 
et une augmentation très forte du poids spectral à faible énergie (pic de Drude) : ce sont les 
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signatures attendues pour une transition isolant-métal. De plus, l’affinement permet de 
retrouver les deux contributions supplémentaires attendues pour un métal corrélé à proximité 
immédiate de la ligne de Mott (voir figure I.13 (a) et (b)). L’ensemble de ces résultats de 
conductivité optique indique que GaTa4Se8 subit une transition isolant-métal sous pression de 
type Mott-BC (voir figure I.13 (c)). En retour, cela constitue une preuve forte du caractère 
isolant de Mott des composés AM4Q8. 

 
figure I.13 (a) Vue schématique de l’évolution de fonction spectrale et de la conductivité optique dans 
un isolant de Mott et dans un métal corrélé, lors d’une transition d’une transition de type Mott-BC (voir partie 
I.1.2.2), d’après réf. [32]  U représente la répulsion coulombienne intrasite et D la demi-largeur de bande. D 
est donc relié à la largeur de bande W par W = 2D; (b) Affinements de la conductivité optique de GaTa4Se8 à 0 
et 10.7GPa par des contributions de type Drude-Lorentz. La contribution en rouge représente l’excitation 
principale entre LHB et UHB. A 10.7 GPa, le franchissement de la transition métal-isolant conduit à 
l’apparition d’un pic de quasiparticule dans la fonction spectrale, qui génère deux nouvelles excitations en 
conductivité optique : un pic de Drude (représenté en vert) et une excitation centrée sur l’énergie U/2 entre le 
pic de quasiparticule et le pic de Q (représentée en bleu). (c) Diagramme de phase théorique (T/D, U/D) pour 
un isolant de Mott à une bande. Les points en blanc correspondent à la position dans le diagramme de phase 
des mesures réalisées sous pression; d’après la réf. [31] . 

 

I.1.3.4  L’oxyde de Vanadium (V1-xCrx)2O3 

Le sesquioxyde de vanadium V2O3, ainsi que l’ensemble des nombreuses phases d’oxydes de 
vanadium (VO, V2O3, phases de Magnéli VnO2n-1, VO2, phases de Wadsley VnO2n+1) sont 
largement étudiés depuis une cinquantaine d’années pour leurs transitions isolant-métal en 
température ou leurs transitions de Mott. Cette famille de matériaux, est connue pour ses 
corrélations électroniques fortes. Le sesquioxyde de vanadium V2O3, ou plus particulièrement 
le système substitué au chrome (V1-xCrx)2O3 constitue l’archétype du système isolant de Mott 
et est le système de prédilection pour illustrer les études théoriques dans les systèmes isolants 
de Mott. La mise en forme en couches minces de ce matériau (V1-xCrx)2O3 pour des 
applications mémoires liées à la transition de Mott constitue le sujet principal de cette thèse. 
La description du matériau ainsi que ses propriétés seront largement détaillées dans le second 
chapitre de cette thèse.  

(a) (c)

(b)
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I.1.4 Transition isolant-métal dans d’autres systèmes fortement 
corrélés 
Au-delà des précédents exemples d’isolants de Mott canoniques et de leurs transitions isolant-
métal associées, bien d’autres systèmes corrélés possèdent eux aussi des TMI en température. 
Cependant, ces TMI ne sont en aucun cas des transitions de Mott (Mott-BC, Mott-FC ou 
Mott-TC), comme décrit dans la section I.1.2.2, mais correspondent à chaque fois à une 
transition de type CSB-TC car elles sont toujours associées à une brisure de symétrie 
cristallographique. La figure I.14 recense différents matériaux faisant apparaitre ce type de 
transition CSB-TC dans des systèmes isolants à bande demi-remplie comme les composés 
CaRuO4 (TTMI=357K),[33] NbO2 (TTMI=1070K) [34], ainsi que les perovskites de type ANiO3 

(avec A=Pr, Nd) [35],[36] ou encore les oxydes de vanadium VO2 (TTMI=340K) [37] ou le 
sesquioxyde de vanadium pur V2O3 (TTMI=185K). 

 
figure I.14 Classification des transitions isolant-métal dans différents types de systèmes corrélés 

 

Comme illustré avec le cas de l’oxyde de vanadium VO2 (figure I.15), le diagramme de phase 
température-pression de ces systèmes corrélés demi-remplie, contrairement à celui des 
isolants de Mott (voir figure I.5 et figure I.6), montre une TMI en température séparant une 
phase isolante à basse température, d’une phase métallique à haute température avec des 
structures cristallographiques différentes (ce qui diffère d’une transition de Mott) [38,39]. 

Par ailleurs, il existe aussi des transitions isolant-métal dans des systèmes corrélés non demi-
remplie. Par exemple, dans les systèmes à valence mixte, des TMI sont possibles et sont 
associées à un ordre de charge, observé par exemple dans certains oxydes tels que pour 
La2-xSrxNiO3, ou encore le composé Pr0.7Ca0.3MnO3 [40]. Ces TMI sont là aussi associées à 
une brisure de symétrie cristallographique et sont donc là encore de type CSB-TC. 
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figure I.15 (a) Diagramme de phase température-pression de l’oxyde de vanadium VO2 ; (b) Mesures de 
résistivité en fonction de la température pour le composé VO2, on voit la TMI de type CSB-TC avec le passage 
d’une structure isolant monoclinique à basse température vers la phase métallique à haute température avec 
une structure tetragonale [38] .  

 

Finalement, on constate qu’il existe un grand nombre de systèmes corrélés réels et que 
beaucoup de ces systèmes présentent des transitions isolant-métal. Ces transitions, quelle que 
soit leur nature, présentent un grand intérêt applicatif. En effet, il est possible de contrôler ces 
TMI à l’aide de différents paramètres (température, pression physique, etc…) et d’induire 
dans ces matériaux des changements brutaux de résistivité de plusieurs ordres de grandeur. 
L’intérêt est de pouvoir piloter l’état de résistance de ces matériaux et finalement de stabiliser 
des états de résistance bien définis, auxquels on pourrait associer des « 0 » ou « 1 », les deux 
états logiques nécessaires pour réaliser une mémoire. Dans de tels cas où la propriété mémoire 
est associée à l’état de résistance du matériau, on nomme ces mémoires des ReRAMs pour 
« Resistive Random Access Memories ». Cependant, jusqu’ici les seuls paramètres que nous 
avons mis en avant pour induire ce type de transitions isolant-métal (température, pression 
physique, dopage, etc…) dans ces systèmes corrélés ne paraissaient pas vraiment adaptées 
pour des applications en microélectronique, et notamment dans le domaine des mémoires. 
Dans les composants utilisés en microélectronique, le paramètre de contrôle est presque 
exclusivement de nature électrique. Dans les systèmes corrélés, la mise en évidence de ce type 
de transitions isolant-métal par application d’impulsions électriques a permis d’envisager leur 
utilisation en tant que matériaux pour mémoires ReRAM. La partie suivante a donc pour but 
de référencer les différentes avancées dans ce domaine de recherche que sont les transitions 
résistives induites par impulsions électriques, et les différents mécanismes associés.  
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I.2 Transition résistive induite par impulsions électriques 
dans les systèmes corrélés  
 

I.2.1 Principaux mécanismes de transition résistive induits par 
l’application d’impulsions électriques dans les systèmes corrélés 
Actuellement, différents types de mémoires RAM (Random Access Memory) émergentes sont 
développés dans le but de remplacer, à terme, les mémoires Flash. En effet, si cette 
technologie domine actuellement le marché des RAM non-volatiles, elle présente néanmoins 
de nombreuses limites, notamment en terme d’intégration (augmentation de la densité 
mémoires pour un même volume), de temps d’écriture/effacement, ou de consommation 
d’énergie (liée aux tensions d’écriture/effacement). Il existe différents types de mémoires 
émergentes basées sur des propriétés fondamentalement différentes. Les principaux types sont 
les PCRAM pour « Phase-Change RAM » [41,42] (basées sur un changement d’état du 
matériau avec le passage d’amorphe à cristallin), les MRAM pour « Magnetic RAM » [43,44] 
(mémoires magnétiques, dont les propriétés sont liées à l’orientation de spin) et les ReRAM 
pour « Resistive RAM » [45] (basées sur un changement d’état de résistance du matériau). Le 
domaine des mémoires ReRAM, est actuellement l’un des plus prometteurs dans le 
remplacement de la technologie Flash, et fait l’objet de nombreuses études. 

Finalement, une grande variété de matériaux sont connus pour présenter des transitions 
résistives sous l’application de courtes impulsions électriques. Tous ces matériaux font donc 
partie des candidats pour les mémoires ReRAM. Cependant, le mécanisme induisant la 
transition résistive peut être de nature très différente en fonction des matériaux considérés. La 
figure I.16 présente une classification de l’ensemble des mécanismes qui permettent d’induire 
des transitions résistives par application d’impulsions électriques dans un matériau 
fonctionnel. Nous présentons ci-dessous les différents mécanismes possibles, uniquement 
dans les systèmes fortement corrélés. 

 
figure I.16 Taxinomie des différents mécanismes possibles mis en jeux dans les ReRAMs.[41,46]  
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I.2.1.2 Transition résistive liée à une TMI en température induite par impulsion 
électrique avec effet Joule 

Dans la partie I.1.2.2, nous avons défini deux types de transitions isolant-métal en 
température, avec (transition CSB-TC) ou sans brisure de symétrie (Mott-TC). Quelle que soit 
la transition considérée, il est possible d’utiliser des impulsions électriques pour générer un 
effet thermique, et ainsi obtenir une transition isolant-métal. En effet, l’application d’un 
champ électrique à T<TTIM peut amener à un chauffage par effet Joule et une augmentation de 
la température locale du système. Cela peut permettre de passer la température de transition 
TTIM et ainsi amener brutalement à un fort changement de la résistance de l’échantillon.  

Ce type de mécanisme thermique est possible pour des métaux corrélés situés juste en dessous 
de la ligne de Mott (voir figure I.6). En outre, la possibilité d’induire ce type de transition a 
été confirmée récemment par une étude théorique via des calculs de DMFT [47]. Dans des 
composés tels que (V1-xCrx)2O3 (avec x=0.01) [48] ou NiS2-xSex (avec x=0.45),[49][50] 
l’application d’un champ électrique peut induire par effet Joule une transition volatile entre 
une phase métallique basse température et une phase isolant de Mott paramagnétique haute 
température. Ce type de transition a notamment été décrit dans divers papiers de l’équipe de 
J.M. Honig sur des monocristaux. Une étude plus récente sur le composé GaTa4Se8 sous 
pression met aussi en évidence le rôle possible d’impulsions électriques qui induisent un 
chauffage par effet Joule lorsque celui-ci est proche de la ligne de Mott.[30] Les transitions 
dans les matériaux mentionnés ci-dessus sont toutes de type Mott-TC et induisent une 
augmentation brusque et importante de résistance du matériau pendant la durée du pulse. La 
transition est dite volatile (l’état de haute résistance est stabilisé uniquement pendant 
l’application du champ électrique). 

De la même manière, des TMI dues à des mécanismes thermiques induits par champ 
électriques peuvent être générées dans les matériaux présentant une transition de type 
CSB-TC, tels que: VO2,[51,52] NbO2,[53] Ca2RuO4,[54,55] ou encore V2O3 pur [48,56] à 
basse température sous la ligne de transition AFI-Métal (voir figure I.14), ou la magnétite 
Fe3O4.[57],[58]. Ces transitions induites par effets thermiques sont quasiment toutes de type 
volatile et apparaissent au dessus d’un échauffement thermique seuil, lié à un effet Joule. Les 
matériaux présentant ce type de transitions volatiles liées à un échauffement seuil peuvent 
servir par exemple de sélecteurs dans des mémoires ReRAM en architecture cross-bar, dans le 
but de supprimer les courants de fuite indésirables, qui pourraient faire transiter 
involontairement le matériau actif de la mémoire (cf.[59]). Cependant, des transitions 
résistives non-volatiles (c-à-d où l’état de basse résistance est stabilisé et subsiste même après 
l’arrêt de l’impulsion électrique) peuvent aussi être obtenues par cette méthode pour des 
systèmes corrélés isolants, en contrôlant finement la température du système à l’intérieur 
même du domaine hystérétique de la transition du premier ordre. Ce type de transition non-
volatile induite par effet thermique a été démontré notamment avec le composé VO2.[60,61] 
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Cependant, il est à noter que ce type de transition pour des applications ReRAM n’a que très 
peu été étudié pour le moment.  

 

I.2.1.3 Isolants de Mott et mémoires de type RedOx  

En contrôlant finement le type d’impulsions électriques appliquées au matériau et en fonction 
de la nature du système, il est possible d’induire des effets très différents d’un simple 
chauffage par effet Joule. C’est notament le cas dans les mémoires dites de type RedOx 
mettant en jeu des processus d’oxydoréduction. Les transitions résistives basées sur des 
phénomènes RedOx sont l’un des domaines les plus étudiés en ce qui concerne les mémoires 
de type ReRAM, et ont fait l’objet de nombreux articles de revues [41,42,45]. Ces systèmes 
sont basés sur des oxydes de métaux de transitions non stœchiométriques (condition sine qua 
non). Les mécanismes possibles dans ces types de mémoires RedOx sont au nombre de trois 
(voir figure I.17 pour le détail des différents mécanismes): 

• ECM (« Electrochemical Metallization Memories ») : ce sont des mémoires RedOx 
faisant intervenir des phénomènes interfaciaux d’oxydoréduction du matériau 
d’électrode qui amènent à la formation d’un filament conducteur par migration de 
cations du matériau d’électrode (par exemple : Ag electrode Ag+

(filament)+ e-) au sein de 
la matrice isolante (par exemple à base de GeSe2-x) ( voir figure I.17(a)). 

 

• VCM : pour « Valence Change Memories » dans ce type de mémoires, le mécanisme 
mis en jeu est lié à la migration d’ions d’oxygène sous champ électrique. C’est un 
mécanisme de type bipolaire (nécessité de changer le sens du courant entre le SET et 
le RESET). 

 

• TCM : pour « Thermo-Chemical Memories ». Dans ce cas, on a un mécanisme de type 
fusible/anti-fusible, piloté par un fort effet de chauffage qui va tendre à réduire 
l’oxyde de métal de transition. Dans le cas de NiO, la transition SET (transition 
haute  basse résistance) correspond à la formation d’un filament conducteur de Ni 
dans une matrice de NiO. La transition RESET (transition inverse basse  haute 
résistance) est elle-aussi contrôlée par la température et ne nécessite pas d’inverser la 
polarité du pulse par rapport au SET (mécanisme de type unipolaire). 
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.  
figure I.17 Differents mécanismes de transitions résistives recensés pour les mémoires RedOx.[62]  
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Dans des oxydes de métaux de transitions non stœchiométriques tels que SrTiO3-x, TiO2-x, 
HfO2-x ou encore Ta2O5-x, la migration d’ions oxygène le long de joints de grains ou de 
dislocations sous l’effet d’un champ électrique, induit un changement de valence du cation au 
niveau de ces défauts. Ceci amène à une transition locale du matériau, d’un état isolant de 
bande (orbitales d0 vides et cation dans son état de valence le plus haut, par exemple Ti4+), 
vers un état métallique correspondant à l’état isolant dopé (orbitales d partiellement remplies 
d+δ et cation de valence inférieure, par exemple Ti3+). Dans des oxydes tels que SrTiO3-x, 
TiO2-x, HfO2-x ou encore Ta2O5-x, ces mécanismes permettent de réaliser des transitions 
résistives réversibles, de type bipolaire (c.-à-d. qu’il est nécessaire de changer le sens du 
courant entre le SET et le RESET), liées à la formation/destruction d’un chemin percolant 
conducteur entre les deux électrodes au sein de la matrice isolante. [42],[63],[45],[55] Ce 
phénomène d’électro-migration peut aussi avoir lieu uniquement dans une zone relativement 
restreinte (proche de l’interface avec l’électrode) appelée « disque » : dans ce cas la transition 
résistive est aussi de type bipolaire et fait intervenir une modification de la barrière de 
Schottky au niveau du disque (cf. exemple figure I.17(b)). Ce phénomène est par exemple 
possible dans des cellules de type SrRuO3/SrTi0.99Nb0.01O3/Ag.[64] De manière générale, 
deux conditions sont requises pour que ce mécanisme RedOx de type VCM intervienne. Il est 
tout d’abord absolument nécessaire que l’oxyde de départ soit non-stœchiométrique. Dans les 
VCM, la première transition de SET, appelée également étape de "forming", joue un rôle 
particulier : elle fait diffuser et réorganise les lacunes d’oxygène, soit sous forme de filament 
conducteur, soit par accumulation près d’une des deux électrodes. La deuxième condition 
concerne la nature des électrodes. La plupart des VCM fonctionnent en effet avec deux 
électrodes différentes, dont au moins l’une des deux joue un rôle actif dans les processus 
RedOx. Ainsi, il est important de noter qu’il est impossible d’induire des transitions de type 
VCM dans une cellule mémoire constituée d’un oxyde stœchiométrique et de deux électrodes 
identiques relativement inertes vis-à-vis de l’oxygène comme TiN. 

Comme nous l’avons montré en partie I.1.2.2, le contrôle du remplissage électronique dans les 
isolants de Mott est une des manières d’induire des transitions résistives importantes. Dans le 
cas d’isolants de Mott oxydes, on comprend assez vite qu’il est possible de générer là aussi de 
la non-stœchiométrie et d’obtenir des mémoires basées sur des mécanismes de type RedOx, 
soit de type VCM soit de type TCM. Des mécanismes de types migration d’ions d’oxygène 
ont en effet été observés dans des isolants de Mott, ou matériaux corrélés, tels que 
La2CuO4 [63], Pr0.7Ca0.3MnO3 [65–67], ou encore YBa2Cu3O7-x [68,69]. D’autre part, des 
transitions de type fusible/antifusible (TCM) on été rapportées dans de nombreux isolants de 
Mott à base d’oxydes de métaux de transitions, par exemple dans le cas de NiO,[70,71] CuO 
[72,73] et CoO [74], de même que pour Fe3O4 [75] et MnOx.[76] Le plus étudié de ces 
systèmes corrélés lié à un mécanisme de type TCM est sans aucun doute l’oxyde de nickel 
NiO. Dans ce composé, de nombreuses études ont montré que la transition résistive, pendant 
le SET, est liée à la création de filaments métalliques de Ni, grâce à la migration ionique 
induite thermiquement par le champ électrique appliqué. La transition résistive lors de la 
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phase de RESET (la transition étant réversible) est elle uniquement liée à la dissolution du 
filament par effet Joule induit par impulsion électrique [70,71,77]. La transition résistive dans 
CuO est de même nature que dans NiO, mais est associée à la formation/destruction d’un 
filament conducteur, non pas formé du métal pur cette fois, mais constitué d’une phase réduite 
de type Cu2O [73]. A l’inverse, il a été proposé pour l’oxyde de cobalt CoO un mécanisme de 
transition résistive liée à la formation d’une phase oxydée Co3O4 [76]. 

 

I.2.1.4 Transitions résistives induites par claquage diélectrique 

Depuis le début de ce chapitre, nous avons montré que la plupart des transitions résistives 
induites dans les isolants de Mott, ou plus largement dans les systèmes corrélés pouvaient être 
expliquées simplement soit grâce à des mécanismes de chauffage par effet Joule qui amènent 
à une TMI locale, soit par des effets de changement de structure électronique locale induit par 
des mécanismes RedOx (type migration de lacunes d’oxygène ou encore de cations). 
Cependant, différents travaux sur des systèmes corrélés ont montré des transitions résistives 
dont le mécanisme ne correspond pas à ceux mentionnés précédemment. C’est le cas 
notamment pour la transition résistive volatile découverte dans les isolants de Mott quasi-
unidimensionnels Sr2CuO3 et SrCuO2 par Taguchi et al.,[78] ou encore pour la phase isolante 
(liée à un ordre de charge) du composé La2-xSrxNiO4 [79]. Le mécanisme expliquant les 
transitions résistives dans ces matériaux, est ici de type claquage diélectrique, auquel on peut 
associer un champ seuil au dessus duquel a lieu la transition. Dans ces matériaux, le champ 
seuil associé à la transition est de l’ordre de 102-104V/cm. Plus récemment, il a été découvert 
d’autres matériaux présentant ce type de transition, comme dans la famille des isolants de 
Mott chalcogénures des AM4Q8 (A = Ga, Ge; M = V, Nb, Ta, Mo; Q = S, Se, Te) [80,81] ou 
encore pour des isolants de Mott moléculaires tels que K-TCNQ [82], ou 
К-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br [83]. C’est dans ce contexte que de nombreuses études 
théoriques ont été menées dans le but de comprendre les mécanismes de claquage diélectrique 
induits par l’application de forts champs électriques dans les isolants de Mott. Cependant, la 
plupart de ces travaux théoriques concernent uniquement le claquage diélectrique par effet 
Zener [84–87]. Par exemple, des études ont été menées par calculs de diagonalisation exacte 
en considérant une simple chaine de Hubbard 1-D [84–86,88] ou encore en utilisant la DMFT 
à ses limites de grandes dimensionnalités [89]. Toutes ces études théoriques prédisent un 
comportement I-V (courant-tension) non-linéaire, et l’existence d’un champ seuil (Eth) au 
dessus duquel apparait une phase métallique. Ce claquage diélectrique par effet Zener a lieu 
lorsque le champ électrique est tellement fort qu’il fait descendre l’énergie de la bande de 
conduction (ou la Upper Hubbard Band) de la valeur du gap. Si la distance nécessaire à cet 
abaissement est suffisamment courte, cela permet alors la conduction électronique par effet 
tunnel (voir figure I.18). Ce type de comportement de claquage diélectrique par effet Zener 
dans des isolants de Mott est prédit pour des valeurs de champ électrique de l’ordre de 
106-107V/cm [84–86]. 
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figure I.18 Claquage diélectrique par effet Zener, le très fort champ électrique fait s'incurver les bandes 
de valence et de conducction jsuqu'à permettre la conduction électronique par effet tunnel entre les deux 
bandes au même niveau d'énergie. Les champs seuils nécessaires pour créer ce type de claquage diélectrique 
par effet Zener sont de l’ordre de plusieurs MV/cm. 

 

Or, ces valeurs de champs électriques sont à peu près de deux ordres de grandeur au dessus 
des valeurs de champs seuils observées expérimentalement dans les isolants de Mott 
[78,79,81,83]. En conséquence, les transitions résistives volatiles induites dans ces isolants de 
Mott ne peuvent être expliquées à l’aide d’un scénario de type claquage diélectrique par effet 
Zener.  

Des études plus récentes ont permis de montrer que le phénomène permettant d’induire des 
transitions résistives dans ces isolants de Mott était lié à un claquage diélectrique initié par un 
phénomène d’avalanche électronique induit par champ électrique. La partie suivante décrira 
plus en détail les preuves expérimentales, ainsi que le modèle théorique permettant de décrire 
ce phénomène d’avalanche électronique dans les isolants de Mott. 

 

I.2.2 Claquage diélectrique lié à un phénomène d’avalanche 
électronique induit par champ électrique dans les isolants de Mott 

 

I.2.2.1 Mécanisme d’Avalanche électronique dans les AM4Q8 

Les nombreuses études sur les isolants de Mott de la famille des AM4Q8 (A = Ga, Ge; M = V, 
Nb, Ta, Mo; Q = S, Se, Te) ont permis de montrer leur extrême sensibilité à l’application 
d’impulsions électriques [80,81,90,91]. Lorsque le champ électrique appliqué au matériau 
excède un champ seuil Eth de l’ordre de quelques kV/cm, cela induit alors une chute brutale de 
la résistance du matériau. On peut voir sur la figure I.19(b) l’évolution typique en fonction du 
temps du courant I(t) et de la tension Vsample(t) pour un cristal de GaV4S8 pendant la durée 
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d’application d’impulsions électriques sur un circuit composé d’un cristal de GaV4S8 connecté 
en série avec une résistance (Rload).  

Comme on peut le voir sur le schéma figure I.19 (a) et (b), on observe une brutale chute de la 
tension concomitante à une brusque augmentation du courant à travers l’échantillon, lorsque 
les tensions initiales excèdent la tension seuil (Vth), ou plus précisément le champ seuil Eth 
(Eth=Vth/d, où d est la distance inter-électrodes) représenté par la ligne rouge en pointillés 
dans la figure I.19(b). 

 
figure I.19  (a) Schéma du dispositif expérimental utilisé pour les mesures sous impulsions électriques, 
l’échantillon est placé en série avec une résistance Rload  et un générateur d’impulsions de tension. (b) 
Dépendance de la tension et du courant de l’échantillon (monocristal de GaV4S8) en fonction du temps 
pendant la durée d’application de l’impulsion électrique (ici 200µs) pour différentes valeurs de tensions 
appliquées au circuit. Juste au dessus d’une valeur de tension seuil de ~12V (équivalent à 7kV/cm), une 
transition résistive a lieu après un temps tdélais, qui diminue quand la tension au niveau de l’échantillon 
augmente (champ électrique). Toutes les transitions visibles ici pendant l’impulsion sont de type volatile, 
c'est-à-dire que la résistance de l’échantillon avant et après impulsion reste inchangée. (c) Caractéristique 
courant-tension (I-V) mesurée pendant l’impulsions avant transition volatile (cercles bleus) et après (carrés 
ouverts) pour différentes valeurs de tensions appliquées au système. D’après réf. [92]. 

 

Ces transitions correspondent à des transitions résistives volatiles entre un état de haute 
résistance et un état de basse résistance. Ainsi, la résistance revient à son état de résistance 
initial après l’arrêt de l’impulsion électrique. Il est important de noter que ce type de transition 
ne peut être expliqué par une TMI contrôlée par la température (comme décrit dans la partie 
I.1.2.2) : les isolants de Mott de la famille des AM4Q8 ne présentent en effet aucune TMI en 
température.[93] De plus, en estimant, par le calcul, les énergies générées pendant 
l’impulsion, et la dépendance en température du système activé, on constate que l’effet Joule 
généré par l’impulsion ne peut expliquer la transition résistive observée. On observe sur la 
figure 16 que la transition résistive apparait pour un champ électrique seuil de quelques 
kV/cm seulement (~7kV/cm pour GaV4S8). Elle survient après un temps caractéristique 

Universal law

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

Voltage 
Pulse

Source

SampleRload

Vload

Vpulse

Vsample

35 



Chapitre 1 Matériaux à fortes corrélations électroniques, isolants de Mott et mémoires de Mott 

 

appelé tdélais  qui diminue quand la tension appliquée à l’échantillon augmente. Le fait le plus 
marquant de cette caractéristique V(t) est le fait que la tension Vsample, après la transition 
résistive, atteint toujours la même valeur (V~12V), quelque soit la valeur de tension de 
l’impulsion électrique initiale. De plus, cette valeur correspond exactement à la valeur du 
champ seuil (Eth~7kV/cm), valeur minimale permettant d’induire la transition résistive. De ce 
fait, les composés de la famille des AM4Q8 présentent une caractéristique I-V (courant-
tension) vraiment spécifique avec deux « branches » bien distinctes (voir figure I.19 (c)). La 
première branche correspond à l’état non transité du système et suit une loi Ohmique. La 
deuxième branche, qui est quasi-verticale, correspond à la valeur de tension seuil (ou champ 
seuil) et donc à l’état transité du système (correspondant à la ligne rouge en pointillés figure 
I.19 (c)). Tous les composés de la famille des AM4Q8 présentent le même type de 
caractéristiques I-V avec un champ électrique seuil compris entre 1 et 10kV/cm [81]. 
Finalement, on constate que l’amplitude du champ électrique seuil dans les composés AM4Q8 
ainsi que leur caractéristique I-V, sont très similaires à celles observées pour des effets 
d’avalanche électronique dans les semi-conducteurs à faible gap [94]. Ces similitudes ont 
permis d’avancer l’idée selon laquelle les transitions résistives induites par un champ 
électriques dans les isolants de Mott sont elles aussi induites par un phénomène d’avalanche 
électronique [92]. Dans les semi-conducteurs, le champ seuil lié au phénomène d’avalanche 
électronique évolue selon une loi de puissance en fonction du gap, régi par une loi empirique 
universelle 𝐸𝐸𝑡𝑡ℎ ∝ 𝐸𝐸𝐺𝐺2.5 [95,96]. Sur la figure I.19 (d) on constate que pour les composés 
isolants de Mott à faible gap de la famille des AM4Q8 on suit la même variation du champ 
seuil en fonction du gap de Mott-Hubbard [92]. Ce comportement selon la même loi de 
puissance que celle observée pour des effets d’avalanche électronique dans les semi-
conducteurs à faible gap, est une preuve forte mettant en évidence le mécanisme d’avalanche 
électronique de la transition résistive induit par l’application d’un champ électrique dans les 
isolants de Mott de la famille des AM4Q8. 
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I.2.2.2 Avalanche électronique : le modèle de Fröhlich 

Dans les semiconducteurs conventionnels comme Si, Ge ou GaAs, l’avalanche électronique 
est la conséquence d’une ionisation par impact : accélérés par le champ électrique, les 
électrons dans la bande de conduction peuvent gagner assez d’énergie pour ioniser un atome 
par impact. Ce phénomène génère des paires électrons-trous et promeut de nouveaux électrons 
dans la bande de conduction. La répétition de ce processus conduit à une multiplication des 
porteurs si le taux d’ionisation excède le taux de recombinaison électron-trous. Une bonne 
illustration d’une telle avalanche électronique dans GaAs est présentée dans la référence [97]. 

Les fondements des théories de claquage diélectrique induits par les champs électriques dans 
les semiconducteurs classiques ont été posés il y a plus de 70 ans par Fröhlich et Seitz.[98–
100] Leurs travaux pionniers les ont conduits à distinguer deux régimes différents. Le 
premier, qui correspond à une limite "propre", intervient à basse température dans des 
semiconducteurs ultra purs qui possèdent un libre parcours moyen élevé : le processus 
d’avalanche est alors initié par les rares électrons disponibles dans la bande de conduction, qui 
gagnent de l’énergie indépendamment les uns des autres. Dans ce régime, le gain d’énergie 
des électrons induit par le champ électrique n’est limité que par la diffusion électron-phonon. 
Comme celle-ci augmente avec la température, le champ seuil Eth croit également avec T dans 
ce régime. 

Le second régime, dit "sale", est susceptible d’apparaitre à haute température lorsque la 
diffusion électron-électron devient importante et dans la situation réaliste où des défauts 
induisent des niveaux discrets dans le gap. Fröhlich considère la densité d’états de défauts 
spécifiques (voir figure I.20 (a)). Le gap d’énergie entre l’état fondamental des électrons 
piégés dans les niveaux de défauts et la bande de conduction vaut εG ; plusieurs niveaux de 
défauts excités se distribuent en niveaux discrets sur une plage d’énergie ∆ε sous la bande de 
conduction (BC). A l’inverse des électrons situés dans la BC, les électrons piégés ne peuvent 
pas être accélérés par le champ électrique, cependant, leur densité est suffisamment grande 
pour  induire une diffusion efficace des électrons de conduction. 

La théorie de Fröhlich de claquage diélectrique dans la limite sale repose sur le bilan 
énergétique des électrons du système. Une puissance est ainsi apportée aux électrons de 
conductions accélérés par le champ électrique (gain Pin), et de la puissance est cédée par les 
électrons localisés vers le réseau (voir figure I.20 (c)). Sous champ électrique, la température 
électronique Te augmente et s’écarte de la température de réseau T0 jusqu’à ce que les deux 
puissances (Pin et Pout) s’équilibrent (voir figure I.20 (d)). Cependant, ce système devient 
instable au-dessus d’un champ électrique seuil, où ces deux valeurs ne peuvent plus 
s’équilibrer de part la valeur finie du couplage électron-réseau qui limite Pout. La température 
électronique augmente alors de manière drastique, ce qui permet une ionisation par impact et 
une multiplication du nombre de porteurs. 
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figure I.20 Description schématique des principaux ingrédients du claquage diélectrique en régime sale 
selon le modèle de Fröhlich. (a) densité d’états de défauts dans un semiconducteur considérée par Fröhlich : 
un gap εG apparait entre le niveau fondamental de l’impureté et la bande de conduction (BC), ainsi que des 
niveaux de défauts excités répartis sur une fenêtre d’énergie Δε située sous la BC. Les électrons peuplant les 
niveaux de défauts excités (Ni) et la bandes de conduction (NC) sont indiqués en bleu et en rouge. (b) Densité 
d’états typique des isolants de Mott légèrement dopés n, selon les Réf.[101] et [102]. Un pic de DOS lié au 
dopage contigu à la Upper Hubbard Band. (c) Preuve expérimentale de l’existence de tels niveaux de défauts 
révélés par études STM/STS effectuées près (courbe rouge) et loin (courbe noire) d’une lacune de Cl dans 
Ca2CuO2Cl2. Extrait de la Réf.[103]. (d) Bilan énergétique des électrons dans le modèle de Fröhlich. Les 
électrons possèdent une température distincte de celle du réseau. Les puissances Pin et Pout correspondent, 
respectivement, au gain d’énergie apporté par le champ électrique et à l’énergie cédée au réseau. (e) 
Evolution temporelle de la température électronique pour différentes valeurs du champ électrique. Le 
claquage diélectrique intervient au-dessus d’un champ électrique seuil Eth. 

A l’inverse de l’avalanche électronique classique en limite propre, liée à des électrons 
indépendants de haute énergie, le processus en limite sale est collectif, et l’augmentation 
d’énergie est partagée par tous les électrons présents dans la bande de conduction [98]. La 
prédiction principale de ce modèle en limite sale est que le champ électrique seuil doit 
présenter un comportement thermiquement activé : 







 ∆

∝
kT

Eth 4
exp ε    (Eq. 1) 
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figure I.21 Evolution du champ électrique seuil Eth avec la température. (a) Prédictions théoriques de 
Fröhlich dans les limites sale (haute température) et propre (basse température). (b) Dépendance en 
température de Eth pour trois composés AM4Q8. Dans le cas de GaMo4S8, quatre échantillons (S1-S4) ont été 
mesurés. Les lignes en noir correspondent à des fits utilisant l’équation (1) 

 

La figure I.21 montre les dépendances en température du champ électrique seuil Eth obtenues 
pour plusieurs monocristaux de GaMo4S8. J’ai réalisé ces mesures au début de ma thèse sur 
des monocristaux synthétisés par M. Potel à l’ISCR Rennes. Deux régimes de température 
apparaissent dans ces échantillons. Le régime basse température se caractérise par une 
saturation de Eth, avec une valeur maximale de 110 kV/cm vers 75K, alors que le régime 
haute température (T > 125 K) suit le comportement activé prédit par l’équation 1 avec 
∆ε = 230 meV. Ce comportement est en accord remarquable avec plusieurs prédictions clés de 
la théorie de Fröhlich : existence d’un champ seuil, de deux régimes de température et d’une 
loi activée à haute température. Ce comportement apparait également dans deux autres 
composés AM4Q8, à savoir GaV4S8 et GaTa4Se8, avec ∆ε respectivement égal à 114 et 
112 meV dans GaV4S8 et GaTa4Se8.  

Ces comparaisons expérience-modèle donnent une deuxième indication, selon laquelle, la 
transition résistive dans les AM4Q8 a pour origine la création d’électrons chauds. Elles 
montrent également que, comme dans les semiconducteurs classiques, une avalanche 
électronique peut exister dans les isolants de Mott, ce qui n’avait pas été montré jusqu’ici. Au-
delà de cette analogie isolants de Mott-semiconducteurs, il existe cependant des différences 
profondes entre les processus d’avalanche dans ces deux classes de matériaux. 

A la différence des semiconducteurs, les isolants de Mott légèrement dopés correspondent à 
une réalisation presque parfaite de la densité d’états de défauts considérée par Fröhlich (voir 
figure I.20-a). Les travaux pionniers de Eskes, Meinders et Sawatzky [101],[102] ont en effet 
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montré que les niveaux de "défauts" liés au dopage faible d’isolants de Mott sont situés juste 
sous la bande de Hubbard supérieure. Ces prédictions théoriques se vérifient bien 
expérimentalement, comme l’a montré un travail récent de microscopie/spectroscopie à effet 
tunnel (voir figure I.20 (c)). Dans les semiconducteurs classiques, la position des niveaux de 
défauts dans le gap dépend fortement de la nature des dopants et n’est pas nécessairement 
contigüe avec la bande de conduction. De ce point de vue, les isolants de Mott "réels", dans 
lesquels presque nécessairement il existe un faible dopage non-intentionnel lié par exemple à 
de la non-stœchiométrie, sont les candidats idéaux pour tester les prédictions de Fröhlich. 

En dépit d’une origine commune, on peut attendre de profondes différences dans les 
conséquences de l’avalanche électronique dans les isolants de Mott et les semiconducteurs. 
Dans les semiconducteurs, l’avalanche implique une transition résistive purement volatile : 
l’état conducteur induit par la multiplication de porteurs disparait une fois le champ électrique 
coupé. En effet, l’existence même des bandes de valence et de conduction (BC) n’est pas 
modifiée par la présence massive d’électrons chauds dans la BC. De plus, il n’existe pas 
d’autres états d’énergie proche, en compétition avec l’état semiconducteur. A l’inverse, nous 
verrons dans la section I.2.3 que la multiplication des porteurs peut induire un effet non-
volatile non-destructif et réversible dans les isolants de Mott. D’un point de vue théorique, le 
mécanisme reliant la création massive d’électrons chauds à la création non-volatile d’une 
phase métallique dans les isolants de Mott reste à clarifier. Cependant, plusieurs points 
peuvent être mis en avant. Tout d’abord, la nature de l’état isolant de Mott est très différente 
de celle de l’état semiconducteur : ainsi, l’état isolant de Mott est lié à la présence d’électrons 
non-appariés et est au concept de demi-remplissage. L’énergie de Hubbard U qui sépare les 
bandes de Hubbard inférieure et supérieure correspond au coût en énergie de répulsion de 
l’occupation d’un site par deux électrons. Par conséquent, ces bandes de Hubbard ne sont pas 
des bandes rigides et n’existent que près du demi-remplissage : la présence massive 
d’électrons chauds, qui induit la création massive de sites vides et de sites doublement 
occupés, est susceptible de les modifier profondément. Une autre différence majeure apparait 
entre semiconducteurs et isolants de Mott : dans ce dernier, il existe un état en compétition qui 
possède une énergie très proche, l’état métal corrélé (voir figure I.6). Ces deux phases, isolant 
de Mott et métal corrélé, sont d’autant plus proches en énergie que l’isolant de Mott est près 
de la valeur critique (U/W)C qui induit la transition isolant métal à l’équilibre. Dans ce 
contexte, un scénario possible est que l’avalanche amène l’isolant de Mott dans un état 
massivement excité très haut en énergie, ce qui lui permet d’explorer un vaste paysage 
énergétique lors de la désexcitation. Il est alors susceptible de relaxer vers le "métal corrélé", 
état métastable mais très proche en énergie de l’état isolant de Mott. Cette idée est très proche 
des concepts utilisés depuis longtemps dans le domaine des transitions de phase photo-
induites. 
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I.2.2.3 Modélisation du mécanisme d’avalanche électronique dans les isolants de 
Mott 

Le phénomène d’avalanche électronique dans les semi-conducteurs [98,99] est la conséquence 
d’un mécanisme d’ionisation par impact. Les électrons libres du système sont accélérés lors 
de l’application d’un champ électrique et par impact direct vont favoriser le passage de 
nouveaux électrons de la bande de valence dans la bande de conduction et ainsi créer des 
paires électrons-trous. 

De la même manière, le mécanisme d’avalanche électronique dans les isolants de Mott résulte 
du fait de la création massive de doublons (c.-à-d. des sites doublement occupés) et de trous, 
et permettent localement de faire transiter le matériau d’un état isolant de Mott (MI) à un état 
métal corrélé (CM). La transition résistive volatile dans ces systèmes a donc été modélisée en 
implémentant un système de réseau de résistances en 2 dimensions, constitué de plusieurs 
« cellules » (voir figure I.22) qui représentent chacune une petite portion du cristal 
correspondant à quelques nanomètres [92,104]. Chaque cellule peut être dans un état soit de 
haute soit de basse résistance (respectivement notés RMI ou RCM). 

 
figure I.22 Modélisation de l’échantillon par un réseau équivalent de résistance en 2D, (a) échantillon 
connecté à l’aide de deux électrodes et au générateur d’impulsions électriques ; (b) échantillon transité avec 
des zones isolantes (RMI) et des zones transitées métalliques (RCM)liées grâce à un chemin percolant ; (c) 
modélisation du matériau avec des éléments finis appelés cellules ; (d) modèle de résistance en 2D avec 
l’équivalent des cellules. Une cellule est modélisée par un équivalent de quatre résistances en croix reliées aux 
cellules voisines.[105] 

 

 La transition entre ces deux états de résistance a été modélisée en utilisant le diagramme de 
paysage énergétique présenté figure I.23. L’état métal corrélé (CM) métastable ses situe à un 
niveau d’énergie (EM) plus élevé que celui de l’état isolant de Mott (MI). L’application d’un 
champ électrique au système augmente le niveau d’énergie de l’état isolant de Mott (ce qui 
traduit le fait que l’état MI est déstabilisé par l’application d’un champ électrique), ce qui 
réduit la différence d’énergie entre les deux états.  

Dans ce modèle la transition MI CM s’écrit:  

𝑃𝑃𝑀𝑀𝑀𝑀→𝐶𝐶𝑀𝑀 = 𝜈𝜈𝑒𝑒−
𝐸𝐸𝐵𝐵−𝑞𝑞 |∆𝑉𝑉 |

𝑘𝑘𝑘𝑘    (Eq. 2) 

RMI RCM RMI RCMRMI RCMRMI

(a) (b) (c) (d)
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Dans cette équation (2), ν correspond au coefficient de probabilité de la transition, q est la 
charge, T correspond à la température et ΔV correspond à la chute de tension locale de la 
cellule considérée. Il est très important de noter que ce modèle reste phénoménologique et ne 
fait aucune hypothèse sur l’origine microscopique de la transition [92,104,106]. La transition 
CMMI correspond quant à elle à une relaxation thermique suivant une loi activée à partir de 
l’état métastable métal corrélé en passant une barrière d’énergie notée EB - EM (cf. figure 
I.23). Ce taux de transition est régi par l’équation (3) ci-dessous :  

𝑃𝑃𝐶𝐶𝑀𝑀→𝑀𝑀𝑀𝑀 =  𝜈𝜈𝑒𝑒−
𝐸𝐸𝐵𝐵−𝐸𝐸𝑀𝑀

𝑘𝑘𝑘𝑘   (Eq. 3) 

 

 
figure I.23 Diagrammes en énergie correspondant aux différents cas possibles qui sont implémentés 
dans le modèle : (a) Etat stable isolant de Mott : le système est à l’équilibre dans son état de plus basse 
énergie ; (b) Le champ appliqué au système déstabilise localement l’état isolant de Mott. Son niveau d’énergie 
est plus élevé que l’état stable ; (c) Le champ appliqué passe un seuil au-delà duquel l’état isolant de Mott 
déstabilisé n’est plus favorable énergétiquement et la cellule peut alors passer dans un état plus stable qui 
correspond à l’état métal corrélé ; (d) En absence de champ électrique, la cellule dans l’état métal corrélé 
métastable tend à revenir vers son état stable isolant de Mott selon une loi activée en passant la barrière 
d’énergie notée EB - EM. [105] 

 

A partir de ces paramètres, on peut observer la réponse du modèle à l’aide de simulations 
numériques dépendant du temps. Par analogie avec les mesures expérimentales, on applique 
une tension au réseau de résistances, qui est branché en série avec une résistance Rload comme 
pour les mesures réelles (voir partie I.2.2.1). Dans leur état initial, les cellules sont dans l’état 
isolant de Mott (MI) ; durant la simulation, certains sites vont transiter de l’état MI vers l’état 
CM (ou inversement). A chaque itération, les résistances et champs électriques au niveau de 
chaque cellule sont alors recalculés.  

Ces simulations montrent l’existence de deux régimes. A basse tension, une proportion très 
faible de cellules passe dans l’état métallique. La chute de tension au travers de ces cellules 
métalliques étant fortement abaissée, il en résulte une hausse du champ électrique dans les 
autres cellules, comme l’illustre la figure I.24 pour le cas simple d’un réseau de résistance 1D. 
Cependant, cet effet est trop faible à basse tension pour induire de manière certaine une 

Mott Insulator State (I)

(a)

Mott Insulator State (I)

𝑃𝑃𝑀𝑀𝑀𝑀→𝐶𝐶𝑀𝑀 = 𝜈𝜈𝑒𝑒−
𝐸𝐸𝐵𝐵−𝑞𝑞|∆𝑉𝑉|

𝑘𝑘𝑘𝑘  

(b)

Mott Insulator State (I)

𝑃𝑃𝑀𝑀𝑀𝑀→𝐶𝐶𝑀𝑀 = 𝜈𝜈𝑒𝑒−
𝐸𝐸𝐵𝐵−𝑞𝑞|∆𝑉𝑉|

𝑘𝑘𝑘𝑘  

(c)

Metallic State (M)

𝑃𝑃𝐶𝐶𝑀𝑀→𝑀𝑀𝑀𝑀 =  𝜈𝜈𝑒𝑒−
𝐸𝐸𝐵𝐵−𝐸𝐸𝑀𝑀
𝑘𝑘𝑘𝑘  

(d)
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transition dans les cellules adjacentes. La résistance macroscopique n’est alors que très 
faiblement modifiée par le champ électrique.  

Au dessus d’une certaine tension, la réponse du système est complètement différente. Comme 
on peut le voir dans la figure I.25, le champ électrique plus élevé entraîne une probabilité plus 
grande pour les cellules isolantes de passer dans l’état métallique. Dans le cas 1D montré sur 
la figure I.25, l’augmentation de la tension liée à la transition d’une première cellule devient 
suffisante pour induire une transition isolant-métal dans les autres cellules. Ce phénomène 
s’auto-accélère jusqu’à arriver à un point de non retour où l’ensemble des cellules transitent et 
créent un chemin percolant conducteur entre les deux électrodes. Le système qui était 
initialement dans un état isolant passe alors dans un état conducteur. 

La simulation plus réaliste sur un réseau de résistances 2D, présentée sur la figure I.26, fournit 
une autre information intéressante : selon ce modèle, la transition résistive n’implique pas tout 
le volume de l’échantillon et est au contraire associée à la création d’un filament conducteur 
reliant les deux électrodes. Ce filament nait lorsqu’au moins deux cellules voisines transitent 
vers l’état métallique. Cela entraine un fort renforcement du champ électrique dans les 
cellules isolantes adjacentes, notamment si ce "cluster" de deux cellules est en contact avec 
une électrode. Cet effet de pointe augmente alors la probabilité de la transition de la cellule 
adjacente. Il se produit ensuite un phénomène d’emballement jusqu’à percolation complète 
d’un filament conducteur entre les deux électrodes.  

 

 
figure I.24 Evolution du réseau de résistance dans le régime de basse tension ;(a) Réseau dans son état 
initial sans champ ;(b) Réseau sur lequel on applique une faible tension ;(c) Certaines cellules isolées 
transitent dans l’état CM, la résistance globale du système étant toujours la même les autres cellules du 
réseau « compensent » le changement de résistance dû au cellules transitées, mais celles-ci étant peu 
nombreuses et « diluées » dans le réseau ce dernier revient dans sont état initial (d). [105] 
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figure I.25 Evolution du réseau de résistance dans le régime de haute tension ;(a) Réseau sur lequel on 
applique une forte tension ;(b) Certaines cellules transitent dans l’état CM ; (c)Le réseau tente de compenser 
mais un grand nombre de cellules transitent et le réseau atteint un point de non retour ; (d) Les cellules 
voisines transitent à leur tour créant un chemin percolant conducteur, le système a transité dans un état CM. 
[105] 

 
figure I.26 Evolution du réseau de résistances 2D en fonction du temps. Les parties supérieures et 
inférieures représentent les cellules à l’interface avec les électrodes sur lesquelles on applique la tension. 
Chaque point représente une cellule constituée de 4 résistances comme présenté dans les figures précédentes. 
Les cellules blanches représentent l’état isolant non transité, les cellules noires sont transitées et dans un 
l’état métallique. L’intensité du  champ électrique local est représentée par l’échelle de couleur, (nul en bleu 
foncé à rouge au plus élevé). Les petites vignettes montrent la formation au cours du temps d’un chemin 
percolant métallique dans une matrice isolante. On peut voir sur la plus grande figure la totalité de 
l’échantillon simulé avec le filament formé et la présence de certaines zones métalliques isolées dans une 
matrice isolante.[104] 
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Cette simulation permet de prédire plusieurs grandeurs directement comparables avec 
l’expérience, notamment l’évolution temporelle de la résistance R(t) sous différentes tensions 
et la caractéristique courant-tension I-V. Les figure I.27 (g) et (i) montrent que ces deux 
grandeurs calculées R(t) et I-V prédisent correctement les principaux effets observés sur un 
monocristal de GaTa4Se8 (figure I.27 (a) et (c)). Les courbes R(t) reproduisent en effet (i) 
l’existence d’un délai temporel entre le début de l’impulsion électrique et la transition, et (ii) 
la diminution du tdélai quand la tension appliquée à l’échantillon augmente. De même, la 
caractéristique I-V avec deux branches, l’une ohmique avant la transition et l’autre verticale 
après transition (i.e. de tension finale indépendante de la tension appliquée initiale) est bien 
prédite. Par ailleurs, une extension du modèle, prenant en compte seulement les aspects 
thermiques (effet Joule lié au chauffage et dépendance en température de la résistance) sans 
aucun effet électronique, échoue à rendre compte des ces caractéristiques (voir figure 
I.27 (d-f)) [106].  

Le modèle présenté ci-dessus est donc particulièrement intéressant, puisqu’il permet 
d’entrevoir les conséquences du phénomène d’avalanche électronique, notamment la création 
d’un filament conducteur. Nous verrons plus loin qu’il fournit également un guide précieux 
pour contrôler les commutations entre états pour les applications mémoires 
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figure I.27 Comparaison des phénomènes de transition résistive entre l’expérience (a)-(c), avec ici les 
mesures sur un monocristal de GaTa4Se8 ( à 77K) et les deux modèles étudiés, le modèle de mécanisme de 
transition résistive lié au chauffage par effet Joule sous impulsions électriques (d)-(f) et le modèle de 
transition de Mott lié au mécanisme d’avalanche électronique créé par un champ électrique. Pour chaque cas, 
on peut voir la variation de résistance du système en fonction du temps sous champ électrique pour 
différentes valeurs de tension d’impulsion électrique, la dépendance du tdélais (moment après application du 
champ à partir duquel apparait la transition résistive volatile) en fonction de la tension et la caractéristique 
courant –tension I-V avant et après transition volatile. On constate que le comportement que l’on retrouve 
expérimentalement est bien adapté au modèle d’avalanche électronique (Mott transition model) 
contrairement à celui d’un simple mécanisme thermique par effet Joule.[106] 
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I.2.3 Transition résistive non volatile dans les isolants de Mott  
 

I.2.3.1 Mise en évidence d’une TMI non volatile induite par un champ électrique dans 
les isolants de Mott 

Le nouveau type de transition résistive induit par un champ électrique dans les isolants de 
Mott par un mécanisme d’avalanche électronique décrit et modélisé précédemment 
correspond à une transition de type volatile. Après la fin de l’application du champ électrique, 
le système revient donc à son état isolant de Mott de départ. Cependant, la possibilité 
d’induire également des transitions non-volatiles a été découverte dans les composés AM4Q8 

[81]. Ainsi, l’application d’impulsions électriques courtes et de champs électriques bien 
supérieurs au champ seuil induit une chute de résistance dans le matériau pendant l’impulsion, 
qui persiste même après arrêt de l’impulsion électrique. L’état de basse résistance est alors 
réellement stable dans le temps. La figure I.28 représente la résistance électrique en fonction 
de la température pour différents cristaux de la famille des AM4Q8 (GaV4S8, GaMo4S8, 
GaTa4Se8) [81,107,108]. On observe pour les trois types de cristaux une première courbe en 
rouge correspondant au cristal dans son état natif (état non transité), avec un comportement en 
température typique d’un isolant. La courbe en bleu correspond au comportement du cristal 
dans son état transité de basse résistance, c'est-à-dire après application d’impulsion électrique 
créant une transition de type non volatile. Cet état transité est caractéristique d’un 
comportement quasi-métallique avec une chute importante de la résistance du matériau par 
rapport à son état natif. Ce type de mesure permet aussi de montrer que l’état transité est bien 
stable dans le temps ; la descente et la remontée en température nécessaires à la mesure de 
l’état transité prend en effet plusieurs heures.  

 
figure I.28 Evolution de la résistance en fonction de la température pour différents composés de la 
famille des AM4Q8, dans leur état natif non transité de haute résistance (courbes rouges) et dans leur état 
transité conducteur après application d’une impulsion électrique induisant une transition non-volatile 
(courbes bleues), dans des monocristaux de (a) GaMo4S8, (b) GaV4S8 et (c) GaTa4Se8. [81,107,108] 
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Comme on a pu le voir pour la transition volatile, cette transition non volatile est visible dans 
tous les composés de la famille des AM4Q8. De plus, il a été montré que l’application 
successive d’impulsions électriques sur le matériau dans son état transité de basse résistance, 
pouvait permettre de revenir à l’état initial de résistance (transition RESET), puis de retourner 
à un état de basse résistance (transition SET) et ainsi de suite [81]. Ce nouveau type de 
transition non-volatile est donc réversible. Il a aussi été montré que cette transition est de type 
unipolaire, c'est-à-dire qu’il n’est pas nécessaire de changer le signe de la tension entre le SET 
et le RESET. Cette propriété de réversibilité de la transition non-volatile est très intéressante 
et permet d’envisager l’utilisation de ce type de matériaux dans des applications en tant que 
mémoires [109]. Il est également possible, dans ces matériaux, de stabiliser des états 
intermédiaires de résistance [91], ce qui est particulièrement intéressant pour des applications 
mémoires multi-niveaux, ou encore de type memristors (mémoires qui miment le 
fonctionnement des synapses dans le cerveau). La fin de ce chapitre va permettre de décrire 
plus précisément cette transition non-volatile et son intérêt applicatif en tant que mémoire. 

 

I.2.3.2 De la transition volatile vers une transition non volatile : contrôle du SET et 
du RESET 

L’existence de ces deux types de transitions résistives, l’une volatile après application d’une 
impulsion électrique légèrement au dessus de la valeur de champ seuil et l’autre non-volatile 
pour un champ électrique plus important, est réellement une caractéristique spécifique aux 
isolants de Mott à faible gap. Des études récentes ont permis de démontrer un lien entre 
transition volatile et transition non-volatile [110]. En effet, l’application sur un cristal de 
GaV4S8  d’une série de sept impulsions électriques successives, capables chacune d’induire 
une transition volatile (figure I.29 (a)), conduit à une transition non-volatile (figure I.29 (b)). 
Cette relation entre mono-impulsion/transition volatile et multi-impulsions/transition non-
volatile peut-être rationalisée sur la base du modèle de réseau de résistance présenté 
précédemment (partie I.2.2.2). 
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figure I.29 Variation de la résistance d'un cristal de GaV4S8, avant, pendant et après avoir appliqué (a) 
une unique impulsion de 30µs/120V créant une transition volatile et (b) un ensemble de 7 impulsions de 
mêmes valeurs et de période 200µs entrainant une transition non-volatile. Comme attendu, lors de 
l’application des 7 impulsions, la chute de résistance pendant la première impulsion figure (b) est identique à 
celle observée lors de l’application d’une impulsion unique, visible figure (a). On constate que pendant et 
entre les 6 impulsions suivantes la résistance de l’échantillon ne revient pas à son état haut. Les résistances 
avant et après l’application d’une ou plusieurs impulsions électriques sont mesurées à basse tension et sont 
représentées par la série de 3 cercles bleus qui représentent 3 mesures successives. (c) Impact de la durée 
d’impulsion électrique sur la transition de RESET qui permet de revenir à l’état haut de résistance après une 
transition non-volatile. L’application d’impulsions de 500µs entre 10 et 20V ne modifie pas le niveau de 
résistance et ne permet pas le RESET. Une impulsion plus longue mais de tension plus basse 2ms/12V induit 
la transition de RESET. Les schémas permettent d’illustrer l’évolution du filament suite à l’application des 
différentes impulsions.[110] 

VOLATILE(a) NON VOLATILE - SET(b)

RESET(c)
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figure I.30  (a) Evolution de la résistance renormalisée R/R0 résultant de la simulation. La tension 
appliquée au système est plus élevée pour la courbe bleue que pour la courbe rouge; (b) Evolution du nombre 
de sites métalliques dans le réseau de résistance parallèlement à la transition visible en (a). [110] 

 

Ce modèle décrit une compétition entre phases isolant de Mott et phases métalliques lors de 
transitions volatiles. Le modèle prédit que l’application d’un champ électrique dans un isolant 
de Mott induit la création et l’accumulation de sites métalliques. Au-delà d’un nombre 
critique de sites métalliques accumulés, on aboutit à la formation d’un filament percolant et à 
l’apparition d’une transition résistive volatile. Ce modèle prédit aussi (voir figure I.30) que le 
nombre de sites métalliques continue d’augmenter même après la formation du filament, aussi 
longtemps que le champ électrique reste appliqué (partie en rose sur la figure I.30 (b)). Cette 
croissance du nombre de sites métalliques, après la transition résistive, correspond à une 
augmentation du diamètre du filament. Dans l’expérience présentée figure I.29 (a) et (b), le 
diamètre du filament après application de la série de sept impulsions, est bien plus important 
que celui obtenu après transition résistive volatile, correspondant à une simple impulsion. Les 
résultats de cette simulation suggèrent fortement que la transition résistive non-volatile et la 
stabilisation de l’état de basse résistance sont directement liées à la croissance et  à la taille du 
filament créé. Ce concept de taille critique à partir de laquelle le filament devient stable est en 
accord avec les mécanismes classiques de croissance nucléations, selon lesquels la 
stabilisation d’une phase devient possible uniquement au-delà d’une taille critique.  

Une autre prédiction très intéressante du modèle est liée à la transition RESET. Cette phase de 
relaxation correspond au retour des sites métalliques métastables dans leur état stable isolant 
de Mott. Cette phase est régie par une loi d’activation thermique (équation (3) en partie 
I.2.2.2). Le modèle suggère ainsi la possibilité d’induire ce type de relaxation et le retour à 
l’état de haute résistance du système par l’application d’impulsions électriques créant un 

(a)

(b)
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chauffage par effet Joule [110]. L’exemple réalisé sur un monocristal de GaV4S8 (figure 
I.29 (c)) montre que l’application d’une longue impulsion électrique, de champ électrique 
bien contrôlé, amène la relaxation de sites métalliques (effet thermique) plutôt que la création 
de sites métalliques (effet lié au champ électrique), et permet en effet d’induire ce type de 
transition de RESET. On peut constater que l’application de cette impulsion thermique relaxe 
le matériau jusqu’à une valeur de résistance très proche de celle de l’état natif du cristal, ce 
qui suggère une dissolution conséquente du filament. Toujours figure I.29 (c), on peut voir 
que l’application d’impulsions électriques de temps plus courts (temps réduit d’un facteur 4) 
ne permet pas d’induire une transition vers un état de plus haute résistance. Ces deux 
comportements suggèrent fortement un mécanisme thermique par effet Joule qui permet la 
dissolution du filament conducteur et la transition non-volatile de RESET. 

 
figure I.31 Vision schématique permettant d'illustrer l'évolution du filament conducteur avant, 
pendant et après l'application d'impulsions électriques induisant une transition volatile, une transition non-
volatile vers l'état de basse résistance (SET) ainsi qu'une transition non-volatile vers l’état de haute 
résistance (RESET). Les domaines noir et blanc représentent respectivement les zones métalliques et 
isolantes. Les électrodes supérieures et inférieures sont représentées de part et d’autre de l’échantillon par les 
zones bleues, les lignes en pointillés indiquent le diamètre critique permettant la stabilité du filament 
conducteur.[111]  

Pour résumer, il a été possible de démontrer expérimentalement la pertinence du modèle de 
réseau 2D de résistance, qui est basé sur la compétition entre phases isolantes et phases 
métalliques, que ce soit pour la transition volatile mais aussi pour la transition non-volatile. 
Selon ce modèle, la transition résistive volatile permet la formation d’un filament conducteur. 
Celui-ci est cependant trop fin pour être stabilisé après l’arrêt de l’impulsion électrique. Les 
domaines métalliques se relaxent donc et le filament disparait : la transition est volatile. Dans 
le cas de la transition non-volatile, la taille du filament créé est suffisamment importante pour 
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passer la taille critique qui permet la stabilité du filament. La figure I.31 résume ce scénario et 
donne une représentation schématique de l’évolution du filament lors de la transition volatile, 
de la transition non volatile (SET) et de la transition non-volatile de retour (RESET). 
Finalement, ce travail permet d’envisager une stratégie très claire permettant de contrôler les 
transitions dans ces matériaux isolants de Mott : l’application d’une multi-impulsion 
électrique de temps court et de fort champ électrique permet la transition non-volatile de SET 
vers un état de basse résistance du système, puis l’application d’une simple impulsion 
électrique de temps long et de champ électrique relativement faible permet le RESET et le 
retour à l’état isolant de Mott du système. 

 

I.2.3.3 Séparation de phase électronique et transition résistive sous champ 
électrique 

Le modèle du réseau de résistance, basé sur la compétition entre phases isolantes et phases 
métalliques présenté précédemment, a permis de décrire de manière satisfaisante les 
caractéristiques macroscopiques de la transition résistive volatile. Ce modèle suggère aussi 
l’apparition à l’échelle microscopique de nouveaux domaines conducteurs après une transition 
non-volatile. Des mesures de microscopie/spectroscopie par effet tunnel (STM/STS) ont été 
réalisées sur des cristaux fraichement clivés de GaTa4Se8 avant et après transition non-volatile 
afin de confirmer cette hypothèse [80,90,112]. Ces mesures ont permis de montrer que la 
transition non-volatile est bien liée à une séparation de phase électronique à l’échelle 
nanométrique. En effet, si l’on compare les topographies de surface de l’échantillon, avant et 
après transition résistive montrées figure I.32 (a) et (b), on constate que la première est 
homogène tandis que la surface de l’échantillon transité est couverte d’inhomogénéités 
nanométriques (de l’ordre de 30-70nm), qui sont distribuées selon la direction des impulsions 
électriques [80]. L’analyse des surfaces par spectroscopie tunnel visibles figure I.32 (c) et (d) 
permet de déterminer la nature des homogénéités visibles figure I.32 (d). L’échantillon 
transité est constitué d’une matrice isolante dont la conductance tunnel (partie A dans la 
figure I.32 (f)) est identique à celui de l’échantillon non transité (spectre de la figure I.32 (e)). 
Il montre aussi la présence de deux types d’inhomogénéités. Le premier type d’inhomogénéité 
correspond à des domaines métalliques de taille nanométriques (zones rouges dans la figure 
I.32 (d)), dont la conductance tunnel correspond à la courbe B représentée en rouge dans la 
figure I.32 (f). Le second type d’inhomogénéité correspond à des domaines dits super-isolants 
(zones en bleu-violet dans la figure I.32 (d)), dont la conductance est inférieure à celle du 
cristal dans son état natif (voir courbe C en bleu dans la figure I.32 (f)). De plus, des mesures 
de conductance tunnel en fonction de la tension ont été réalisées en chaque point des figure 
I.32 (d) et (d) afin d’extraire la distribution de gap électronique local. Pour l’échantillon non 
transité (figure I.32 (g)), la distribution de gap est homogène et centrée sur 200meV. Pour 
l’échantillon transité (figure I.32 (h)), on observe l’apparition de nouvelles régions sans gap 
correspondant aux zones métalliques (zones en rouge visibles figure I.32 (d)), tandis que les 
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régions super-isolantes (zones en bleu figure I.32 (d)) correspondent à un continuum de gap 
plus élevé entre 200 et 700meV. Le tout est entouré d’une matrice isolante non perturbée dont 
la distribution de gap est centrée autour de 200meV comme dans l’état natif du cristal [112]. 
Ces mesures STM ont permis de montrer que le filament conducteur, lié à la transition 
résistive non-volatile, est formé de zones granulaires métalliques nanométriques créant un 
chemin percolant, comme suggéré par le modèle de réseau de résistances, entourées de zones 
super-isolantes le tout dans une matrice isolante non perturbée.  

 
figure I.32 Mesures de microscopie/spectroscopie à effet tunnel (STM/STS) sur des cristaux 
fraichement clivés de GaTa4Se8 avant et après transition résistive non-volatile.(a) Images topographiques par 
STM d’un cristal dans son état natif, (b) après transition ; (c) Mesures de conductance de surface sur la zone 
(a) où l’on constate une répartition électronique homogène ; (d) Mesures de conductance de surface pour la 
zone après transition résistive visible en (b), qui montre de fortes inhomogénéités électroniques après 
transition ; (e) spectre de conductance tunnel du cristal dans son état natif non transité. Le gap EG~100-
200meV mesuré par des mesures de gap optique et des mesures de résistivité est délimité par les lignes en 
pointillés ; (f) spectre de conductance tunnel du cristal transité. Les différentes parties du spectre, A (ligne 
verte), B (rouge) et C (bleue) correspondent aux domaines nanoscopiques de nature différente visibles en (d). 
La conductance tunnel dI/dV notée A (ligne verte) figure (f) est la même que celle mesurée pour l’échantillon 
isolant à l’état natif non transité. Le spectre C (ligne bleue) correspond à une zone plus isolante que la zone A, 
nommée zone super-isolante, tandis que le spectre B (ligne rouge) correspond à des zones quasi-métalliques. 
(g) et (h) correspondent à la distribution du gap électronique extrait d’une zone de 500nm*500nm mesurée 
par STS dans l’état natif (g) et dans l’état transité (h). i) Diagramme de phase schématique température-
pression de l’isolant de Mott GaTa4Se8. Pour une pression négative (expansion), le gap de Mott-Hubbard 
augmente de façon continue. Pour une pression positive (compression), une transition du premier ordre a lieu 
pour une pression critique de ~3.5GPa, le composé subit alors une TMI. Vers 11GPa, GaTa4Se8 devient 
supraconducteur avec une température critique de 4-7K.[112,113] 
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figure I.33 (a) Vue schématique d’un cristal de GaNb4Se8 contacté en 2 points (fils jaunes), le cristal est 
dans son état transité (après transition non-volatile induite par impulsion électrique).Le cristal est introduit  
dans de la résine, puis on réalise une découpe FIB (b) afin de réaliser une mesure de la composition chimique 
par méthode EDXS afin de voir d’éventuels changements chimiques induits par la transition non-volatile. La 
cartographie EDX des différents éléments montre que la transition non-volatile n’a pas induit de modification 
de la composition chimique.[107] 

 

Les nano-domaines révélés par les mesures STM ont fait l’objet de nombreuses études, 
notamment par XPS et TEM [107]. De manière très intéressante il a été montré que les 
hétérogénéités métalliques ou super-isolantes possèdent la même composition chimique (voir 
figure I.33 (a)) que la matrice isolante ou encore que l’échantillon dans son état natif non 
transité. Il n’a pas été trouvé non plus de changement de symétrie cristallographique ni 
d’amorphisation du matériau transité à l’échelle nanométrique, que ce soit au sein de 
l’échantillon ou aux interfaces (voir figure I.33(b)). Ces mesures permettent d’exclure les 
nombreux mécanismes qui ont été présentés précédemment, tels que ceux observables dans 
les mémoires RedOx (voir en partie I.2.1.3) [114]. La formation du filament n’est donc pas 
liée à la migration de cations comme dans les TCM (où un changement de la composition 
chimique intervient localement), ou au passage d’amorphe à cristallin comme dans les 
mémoires à changement de phases (PCRAM) [115]. De même, cela exclut la présence de 
transition structurale avec changement de symétrie comme c’est le cas dans VO2 (voir en 
partie I.1.2.2).  

Enfin, les mesures STM/STS ont révélé l’extrême sensibilité de la surface du cristal au champ 
électrique généré par la pointe STM. En appliquant des tensions au dessus d’une certaine 
valeur seuil entre la pointe STM et la surface, il est possible d’induire une transition résistive 
de nano-domaines de l’ordre de 10-20nm [90,112]. Ces transitions état natif/métal ou état 
natif/super-isolant sont réversibles et toujours accompagnées par un léger changement 
topographique de la surface de l’échantillon.  
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I.2.3.4 Au-delà de la vision microscopique du phénomène de transition résistive dans 
les isolants de Mott 

Les mesures réalisées par STM/STS ont révélé des particularités importantes de la transition 
résistive non-volatile dans les AM4Q8, notamment la formation de nano-domaines métalliques 
lors de l’application d’un champ électrique. Cependant, ces nano-domaines sont de même 
nature cristallographique que la matrice isolante, et n’induisent pas de brisure de symétrie 
cristallographique (CSB). La coexistence de ces deux phases métalliques et isolantes de même 
structure cristallographique rappelle fortement la coexistence de phases isostructurales 
associées au franchissement de la transition isolant – métal sous pression dans les isolants de 
Mott (voir discussion menée en partie I.1.2.2).[116] Cela pourrait donc impliquer que les 
zones métalliques visibles figure I.32 (d) correspondent à des domaines compressés de 
GaTa4Se8, qui auraient traversés la ligne de Mott, comme indiqué figure I.32 (i).  

Afin de vérifier cette hypothèse, une étude a été menée dans le but de rechercher la présence 
de supraconductivité dans des cristaux de GaTa4Se8 transités [91]. En effet, GaTa4Se8 subit 
sous pression une transition isolant – métal et devient, dans son état compressé, 
supraconducteur en dessous de TC = 4-7 K (voir le diagramme de phase température – 
pression montré figure I.32 (i)) [113]. L’existence de supraconductivité dans les cristaux de 
GaTa4Se8 ayant subit une simple transition résistive non-volatile indiquerait que les zones 
conductrices correspondent bien à des zones compressées. Or, la figure I.34 montre une chute 
brutale de la résistance à basse température, autour de 6K, dans un cristal de GaTa4Se8 ayant 
subi une transition non-volatile.  

 
figure I.34 (a) Evolution de la résistance en fonction de la température pour un cristal de GaTa4Se8 
dans son état natif non transité de haute résistance (courbe rouge) et dans son état transité conducteur 
après application d’une impulsion électrique induisant une transition non-volatile (courbe bleue), on 
constate à basse température pour l’échantillon transité une chute brutale de la résistance, pouvant 
correspondre à une transition supraconductrice ; (b) Mesures de résistance en fonction de la température 
pour différentes valeurs de champ magnétiques appliquées sur un monocristal transité de GaTa4Se8, mettant 
en évidence l’existence d’une zone supraconductrice à basse température. [91] 
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Cette chute de résistance peut être "effacée" par l’application d’un champ magnétique de 5 
Tesla ; cette valeur de 5 T est très proche du champ critique Hc2 déterminée sur un échantillon 
de GaTa4Se8 sous pression. De plus, la chute de résistance montrée figure I.34 n’est que 
partielle et n’atteint pas la valeur nulle. Toutes ces observations indiquent bien la présence de 
supraconductivité dans le cristal de GaTa4Se8 transité. La conductivité est de type granulaire, 
ce qui veut dire que l’on a l’existence de domaines supraconducteurs, mais que ces derniers 
ne sont pas percolants. Cela explique le fait que la résistance ne devienne pas nulle. La 
présence de supraconductivité granulaire et non percolante est cohérente avec la distribution 
des domaines métalliques (zones rouges) observée figure I.32 (d), qui ne sont pas connectés 
les uns aux autres. Pour résumer, la présence de supraconductivité granulaire est une preuve 
directe de la présence de domaines compressés métalliques dans le cristal de GaTa4Se8 après 
transition non-volatile. 

L’existence de ces domaines compressés (métalliques) a une conséquence très intéressante : 
en invoquant simplement l’argument selon lequel le volume du cristal de GaTa4Se8 doit-être 
conservé, on comprend aisément le fait que l’apparition de domaines compressés doit se faire 
parallèlement à celle de domaines dilatés. Comme nous l’avons montré figure I.32 (i), le fait 
de dilater ces zones revient à exercer localement sur le matériau une pression négative, ce qui 
a pour effet d’augmenter le gap de Mott-Hubbard localement (et ainsi d’expliquer la présence 
de domaines super-isolants). Ce scénario permet de rationaliser les mesures STM/STS 
présentées figure I.32. Il permet plus particulièrement d’expliquer simplement ce qui est 
visible figure I.32 (d) à savoir la présence de domaines métalliques, voisins de domaines 
super-isolants, le tout dans une matrice isolante non transitée, organisé selon un chemin 
conducteur appelé filament, qui correspond au chemin le moins résistif de tout l’échantillon. 

Plus généralement, tous ces résultats suggèrent que le phénomène d’avalanche électronique 
induit l’effondrement de l’état isolant de Mott en un état métal corrélé. Cet effet a lieu à 
l’échelle locale et conduit à la formation d’un filament conducteur constitué de grains, formés 
de domaines compressés métalliques et de domaines dilatés super-isolants. Le fait qu’un effet 
purement électronique, l’avalanche électronique dans notre cas, induise un tel effet au niveau 
du réseau cristallographique, est relativement cohérent aux vues de la physique de Mott et des 
transitions isolant-métal qui y sont associées. Comme nous avons pu le voir précédemment, 
notamment en partie I.1.2.2, la force qui permet d’induire les TMI de Mott est elle aussi 
purement de nature électronique et la réponse du réseau cristallin (par exemple la contraction 
de volume associée à la transition de Mott-BC) [117] apparait uniquement comme une 
conséquence de cet effet électronique. La théorie du champ moyen dynamique (DMFT) prédit 
que cette réponse du réseau découle d’un fort changement de la fonction d’onde électronique 
lors de la TMI, ce qui a un effet direct sur la compressibilité du réseau. Les fortes anomalies 
de la vitesse du son lors de la TMI, rapportées dans la littérature dans plusieurs isolants de 
Mott, tels que (V1-xCrx)2O3 ou dans des isolants de Mott moléculaires, fournissent une preuve 
directe de cet effet. [118–120] 
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Par conséquent, tout ce qui a été présenté précédemment pour décrire et expliquer la transition 
résistive volatile, ainsi que la transition non-volatile, nous permet de dire que la transition 
résistive induite par application d’un champ électrique apparait comme un nouveau type de 
transition isolant-métal hors équilibre, et comme une propriété universelle des isolants de 
Mott à faible gap. Finalement, la modélisation et la compréhension de l’ensemble de ce 
mécanisme original de transition résistive, nous a permis de proposer une stratégie afin de 
contrôler de façon efficace et fiable le SET et le RESET associés à la transition non-volatile. 
Cette maitrise, ainsi que la compression des mécanismes sous jacents associés à ces 
transitions, nous permet d’envisager la réalisation d’un nouveau type de mémoires ReRAM 
basé sur des matériaux isolants de Mott à faible gap. La dernière partie de ce chapitre sera 
justement dédiée à la mise en forme de démonstrateurs miniaturés à base d’isolants de Mott 
de la famille des AM4Q8, ainsi que la présentation des performances mémoires associées à ce 
type de mémoires. 

 

I.3 Premier dispositif mémoire ReRAM basé sur le 
phénomène d’avalanche électronique dans les AM4Q8 
Le nouveau type de transition résistive induite par l’application d’un champ électrique 
découvert dans les isolants de Mott à faible gap tels que les matériaux de la famille des 
AM4Q8 [80,81], permet d’induire des transitions non-volatiles et de contrôler efficacement ce 
type de transitions. Cela en fait des candidats sérieux pour des applications de stockage de 
l’information, en tant que nouveau type de mémoires ReRAM basées sur des isolants de Mott. 
Cependant tous les travaux présentés précédemment sont de nature purement fondamentale et 
visent à la compréhension des mécanismes de la physique de Mott. Ces travaux ont été 
réalisés sur des monocristaux. Or, l’utilisation de ces matériaux isolants de Mott pour des 
applications mémoires ne peut se faire avec des monocristaux et nécessite un long travail 
d’ingénierie des procédés afin de réaliser des dispositifs miniaturisés. Cela passe 
nécessairement par une mise en forme en couches minces du matériau, en souhaitant, bien 
entendu, retrouver en couches minces les propriétés observées sur les monocristaux. Les 
différents travaux menés jusqu’ici ont été réalisés essentiellement sur le matériau GaV4S8, un 
des membres de la famille des AM4Q8. Cette section résume la plupart des travaux menés sur 
ce matériau, avec tout d’abord la réalisation des premiers dispositifs miniaturisés, réalisés à 
partir de structures Métal/Isolant/Métal (MIM) à base d’isolant de Mott GaV4S8 en couches 
minces (partie I.3.1). Nous montrerons dans un premier temps qu’il a été possible de retrouver 
les propriétés de transitions résistives non-volatiles observées sur les monocristaux dans ces 
structures MIM (partie I.3.2). Enfin, nous finirons ce chapitre en décrivant en partie I.3.3 les 
performances mémoires de tels dispositifs en vue d’applications de type ReRAM 
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I.3.1 Synthèse de couches minces de GaV4S8 et mise en forme en 
structure MIM 
Le dépôt en couches minces de l’isolant de Mott GaV4S8 a été réalisé pour la première fois 
par méthode physique, par la technique de pulvérisation cathodique magnétron radio –
fréquence non réactive (sous Argon pur) [121]. Dans un second temps le procédé de dépôt a 
été amélioré et réalisé sous gaz réactif Ar/H2S [122]. Dans les deux cas le dépôt a été réalisé à 
partir d’une cible stœchiométrique de GaV4S8 que l’on souhaite déposer  [123]. L’ensemble 
de cette étude a été réalisée par Emeline Souchier lors de sa thèse à l’IMN en collaboration 
avec la société ST-Microlectronics.[124] 

L’étude paramétrique des conditions de dépôt, pour les deux types de procédé (réactif ou 
neutre) a permis de déterminer les conditions nécessaires à l’obtention de couches minces de 
GaV4S8. Pour les deux procédés, les couches minces de GaV4S8 nécessitent une étape de 
recuit post-dépôt, les couches déposées étant amorphes initialement, comme on peut le voir 
figure I.35 (diagramme X en noir). Ce recuit entre 450 et 600°C permet d’obtenir la 
cristallisation, comme on peut le voir figure I.35 (diagrammes de diffraction des RX rouges et 
orange). Pour les couches minces obtenues sous gaz neutre d’argon, les couches nécessitent 
un recuit ex situ en tube scellé dans lequel on place un excès de soufre afin d’obtenir une 
couche avec la bonne stœchiométrie (les couches de sulfures sont bien connues pour être non 
stœchiométriques du fait de la forte volatilité du soufre). La technique de dépôt sous gaz 
réactif d’Ar/H2S a permis de supprimer l’étape d’enrichissement en soufre. 

 
figure I.35 (a) Diagrammes DRX typiques d’une couche mince après dépôt sans recuit (tracé noir), 
après recuit en tube scellé (tracé rouge), sous flux d’H2S (tracé orange) et d’une poudre GaV4S8 prise comme 
référence (tracé bleu). Les couches minces ont toutes été déposées dans les mêmes conditions (puissance RF 
60 W, pression 40 mTorr, débit d’argon 100 sccm pendant 2h).[124] 
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figure I.36 (a) Image obtenue par microscopie électronique à balayage (SEM) d’une couche mince de 
GaV4S8 après recuit en section transverse ; (b) Image obtenue par microscopie électronique en transmission 
haute résolution de l’interface entre la couche de GaV4S8 et l’électrode inférieure d’or pour une structure 
MIM.[111] 

 

Après recuit, les deux types de couches cristallisées possèdent la structure spinelle lacunaire 
attendue, comme on peut le voir en comparaison d’une poudre polycristalline de GaV4S8 
figure I.35 (le diagramme DRX en bleu correspond à la poudre de référence). Les couches 
minces cristallisées après recuit possèdent une morphologie granulaire comme le montrent les 
clichés de microscopie électronique à balayage sur une couche mince de 100nm d’épaisseur 
obtenue sous gaz réactif Ar/H2S avec 1% d’H2S (figure I.36(a)). 

Comme nous l’avons vu, il a été possible de synthétiser des couches minces pures de GaV4S8 
par la méthode de pulvérisation cathodique magnétron. Afin de réaliser des dispositifs 
mémoires adaptés, l’architecture habituelle des mémoires ReRAM, de type MIM (pour 
Métal/Isolant/Métal), a été retenue dans cette étude. Cette structure MIM correspond tout 
simplement en un empilement de deux électrodes conductrices de part est d’autre du matériau 
actif, dans notre cas la couche mince de GaV4S8. Différentes structures MIM symétriques Au/ 
GaV4S8/Au ont été réalisées (figure I.37). Des analyses par microscopie électronique en 
transmission haute résolution ont montré l’excellente qualité cristalline de l’interface 
GaV4S8/Au, au niveau des électrodes inférieure et supérieure. On peut voir les plans 
atomiques correspondant aux cristaux de GaV4S8 à 2nm de l’interface (voir figure I.36 (b)), 
sans aucune zone interfaciale amorphisée. 

(b)

Au

GaV4S8

(b)(a)
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figure I.37 (a) Schéma des dispositifs miniaturisés réalisés selon une architecture MIM 
(Métal/Isolant/Métal) de type symétrique avec le matériau actif (couche mince de l’isolant de Mott GaV4S8) 
et de part et d’autre des électrodes d’or, la taille de la cellule mémoire réalisée ici est de 1µm*1µm 
correspondant à la taille de via visible dans le schéma ; (b) Images obtenues par SEM montrant les différentes 
lignes correspondant chacune à une cellule mémoire. On peut voir au centre de chaque ligne le via de 
1µm*1µm.[125] 

 

I.3.2 Transition résistive non volatile dans des structures MIM à base 
de GaV4S8 
Les mesures de transitions résistives dans des couches minces de GaV4S8 ont été réalisées sur 
des structures MIM. Il est possible de retrouver dans ce type de dispositifs des transitions 
résistives non-volatiles induites par l’application d’un champ électrique. La résistance des 
couches minces de GaV4S8 a été mesurée avant et après transition résistive. On constate le 
même comportement dans les couches minces de GaV4S8 que dans les monocristaux, comme 
on peut le voir figure I.38. On observe une première courbe rose correspondant à la couche 
mince de GaV4S8 dans son état natif (état non transité appelé ROFF), avec un comportement en 
température caractéristique d’un isolant. La courbe bleue correspond au comportement dans 
l’état transité de basse résistance (appelé RON), c'est-à-dire après application d’impulsions 
électriques, de l’ordre de 500ns-1µs pour les couches minces permettant la transition non 
volatile comme dans les cristaux. De plus, il est important de noter qu’à température ambiante 
(300K) dans les couches minces (figure I.38 (b)), il existe une différence significative entre 
les valeurs de ROFF et de RON. Cette différenciation entre les deux états de résistance est très 
importante dans l’idée d’application mémoires.  
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Si

Al2O3

Gold line

Al2O3
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Gold

Gold wires

1 µm
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figure I.38 Evolution de la résistance du matériau en fonction de la température, dans son état natif 
(trait rose) et dans son état transité (trait bleu) pour : (a) un cristal de GaV4S8, (b) une couche mince de 
GaV4S8. On peut voir l’analogie entre les deux comportements, il est donc possible d’obtenir une transition non 
volatile induite par un champ électrique dans des couches minces d’isolants de Mott GaV4S8.[111,124] 

 

 
figure I.39 Cycles de transitions résistives non-volatiles obtenus sur une structure MIM symétrique 
Au/GaV4S8/Au pour une couche de 150nm d’épaisseur et une taille de via de 2µm*2µm, en série avec un 
Rload=10Ω, en appliquant successivement un multi-pulse (sept impulsions de 3.2V/500ns et de période 3.5µs) 
et un mono-pulse (1.6V/500µs)[111] 

 

Les protocoles d’impulsions électriques que nous avons décrits précédemment (voir section 
I.2.3.2), ont ensuite été testés à température ambiante sur les dispositifs MIM à base de 
GaV4S8, afin de permettre le contrôle du SET et du RESET. Ce protocole a consisté en 
l’alternance entre une première série de sept impulsions identiques de forte tension et de 

(a) (b)
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temps très courts (appelé multi-pulse) afin de permettre la transition de SET et la transition de 
RESET obtenue par l’application d’une unique impulsion de temps long et de tension moins 
élevée. En utilisant ce protocole il est possible d’induire une transition non-volatile réversible, 
alternant entre un état de haute résistance et un état de basse résistance, dans ces structures 
MIM symétriques Au/ GaV4S8/Au à base d’isolant de Mott comme on peut le voir figure I.39. 
On peut noter, via le protocole d’impulsions utilisé, que le mécanisme de transition résistive 
est de type unipolaire comme dans le cas des monocristaux. 

 

I.3.3 Performances mémoires de démonstrateurs ReRAM à base 
d’isolants de Mott GaV4S8 
La possibilité d’induire une transition résistive non-volatile dans des structures MIM à base 
d’isolant de Mott GaV4S8, et surtout la possibilité de contrôler efficacement cette transition 
ainsi que sa réversibilité à l’aide d’un protocole d’impulsions électriques déterminé (figure 
I.39) permet d’envisager l’utilisation de ce types de dispositifs à base d’isolants de Mott pour 
des applications mémoires de type ReRAM. Cependant, ces mémoires doivent atteindre 
différents critères inhérents aux mémoires émergentes. Ces objectifs sont définis par l’ITRS 
(International Technology Roadmap for Semiconductors). Les principaux critères à respecter 
sont :  

• Le contrôle de la transition résistive, 
• L’identification précise des paramètres de contrôle de la transition, 
• La transition résistive avec des pulses de courte durée (<µs) et de faible tension (<1V), 
• L’endurance du matériau sur 106 cycles minimum, 
• Une amplitude de transition résistive ROFF / RON > 10, 
• L’extrapolation de la rétention à 10 ans, en accord avec les objectifs ITRS. 

Les mesures sur les structures MIM à base de GaV4S8  ont permis de déterminer les propriétés 
d’endurance de tels dispositifs et excèdent 65000 cycles, avec un taux d’erreur inférieur à 
0.01% [125]. Les propriétés liées à la diminution de taille de cellules ont aussi été étudiées 
pour des tailles d’électrodes allant de 50µm*50µm jusqu’à 150nm*150nm. Comme on peut le 
voir figure I.40, le ratio ROFF/RON augmente de façon importante lorsque la surface 
d’électrode diminue, jusqu’à atteindre des valeurs ROFF/RON>1000 pour des tailles de cellules 
de 150nm*150nm [125]. Ce résultat peut facilement être expliqué en considérant le modèle 
filamentaire décrit en partie I.2.2.2. Si l’on considère que les cycles de transitions 
correspondent à la création puis à la dissolution totale d’un unique filament, alors l’évolution 
de ROFF est fonction de 1/S, l’inverse de la surface d’électrode. La valeur de RON dépend, elle, 
uniquement de la résistance du filament conducteur (qui correspond à une surface négligeable 
par rapport à celle de l’électrode). En conséquence, le ratio ROFF/RON devrait augmenter en 
fonction de 1/S et notamment de façon importante pour des surfaces d’électrodes de petite 
taille. Comme on peut le voir dans la figure I.40, les valeurs expérimentales suivent bien les 
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valeurs attendues par le modèle (trait bleu pointillé). La valeur du ratio ROFF/RON augmente 
significativement pour des surfaces d’électrodes inférieures à 5µm² et en théorie le ratio 
devrait pouvoir augmenter pour des tailles de pads encore plus petites jusqu’à ce que la 
surface d’électrode soit équivalente à la taille du filament conducteur (valeur théorique 
limite). Par extrapolation, de tels dispositifs à base de GaV4S8 pourraient atteindre des ratios 
ROFF/RON supérieurs à 104. 

  
figure I.40 Variation du ratio ROFF/RON en fonction de la surface d’électrode. La ligne en pointillés 
correspond  à la modélisation de la dépendance attendue dans le cas d’un modèle simple de 
formation/dissolution totale d’un filament unique par cellule mémoire. L’encart correspond aux cycles de 
transitions résistives obtenus sur des dispositifs de 150nm*150nm avec un ratio ROFF/RON >1000. [111] 

 
figure I.41 Evolution des valeurs de (a) RON et de (b) ROFF en fonction du temps pour deux structures 
MIM de taille de cellule de 2µm*2µm à température ambiante, avec extrapolation du temps de rétention à 10 
ans (objectifs ITRS).[111] 

(a) (b)
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Les temps de rétention de ces dispositifs MIM ont aussi été étudiés. Le temps de rétention 
correspond à la stabilité, dans le temps, des différents états de résistances. Dans le cas des 
dispositifs à base de GaV4S8, le temps de rétention des états de haute (ROFF) et de basse 
résistance (RON) ont été mesurés à température ambiante. L’extrapolation à 10 ans des valeurs 
de ROFF et RON sont visibles figure I.41. Comme on peut le voir, la valeur de RON diminue 
légèrement au cours du temps tandis que la valeur de ROFF, elle, augmente. Le ratio ROFF/RON 
est donc conservé, voire, légèrement augmenté avec le temps. Les deux états de résistances 
présentent donc une bonne stabilité dans le temps, ce qui est très prometteur en vue 
d’applications mémoires. 

Une autre caractéristique très intéressante de ce nouveau mécanisme de transition résistive 
observé dans les isolants de Mott à faible gap, et primordiale pour des applications, est la 
valeur de tension pour l’écriture/effacement de la mémoire (SET et RESET). L’ITRS fixe des 
objectifs en termes de tension d’écriture/effacement inférieurs à 1V pour les mémoires 
émergentes. Le mécanisme d’avalanche électronique lié à la transition résistive dans les 
isolants de Mott à faible gap est purement de nature électronique et est directement piloté par 
le champ électrique. La transition résistive a lieu pour des valeurs de champ de l’ordre du 
kV/cm. Les tensions appliquées pour le SET dans les monocristaux sont relativement élevées 
(typiquement 30-50V) cependant elles sont dépendantes de la distance inter-électrode, très 
élevée dans le cas des monocristaux (10-30µm). Il a été possible dans les dispositifs MIM à 
base de GaV4S8 de diminuer fortement cette valeur. Par exemple, la tension appliquée pour le 
SET n’était plus que 1.5V pour des couches de 150nm d’épaisseur. Par extrapolation, pour 
des dispositifs mémoires où l’épaisseur de couche sera nécessairement inférieure à 100 nm, 
les tensions d’écritures devraient être inférieures à 1V et donc atteindre les objectifs fixés par 
l’ITRS. Enfin, des temps d’écriture (transition de SET) de 7*15ns et d’effacement (transition 
de RESET) de 500ns ont été obtenus sur des structures planaires à base de GaV4S8, ce qui 
laisse espérer une optimisation possible de ces temps dans les structures MIM [125]. 

Pour résumer  les performances obtenues jusqu’à maintenant dans ces dispositifs mémoires à 
base de GaV4S8, l’endurance des premiers dispositifs ReRAM à base d’isolants de Mott est 
très prometteuse comparativement aux valeurs actuellement obtenues pour la technologie 
Flash (103-107 cycles) [109]. Les temps obtenus, 7*15ns en écriture et 500ns en effacement, 
sont très intéressants par rapport aux objectifs ITRS et à ce qui existe actuellement avec les 
mémoires Flash (où les temps d’écriture sont de l’ordre de 1µs et ceux d’effacement très 
longs de l’ordre de 10ms). De plus, les tensions d’écriture/effacement inférieurs à 1V dans les 
futurs dispositifs sont un énorme avantage par rapport à la technologie Flash où les tensions 
sont de l’ordre de 12-15V. L’ensemble de ces résultats est résumé dans le tableau I.1. Il est 
important de noter que toutes ces caractéristiques ont été obtenues sur des dispositifs 
expérimentaux relativement basiques. Ceci rend difficile la comparaison avec les autres 
technologies ReRAM développées par ailleurs (VCM, ECM…) et qui en sont déjà à l’étape 
de pré-industrialisation. Cependant les caractéristiques obtenues permettent de considérer ces 
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mémoires ReRAM à base d’isolants de Mott comme des candidats très prometteurs au sein 
des mémoires émergentes dans le but de remplacer les mémoires Flash. 

 
tableau I.1 Liste des différentes caractéristiques techniques mémoires pour la technologie Flash, 
objectifs techniques pour les mémoires émergentes en remplacement des mémoires Flashs selon l’ITRS 
(International Technology Roadmap for Semiconductors), Caractéristiques actuelles pour des mémoires 
ReRAMs à base d’isolants de Mott GaV4S8. [124] 

 

I.4 Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons vu que certains systèmes possédant des électrons libres 
(exactement un électron non apparié par site) peuvent ne pas être métalliques comme attendu 
par les théories des bandes, mais se stabilisent dans un état isolant, l’état isolant de Mott, et ce 
en raison des fortes corrélations électroniques au sein du matériau. Les isolants de Mott les 
plus connus sont les systèmes NiS2-xSx, К-(BEDT-TTF)2X, (V1-xCrx)2O3 ou encore AM4Q8. Il 
existe différentes manières de déstabiliser cet état isolant de Mott et d’induire des transitions 
isolant-métal. Les méthodes les plus courantes consistent à appliquer une pression physique 
au matériau (transition Mott-BC, type 1 figure I.6), jouer sur la température lorsque l’on est 
proche de la ligne de Mott (Mott-TC, type 2 figure I.6), ou encore doper le système (en trous 
ou en électrons) pour ne plus être dans le cas purement demi-rempli (Mott-FC, type 3 figure 
I.6). Plus récemment, il a été découvert une nouvelle manière de déstabiliser cet état isolant de 
Mott en appliquant au système un fort champ électrique. Le champ électrique appliqué initie 
un claquage diélectrique lié à un phénomène d’avalanche électronique dans ces systèmes 

Flash Objectifs ITRS 
mémoires émergente

Mémoires de Mott
à base 

de GaV4S8

NOR NAND ReRAM Stockage 

Temps 10 ns 50 ns <100ns 1-10µs <200ns
de lecture

Temps 1 µs 1 ms <100ns 1-10µs <200ns
d’écriture

Temps 10 ms 0,1 ms <100ns 1-10µs 500ns
d’effacement

Tension 
d’écriture

12 V 15 V <1V <1V 1.5V

Tension de 
lecture

2 V 2 V 100mV

Endurance en 
écriture / 
lecture

105 cycles 105 cycles >109 cycles >106 cycles >104 cycles

Temps de 
rétention

> 10 ans > 10 ans >  5 jours > 10 ans >10 ans

Scalabilité Moyenne Moyenne / / très bonne

Limite de 
scalabilité

Oxyde tunnel Oxyde tunnel / / diamètre du filament
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isolants de Mott. Ce nouveau type de transition est appelé Mott-EF pour « Electric-Field 
controlled MIT » (type 5). Toutes ces transitions isolant-métal qui sont directement liées à 
l’état isolant de Mott sont donc naturellement appelées transitions de Mott et ne font pas 
intervenir de brisure de symétrie cristallographique. Parallèlement à ce type de transitions, 
beaucoup de systèmes corrélés comme par exemple VO2, Ca2RuO4 ou Fe3O4, présentent des 
TMI en température mais celles-ci sont toujours associées à une brisure de symétrie, 
généralement cristallographique (CSB-TC, type 4). 

Toutes ces transitions isolant-métal qui peuvent avoir lieu dans les isolants de Mott ou plus 
largement dans les systèmes corrélés sont généralement de forte amplitude et suscitent un fort 
intérêt applicatif, notamment dans le contexte du stockage de l’information en 
microélectronique et des mémoires dites ReRAM. Dans ce contexte des ReRAMs, il est 
possible de classer ces matériaux corrélés en fonction du type d’impulsions électriques et du 
mécanisme responsable de la TMI que ces impulsions génèrent. Comme on peut le voir dans 
le tableau I.2 on peut les classer en trois catégories. Le premier type de transition résistive 
peut-être induit par des impulsions électriques de type chauffage par effet Joule qui induit 
donc une TMI contrôlée par la température (type 2 ou 4). Ce mécanisme thermique de 
transition résistive est visible dans la plupart des systèmes corrélés tels que VO2, Ca2RuO4 ou 
Fe3O4 et peut avoir lieu dans certains isolants de Mott bien particuliers tels que (V1-xCrx)2O3 
où x~0.01 ou encore NiS2-xSx où x~0.45. 

tableau I.2 Classification des mécanismes de transition résistive dans les isolants de Mott et dans les 
systèmes corrélés en fonction du type de TMI induit par l’application d’impulsions électroniques dans des 
dispositifs mémoires. Les composés qui sont écrits en italique, normalement, ou en gras, présentent 
respectivement une transition volatile, une transition non-volatile, ou les deux types de transitions résistives. 
[111] 
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Le second type de mécanisme de transition résistive induite par impulsions électriques visible 
dans ces systèmes corrélés, est lié à des phénomènes de migration ionique sous champ 
électrique. Ces mécanismes induisent un changement de remplissage électronique, leur 
transition est donc appelée FC-MIT pour « Filling-Controlled MIT » ( type 3). Les mémoires 
basées sur ces phénomènes sont appelées mémoires RedOx et sont visibles dans les oxydes de 
métaux de transition. Cependant, il existe au sein de cette famille différents mécanismes 
possibles. L’un des mécanismes largement étudié est lié à la migration d’ions oxygène, à 
l’œuvre dans les mémoires de type VCM (pour Valence Change Memories). Ce type de 
mécanisme a été décrit pour la première fois dans le système SrTiO3.[126] Il est depuis 
largement étudié dans de nombreux systèmes tels que TiOx, HfOx, ou encore TaOx. Il faut 
noter que la plupart des couches minces d’oxydes utilisées pour ces systèmes VCM sont 
amorphes afin de faciliter la migration des ions oxygène (cependant ces mécanismes sont 
possibles dans des phases cristallisées). Un autre mécanisme possible dans ces mémoires 
RedOx est lié à la migration cationique et intervient dans les mémoires de type TCM (pour 
Thermo Chemical Memories) ou mémoires fusible/antifusible. Ce mécanisme est en jeu dans 
de nombreux systèmes corrélés, notamment dans l’isolant à transfert de charge NiO. Il permet 
par des effets thermiques (températures pouvant atteindre plus de 1000K localement) la 
diffusion des cations, voire, la formation de nouvelles phases. 

Enfin, un dernier type de transitions résistives sous impulsions électriques a récemment été 
découvert dans les systèmes fortement corrélés. Celui-ci est directement lié au champ 
électrique qui induit un claquage diélectrique par phénomène d’avalanche électronique dans 
les isolants de Mott à faible gap (type 5). Ce phénomène d’avalanche électronique amène à 
l’effondrement de l’état isolant de Mott à une échelle locale et induit la formation d’un 
chemin conducteur percolant. En fonction du champ électrique appliqué, il est possible 
d’induire une transition de type volatile ou de type non-volatile, liée à la formation d’un 
filament stable dans le temps ou non (SET transition). Après transition non-volatile, il est 
possible de dissoudre le filament et d’induire le RESET par effet Joule et l’application d’une 
impulsion électrique thermique. Ce nouveau mécanisme a largement été décrit dans ce 
chapitre et ces propriétés vérifiées expérimentalement dans la famille des AM4Q8.  

Neanmoins, le phénomène d’avalanche électronique décrit en partie I.2.2.2 ne contient aucun 
ingrédient spécifique aux composés AM4Q8 et devrait pouvoir apparaitre dans n’importe quel 
isolant de Mott, dès lors que le champ électrique est assez fort pour déstabiliser l’état isolant 
de Mott (valeur liée au gap du matériau). Cette possibilité est d’autant plus crédible que le 
phénomène d’avalanche électronique est une propriété universelle bien connue des 
semiconducteurs. [94,98,99] Or, des travaux récents ont permis de montrer que ce phénomène 
d’avalanche électronique visible dans les AM4Q8 apparait également dans d’autres isolants de 
Mott à faible gap, notamment dans les isolants de Mott canoniques (V1-xCrx)2O3 et NiS2-xSex 

[104]. La figure I.42 montre que ces deux composés présentent le même type de 
comportement que l’isolant de Mott GaTa4Se8 de la famille des AM4Q8, avec l’apparition 
brutale de la transition résistive au dessus d’un certain champ seuil de quelques kV/cm. On 
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retrouve dans tous ces composés la même caractéristique I-V avec les deux branches bien 
distinctes. Par ailleurs, ces composés ont tous la même dépendance du tdélais (délais entre le 
début de l’impulsion et la transition volatile) avec la valeur de tension appliquée (plus la 
tension est élevée plus le tdélais est court). On constate aussi, comme dans GaTa4Se8, que 
quelque soit la tension appliquée au système, la valeur de tension après transition résistive est 
toujours la même et correspond à la valeur de champ seuil. L’ensemble de ces comportements 
électriques peut aussi être décrit à l’aide du modèle du réseau de résistance présenté en partie 
I.2.2.3.  

Finalement, la similitude des comportements sous champ électrique dans ces différents 
exemples d’isolants de Mott, ainsi que les avancées très significatives dans la compréhension 
du mécanisme à l’origine de la transition résistive, ont permis de retrouver cette fonctionnalité 
dans une classe entière de matériaux et ont permis de démontrer l’universalité du phénomène 
d’avalanche électronique dans tous les isolants de Mott à faible gap.  

 
figure I.42 Universalité de la transition résistive induite par un champ électrique dans tous les isolants 
de Mott à faible gap : (a) Schéma du dispositif expérimental utilisé pour les mesures ; (b) à (d) 
Caractéristique I-V montrant le même type de non-linéarités et le comportement universel du phénomène de 
claquage diélectrique quelque soit l’isolant de Mott ; (e) à (g) Dépendance en temps de la tension 
d’échantillon V(t) avec la même dépendance du tdélais en fonction de la tension de l’impulsion pour tous les 
échantillons. Les points bleus en (b), (c) et (d) correspondent à la région en dessous du champ seuil Eth, pour 
laquelle on n’observe pas de transition. Les symboles noirs correspondent à la région dans laquelle la 
transition résistive est visible. Les ronds noirs correspondent aux valeurs I-V dans l’état initial avant la 
transition et les carrés noirs à la valeur finale après transition. Les signes ouverts symbolisent une transition 
particulière pour plus de clarté. Les mesures ont été réalisées sur des monocristaux, à 77K pour GaTa4Se8, 
164K pour (V1-xCrx)2O3 (x=0.3) et 4K pour NiS2-xSex (x=0.11).[104] 
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L’objectif de cette thèse est de tirer parti de cette universalité des propriétés de transition 
résistive liée au phénomène d’avalanche électronique dans tous les isolants de Mott à faible 
gap pour réaliser des dispositifs mémoires à base d’isolants de Mott oxydes. Le matériau qui 
sera développé pendant cette thèse est l’oxyde de vanadium substitué chrome (V1-xCrx)2O3, 
dont les propriétés ont largement été étudiées. Jusqu’ici, les seuls essais pour des applications 
mémoires ReRAM ont été réalisés sur GaV4S8, un matériau chalcogénure de la famille des 
AM4Q8. Cependant, rien n’indique que ce dernier possède les meilleures performances 
mémoires. De plus, l’utilisation de matériaux chalcogénures n’est pas idéale dans la 
perspective d’intégration de ces dispositifs mémoires dans les filières CMOS actuelles et la 
perspective de disposer d’une mémoire à base d’oxyde est particulièrement attractive. Le but 
de la thèse est donc de réaliser ces mémoires de Mott à base de (V1-xCrx)2O3, par différentes 
techniques de dépôt (PECHINI, PLD, sputtering) et d’étudier les propriétés électriques des 
couches et leur aptitude à présenter une transition résistive non-volatile et réversible. 
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Chapitre 2             

Etat de l’art sur les composés V2O3 et 
(V1-xCrx)2O3 

 

 

 

Ce second chapitre est une revue bibliographique consacrée à la description du matériau 
étudié durant cette thèse : le sesquioxyde de vanadium V2O3 et par extension l’isolant de Mott 
V2O3 substitué chrome : (V1-xCrx)2O3.  La première partie du chapitre est une description 
générale du matériau avec entre autre sa structure cristallographique, sa structure électronique 
et le diagramme de phase associé au système (V1-xMx)2O3 (M=Cr, Ti). La seconde partie est 
dédiée aux travaux réalisés sur monocristaux et décrit notamment les différentes transitions 
isolant-métal présentes dans ce système. Dans une troisième partie, nous préciserons les 
paramètres qui peuvent influer sur les propriétés électroniques, les transitions isolant-métal et 
le diagramme de phase de V2O3 et notamment déstabiliser la phase isolant de Mott 
(V1-xCrx)2O3. Enfin, la dernière partie du chapitre est axée sur les travaux de mise en forme en 
couches minces de l’oxyde de vanadium V2O3 et de la phase isolant de Mott (V1-xCrx)2O3. Elle 

présente l’influence des différents paramètres de dépôt sur les transitions isolant-métal. 
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Le sesquioxyde de vanadium V2O3, ainsi que l’ensemble des nombreuses phases 
d’oxydes de vanadium (VO, V2O3, phases de Magnéli VnO2n-1, VO2, phases de Wadsley 
VnO2n+1) sont largement étudiés depuis plus d’une cinquantaine d’années pour leurs 
transitions isolant-métal en température. C’est M. Foex en 1946, qui, le premier, mit en 
évidence une transition isolant-métal de plusieurs ordres de grandeur, à basse température 
(≈160K), dans le sesquioxyde de vanadium sans pour autant expliquer la nature de cette 
transition [1]. Durant les vingt années qui suivirent, F.J. Morin [2], J. Feinleib et al. [3] 
D. Adler [4,5] et N.F. Mott [6] ont posé les bases de la théorie permettant de décrire la 
physique des transitions isolant-métal dans les oxydes de métaux de transition, dont émergera 
notamment la théorie des isolants dits de Mott. Ce n’est qu’à partir de 1969 et les travaux de 
D. B. McWhan, T.M. Rice et J.P. Remeika [7] qu’est clairement évoquée la transition 
métal-isolant de Mott dans V2O3 induite sous pression ou par substitution chimique du 
vanadium par le chrome dans (V1-xCrx)2O3. De 1969 à 1975, McWhan publiera une dizaine de 
papiers sur V2O3 qui sont encore aujourd’hui considérés comme des papiers de référence 
[7-16]. Depuis, le système (V1-xCrx)2O3 constitue l’archétype du système isolant de Mott et est 
le système de prédilection pour illustrer les études théoriques dans les systèmes isolants de 
Mott, mais aussi les études expérimentales sur les transitions isolant-métal réalisées sur 
monocristaux notamment. 

II.1 Généralités sur le système vanadium - oxygène  
Le système V-O est relativement complexe et possède un grand nombre de phases 

stables [17–20] comme on peut le voir dans la figure II.1. En présence d’oxygène le vanadium 
peut être stabilisé à plusieurs degrés d’oxydation ce qui explique la grande richesse de la 
famille des oxydes de vanadium.  

 
figure II.1 Diagramme de phase du système vanadium-oxygène avec 1≤x≤2.5 pour une formulation 
VOx.[21]  

V2O3
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La phase VO contient le vanadium au degré d’oxydation le plus bas (+II) alors que la phase 
V2O5 possède le vanadium au degré d’oxydation le plus élevé (+V). Entre ces deux extrêmes, 
on trouve non seulement les phases V2O3 et VO2 possédant du vanadium +III et +IV 
respectivement, mais aussi les phases de Magnéli (VnO2n-1) et de Wadsley (VnO2n+1) 
présentant du vanadium dans un état de valence intermédiaire. 

Parmi les oxydes de vanadium, on trouve des composés métalliques (V7O13) ou isolants (V3O7 
et V2O5). Mais comme le montre la figure II.2 (a) [22], d’autres composés oxydes de 
vanadium présentent des transitions isolant-métal en température donnant lieu à un 
changement de conductivité plus ou moins important selon les phases. Le composé VO2 
présente ainsi une TMI proche de la température ambiante (340K) avec une variation de 
conductivité de 3 à 4 ordres de grandeurs [21]. Le sesquioxyde de vanadium V2O3 présente  
quant à lui une transition isolant-métal de plus de 7 ordres de grandeur à 155K, ce qui est 
l’une des plus importantes variations observées dans toute la famille (voir figure II.2(b)). 
Cette transition qui s’accompagne d’une hystérèse large d’environ 20K, typique d’une 
transition de 1er ordre a suscité un engouement particulier du fait de son côté spectaculaire. De 
plus, comme évoqué dans l’introduction, V2O3 est aussi considéré comme un système  
électronique fortement corrélé modèle. A ce titre, il a fait l’objet de très nombreuses études 
menées autant par les théoriciens que par les expérimentateurs. 

 

 
figure II.2 (a) Transitions isolant-métal dans les oxydes de vanadium [22] ; (b) Mesure de la 
conductivité en fonction de la température dans différents oxydes de métaux de transition dont notamment 
VO, V2O3 et VO2 où l’on voit l’amplitude des transitions isolant-métal très importantes de V2O3 notamment [2]. 

 

(a) (b)
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II.2 Description du composé V2O3 

II.2.1 Structure cristallographique de V2O3 
A température ambiante, V2O3 est métallique et est isostructural au corindon α-Al2O3. 

Le système possède alors une structure de type rhomboédrique de groupe d’espace 𝑅𝑅3�𝑐𝑐. Cette 
structure peut être décrite aussi selon une structure hexagonale (figure II.3 (a)). Les données 
cristallographiques de la phase V2O3 PM sont résumées dans le tableau II.1. 

tableau II.1 Paramètres cristallographiques de V2O3 à température ambiante adaptés de la réf. [23]. 

 
La structure de V2O3 peut-être décrite comme un empilement hexagonal pseudo-compact 
d’oxygènes dont 2/3 des sites octaédriques sont remplis par des atomes de vanadium.  Les 
octaèdres VO6 partagent 3 de leurs arêtes pour former des feuillets VO3 en nid d’abeille selon 
le plan (a,b) (figure II.3 (b) et (c)). Ces feuillets sont alors empilés avec une séquence ABAB 
selon l’axe c (figure II.3).  

 
figure II.3 (a) Structure cristallographique de la maille élémentaire de V2O3 à température ambiante 
dans le système hexagonal, on peut voir à l’intérieur la maille décrite en géométrie rhomboédrique ; d’après 
réf.[24] (b) Feuillet VO3 dans le plan (a,b) et (c) empilement ABAB des couches d’octaèdres selon l’axe c. 

Système cristallin Hexagonal Rhomboédrique
Groupe d'espace R-3c (n°167) R-3c (n°167)

Z 6 2

Paramètres de maille a = 4.949(2) Å
c = 13.998 Å

a = 5.4714 Å
α = 53.7811 °

V 296.94 Å³ 98.98 Å³
c/a 2.828 1

Atome Site (maille héxagonale) (x,y,z) hex

V 12c (0, 0, 0.34634)
O 18e (0.3122, 0, 1/4)

A
B
A
B

(a)

V3+

O2-

(b)

(c)
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Le sesquioxyde de Vanadium V2O3 possède un rapport c/a, en environnement hexagonal, de 
2.828 dans des conditions normales de température et de pression. Ce rapport correspond à un 
rapport c/a idéal en environnement hexagonal compact où c/a = 2√2, ce qui indique que 
V2O3 ne présente aucune distorsion octaédrique selon c. 

 

II.2.2 Structure électronique 
La structure électronique du sesquioxyde de vanadium a été longtemps sujette à controverses. 
En effet, le simple calcul basé sur le degré d’oxydation (V3+  3d2, s=1) n’est pas 
nécessairement le bon point départ pour envisager la structure électronique de V2O3. Comme 
on peut le voir sur la figure II.4 (a), les niveaux d’énergie responsables des propriétés 
électroniques sont issus des orbitales 3d du vanadium. En environnement octaédrique, la levée 
de dégénérescence des niveaux 3d du vanadium par le champ cristallin fait apparaitre les 
niveaux t2g triplement dégénérés et eg doublement dégénérés. Cependant, la déformation de 
l’octaèdre dans V2O3, liée à la symétrie rhomboédrique, sépare ces niveaux t2g en niveaux a1g 
et eg

π doublement dégénéré. De plus, l’existence de paires de vanadium V-V, situées dans 
deux octaèdres voisins partageant une face et orientées selon l’axe c, éclate encore ces 
niveaux, essentiellement pour former un niveau liant a1g et un niveau anti-liant a*

1g. Le débat 
principal concernant la structure électronique de V2O3 est de savoir si le niveau liant a1g se 
situent au-dessus ou en dessous des niveaux eg

π. En 1978, Castellani et al. ont proposé que le 
niveau a1g soit le plus bas en énergie, et que ce niveau soit peuplé par deux électrons appariés 
provenant des deux vanadium de la paire V-V.[25,26] Dans ce modèle, chaque vanadium ne 
possède alors qu’un seul électron non-apparié et présente donc un spin s=1/2. Cependant, 
cette vision a été remise en cause en 2000 par des mesures d’absorption X polarisées montrant 
que les vanadium possèdent en réalité un spin s = 1, avec un niveau a1g liant situé très près des 
eg

π (voir figure II.4 (b)) [27]. Même si le débat n’est pas clos, des calculs LDA+DMFT sont 
parvenues aux mêmes conclusions.[28][29]  
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figure II.4 (a) Diagramme des niveaux d’énergie des niveaux 3d du vanadium correspondant aux 
octaèdres en environnement cubique, puis rhomboédrique d’après la réf.[30]. Nouvelle levée de 
dégénérescence liée aux paires V-V et occupation électronique des niveaux d’énergie et représentation 
schématique de la structure de bande associée au remplissage de ces niveaux d’énergie (b) dans la phase PM, 
et (c) dans la phase PI d’après la réf.[31]. 

 

II.2.3 Propriétés électriques et magnétiques de V2O3 
V2O3 est un métal à température ambiante. A basse température, il subit, comme nous 

l’avons vu précédemment, une transition vers une phase isolante à 155 K. A haute 
température, la résistivité de V2O3 présente une augmentation marquée, mais progressive, au-
dessus de 400 K.[32] Cette hausse de la résistivité correspond non pas à une véritable 
transition, mais à un "crossover" entre la phase métal corrélé et la phase "mauvais métal" qui 
apparait à haute température. La présence de ce crossover, prédit dans le diagramme de phase 
universel des isolants de Mott établi par la théorie DMFT (voir chapitre I, figure I-5b), 
constitue un des éléments montrant que V2O3 se comporte comme un isolant de Mott 
canonique.  

Les propriétés électriques de la phase "métal paramagnétique" (PM) de V2O3 sont résumées 
dans le tableau II.2. On constate que la résistivité de la phase métallique à température 
ambiante (640 µΩ.cm) est supérieure de plus de deux ordres de grandeur à celle d’un bon 
métal comme l’or où ρ=2.2·10-6Ω.cm. Ceci s’explique par le fait que la phase métallique de 
V2O3 correspond à une phase métal corrélé et non pas à un métal classique : dans ce cas les 
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π
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électrons ne se déplacent pas librement et ont une masse effective beaucoup plus importante 
que celle d’électrons libres (environ 50 fois supérieure). De ce fait, on constate aussi que la 
mobilité des porteurs de charges (les trous) dans V2O3 (µH = 0.6 cm².V-1.s-1), est faible à 
température ambiante par exemple par rapport à celle de semiconducteurs classiques tels que 
le silicium où µH = 480 cm2.V-1.s-1. V2O3 présente aussi une très légère anisotropie de 
résistivité, à 273 K la résistivité mesurée sur monocristaux selon l’axe c est de ρ//c= 5.6·10-4 

Ω.cm, alors que celle mesurée perpendiculairement à c est de ρ┴c=6.3·10-4 Ω.cm [33]. 

tableau II.2 Propriétés électriques de V2O3 dans la phase métal paramagnétique (PM) 

 
 

Les propriétés magnétiques de la phase PM de V2O3 sont largement anormales par rapport à 
celles d’un métal classique. Ainsi, la susceptibilité magnétique de V2O3 n’est pas 
paramagnétique et indépendante de la température comme dans les métaux conventionnels, 
mais suit entre 160 et 400 K une loi de type Curie-Weiss χ = C/(T-θ) avec 
C=0.657 emu.mol-1.K-1 et θ= -600K. Le moment magnétique effectif par atome V est de 
2.37µB, ce qui est compatible avec le calcul pour un atome de vanadium au degré +III (d2) et 
de spin S=1. Au-dessus de 400 K, le passage du crossover entre les phases PM et "mauvais 
métal" conduit à une forte déviation de la susceptibilité de V2O3 par rapport au comportement 
Curie-Weiss. [34] 

  

Résistivité (µΩ.cm) ρ=640 µΩ.cm à 300K
ρ=227±1.4·T (155K < T < 400K )

Nombre de porteurs de 
charge c = 2.7 1022 /cm³

Coefficient de Hall
RH = 2.3 10-4 cm³ /C
µH = 0.6 cm².V-1.s-1

Conducteur de type p 
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II.3 Diagramme de phase (P-T) et transitions isolant métal 
dans V2O3 et (V1-x Mx)2O3 (M=Cr, Ti) 

II.3.1 Diagramme de phase de V2O3 et (V1-xMx)2O3 (M=Cr,Ti) 
Le diagramme de phase Température-Pression de V2O3, incluant les données obtenues 

sur les phases substituées (V1-xCrx)2O3 et (V1-xTix)2O3, a été établi par McWhan et al. au début 
des années 70 [7]. La figure II.5 présente le diagramme de phase publié en 1971 [35] et le 
compare à une version plus récente publiée en 2004.[36] 

 
figure II.5  Diagramme de phase de V2O3, d’après McWhan et al. [35] (a) et S.-K. Mo et al. [36] (b) dans 
lequel est décrit l’influence de la température, de la pression physique, mais aussi de la pression chimique 
avec la substitution en Cr et Ti, sur les transitions isolant-métal (Les symboles ouverts ou pleins 
correspondent à la montée ou la descente en température ou en pression). 

 

Dans ces diagrammes, apparaissent trois phases principales : la phase isolante paramagnétique 
(PI), ou phase isolant de Mott, la phase métallique paramagnétique (PM) et la phase isolante 
antiferromagnétique (AFI). A température ambiante, la substitution du V3+ par le Cr3+ permet 
de passer de la phase PM à la phase isolant de Mott PI. Les deux phases PI et PM sont 
séparées par une ligne de transition qui se termine par un point critique situé au-dessus de 400 
K.[37] A l’inverse, la substitution V3+ / Ti3+, de même que l’application d’une pression 
physique externe, stabilise la phase métallique. A basse température, une phase isolante 
antiferromagnétique (AFI) occupe une grande partie du diagramme. Enfin, la partie haute 
température correspond à un régime de crossover entre les phases PI et PM : en entrant dans 
ce régime, la plupart des propriétés de V2O3 présentent des anomalies de comportement.  

Ce diagramme de phase reproduit de manière frappante les prédictions de la théorie DMFT 
pour un isolant de Mott canonique (voir chapitre 1, en particulier la figure I-5). Pour rappel, le 
diagramme théorique prédit par la DMFT est une solution de l’hamiltonien de Hubbard, où le 
caractère isolant ou métallique du matériau est directement lié au rapport U/W. Ceci est tout à 
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fait en accord avec les observations du diagramme de phase de V2O3. En effet, l’application 
d’une pression positive contracte la maille, diminue ainsi les distances interatomiques V-V et 
augmente donc le recouvrement orbitalaire, ce qui conduit à une hausse de la largeur de bande 
W. Par conséquent, le rapport U/W diminue quand la pression augmente, ce qui peut induire 
une transition entre l’état isolant de Mott et l’état métal paramagnétique (voir figure I-5). A 
l’inverse, la substitution du vanadium par le chrome fait augmenter le volume de maille (et 
donc diminuer U/W), ce qui tend à stabiliser la phase isolant de Mott : en franchissant la ligne 
de transition entre phases PM et PI, le volume de maille passe brusquement  de 297Å³ à plus 
de 301Å³.  

Dans leurs travaux pionniers, McWhan et al. ont établi une équivalence entre l’application 
d’une pression physique externe et la pression chimique interne liée aux substitutions V / Cr 
et V / Ti (voir figure II.5). La règle empirique proposée alors, était que modifier la 
composition x de 1% dans (V1-xMx)2O3 équivaut à appliquer une pression positive (M = Ti) 
ou négative (M = Cr) de 4 kbar. Dans ces grandes lignes, cette équivalence reste pertinente, 
mais des travaux récents sont venus affiner cette vision.[38] Ces travaux montrent que 
l’équivalence pression – substitution n’est pas complète si on regarde en détail la structure 
électronique (voir figure II.4 (b) et (c)). En effet, les orbitales a1g liantes, partiellement 
peuplées dans V2O3 (phase PM) remontent en énergie, et par conséquent, se vident en allant 
vers la phase PI isolant de Mott (V1-xCrx)2O3. Cet effet est lié à l’augmentation de la distance 
inter-vanadium dans la paire V-V. Le mécanisme de la transition isolant-métal serait alors lié 
à une diminution de l’éclatement entre niveau liants a1g et anti-liant a*1g concomitant à 
l’augmentation de la distance inter-vanadium dans la paire V-V (voir partie II.2.2). A 
l’inverse, l’occupation des niveaux a1g liants resterait faible et essentiellement inchangée 
lorsqu’une transition isolant vers métal est induite dans (V1-xCrx)2O3 par la pression. Dans ce 
cas, le mécanisme à l’œuvre est la modification de la largeur des bandes eg

π, ce qui se 
rapproche beaucoup plus de la situation théorique considérée par la DMFT pour un isolant de 
Mott canonique (voir chapitre I).  

Une vision schématique de la structure électronique de la phase PI est présentée figure 
II.4 (c). Le paramètre clé qui pilote l’apparition de la phase isolant de Mott, est la position du 
niveau a1g . Lorsque celui-ci se situe au dessus des niveaux eg

π, ces dernières sont exactement 
demi-remplies (2 électrons et deux orbitales sur chaque site). On est alors dans les conditions 
idéales pour voir l’apparition d’un gap de Mott (figure II.4 (c)) comme nous l’avons vu au 
chapitre 1 (figure I.2 ou 1.5). 

Enfin, le système (V1-xMx)2O3 présente une autre caractéristique prédite par la théorie DMFT 
(voir chapitre I, figure I-5) : dans une fenêtre étroite située autour de la ligne Mott qui sépare 
les phase PI et PM, il apparait un domaine de coexistence entre ces deux phases. [39–43]. 
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II.3.2 Transitions isolant-métal pilotées par la température  

II.3.2.1 Transitions en température dans V2O3 – transition PM-AFI  

Comme nous l’avons mentionné précédemment, V2O3 est un métal paramagnétique 
(PM) à température ambiante. Il cristallise alors dans une structure de type corindon de 
symétrie rhomboédrique (groupe d’espace 𝑅𝑅3�𝑐𝑐). Vers 155 K, V2O3 présente une transition de 
1er ordre vers la phase isolant antiferromagnétique (AFI) à basse température. Cette transition 
implique une brisure de symétrie vers une structure de type monoclinique représentée sur la 
figure II.6(a) et dont les caractéristiques sont rassemblées dans le tableau II.3 [44]. 

 

 
figure II.6 (a) Structure cristallographique de la maille monoclinique de la phase basse température 
dans la maille hexagonale de V2O3, d’après réf. [24] ; (b) Structure de la phase basse AFI basse température 
de V2O3 ordonnée magnétiquement, dans la maille monoclinique (haut) et dans la maille hexagonale (bas) ; 
les flèches indiquent la direction des moments magnétiques et les signes + et - correspondent à la direction 
des combinaisons d’orbitales moléculaires des niveaux 3d du vanadium. D’après la réf.[45]. 

 

tableau II.3 Données cristallographiques de V2O3 dans sa phase AFI isolant antiferromagnétique à basse 
température (T<155K) d’après réf. [44]. 

 
La modification structurale associée à la transition PM  AFI n’est pas triviale. Si l’on 
regarde l’évolution des paramètres de maille liée à cette transition (figure II.7), on observe un 
saut brusque des paramètres de maille avec une forte augmentation du paramètre a de 0.95 % 

(a) (b)

Système cristallin Monoclinique
Groupe d'espace I2/a (n°15)

Z 4

Paramètres de maille

a = 7.255 Å
b = 5.002 Å
c = 5.548 Å
β = 96.75 °

V 199.94 Å³
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(de 4.935 à 4.982 Å) et, simultanément, une petite diminution de c de 0.2 % (soit une baisse 
du rapport c/a). Globalement, on a alors une expansion du volume de maille d’environ 1.5 % 
(voir figure II.7 (b)) lors de la transition phase PM  AFI. Cependant, parallèlement à cette 
évolution des paramètres de maille, la structure cristallographique est modifiée : ainsi la 
distance entre les deux vanadium de la paire V-V (liaison parallèle à c dans la phase PM) 
augmente, et la direction de la liaison V-V subit une rotation dans le plan (ac) de la maille 
hexagonale d’environ 1.8°, amenant globalement à une diminution du paramètre c. 

 
figure II.7 (a) Evolution des paramètres de maille en fonction de la température pour V2O3 et  (b) du 
volume de maille (calculé ici dans le système Rhomboédrique). Adapté d’après la réf. [10]. 

Comme nous l’avons déjà évoqué précédemment, cette transition PM-AFI s’accompagne d’un 
très fort saut de résistivité de plus de 7 ordres de grandeur autour de 155K, extrêmement 
raide, la transition ayant lieu en 2-3K. Cette transition étant de 1er ordre, elle s’accompagne 
d’une hystérèse large de 10K environ, comme on peut le voir sur la figure II.8 avec la mesure 
réalisée sur un monocristal de V2O3 que nous avons synthétisé au laboratoire. 

 
figure II.8 Mesure en 4 points de la résistivité en fonction de la température ρ=f(T) réalisée sur un 
cristal de V2O3. 

Lors de la transition PM-AFI, simultanément à la transition structurale et électronique, 
s’ajoute une transition magnétique. A basse température, un ordre magnétique à longue 
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distance s’établit dans le matériau. La nature antiferromagnétique de la phase basse 
température de V2O3 a été établie en 1970 par Moon et al. [46]. Le moment magnétique 
ordonné mesuré est de 1.20 µB par atome de vanadium, alors qu’on s’attend, dans un modèle 
ionique simple, à 2 µB pour un V au degré d’oxydation +III (3d2). Cet écart est probablement 
lié à l’hybridation forte entre les orbitales 3d du vanadium et les 2p de l’oxygène.  

 

II.3.2.2 Transitions en température dans (V1-xCrx)2O3 : transitions PM-AFI, 
PI-PM-AFI et PI-AFI 

En observant les diagrammes de phase montrés sur figure II.5, on constate que 
(V1-xCrx)2O3 peut présenter trois types de comportements en température selon le taux de 
chrome : soit une simple transition PM-AFI,  soit une transition PI-AFI, soit enfin deux 
transitions isolant-métal successives (PI-PM puis PM-AFI). En effet, entre 0 et 0.5% de 
chrome (zone bleue sur la figure II.9 (a)), on constate peu de changement par rapport à V2O3 
pur avec toujours une transition vers la phase ordonnée basse température (AFI). Cependant, 
la température de transition augmente légèrement avec l’insertion du chrome (courbes 12 et 
13 figure II.9  (b)). Entre 0.51% et 1.77% de chrome (zone rouge sur la figure II.9  (a)), 
(V1-xCrx)2O3 présente deux transitions lorsque la température décroit (courbes 5 à 11) : la 
première, qui implique un changement de résistivité de 3-4 ordres de grandeur, correspond à 
une transition de Mott entre la phase PI et la phase PM et a lieu entre 165 et 400K. La seconde 
transition, à plus basse température, correspond à la transition PM-AFI discutée en partie 
II.3.2, et implique un hausse de la résistivité de plus de 7 ordres de grandeur. A partir de 1.8% 
de chrome (zone verte figure II.9 (a)), on observe la disparition totale de la phase métallique 
et seule une transition PI-AFI est possible (courbes 1 à 4).  

Dans le cas de la transition PI –AFI, on constate que l’amplitude de la transition est bien plus 
faible que la transition PM-AFI avec uniquement une augmentation de la résistivité à basse 
température de 1 à 2 ordres de grandeur. Ceci est assez logique car cette transition n’est plus 
une transition isolant-métal comme la transition PM-AFI, mais une transition isolant-isolant 
avec uniquement un arrangement des spins à basse température vers la phase 
antiferromagnétique.  
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figure II.9 (a) Diagramme de phase de V2O3, adapté d’après McWhan et al. [35] ; (b)  Evolution de la 
résistivité en fonction de la température ρ=f(T) de monocristaux de (V1-xCrx)2O3 pour différents taux de 
chrome, adapté de la réf. [47]. La zone bleue correspond aux taux de chrome entre 0 et 0.5% où l’on observe 
la transition PM-AFI, la zone rouge entre 0.51 et 1.77% de chrome avec deux transitions PI-PM puis PM-AFI, 
la zone verte au dessus de 1.77% de chrome où l’on observe uniquement la transition PI-AFI. 

II.3.2.3 Evolution des paramètres de maille avec la température 

Les paramètres de maille pour la phase V2O3 PM évoluent fortement avec la température. 
L’évolution atypique à haute température entre 600 et 400K montrée sur la figure II.10 est 
liée au passage de la zone de crossover (voir figure II.5(b)). Entre 400K et 155K, a et c 
évoluent de manière opposée : alors que, quand la température diminue, le paramètre a se 
comporte de manière classique en se contractant, le paramètre c évolue en revanche de 
manière inhabituelle et augmente. Globalement, le paramètre c/a augmente et le volume de 
maille (figure II.10 b)) diminue lorsque la température décroît. A partir de 155K, on constate 
un saut brutal des paramètres de maille correspondant à la transition en température PM-AFI. 

L’évolution des paramètres de maille en fonction de la température observée dans la phase PI 
est bien plus faible et isotrope que celle observée pour la phase V2O3 pur. Pour le composé 
substitué au chrome à 4%, la transition PI  AFI se traduit par une faible contraction de 
volume de maille (∆V/V ≈ -0.1 %) dont l’amplitude est beaucoup plus faible que pour la 
transition PM  AFI de V2O3 (∆V/V ≈ + 1.5 %), comme le montre la figure II.10 (b). 
Cependant, ce faible changement de volume associé à cette transition structurale (PI, 𝑅𝑅3�𝑐𝑐 vers 
AFI, I2/a) et magnétique correspond à des variations opposées de a et c à la transition PI  
AFI : a diminue de 0.26 % (de 4.995 à 4.982 Å) alors que c augmente de 0.6 % (de 13.905 à 
13.99 Å). La transition PI-AFI reste de 1er ordre, mais l’hystérèse en température associée à 
cette transition n’est visible que pour des taux de chrome assez faibles, lorsque l’on est proche 
de la ligne de Mott.  

(a) (b)
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figure II.10 (a) Evolution des paramètres de maille en fonction de la température et (b) du volume de 
maille pour les phases V2O3 et (V0.96Cr0.04)2O3 (calculé ici dans le système Rhomboédrique), d’après la réf. [10]. 
Les lignes en pointillés sont des guides pour les yeux qui indiquent les sauts de paramètres de maille liés à la 
transition PM-AFI pour V2O3 et PI-AFI pour (V0.96Cr0.04)2O3. 

 

II.3.3 Transition de Mott pilotée par la largeur de bande dans le 
système (V1-xCrx)2O3 : transition PM-PI 

II.3.3.1 Effet de la pression chimique : substitution du vanadium par Cr ou Ti 

Comme nous l’avons vu dans la partie II.3.1, et notamment figure II.5, les travaux de 
McWhan et al. montrent la possibilité de stabiliser la phase isolant de Mott (PI) par 
substitution du vanadium V3+ par du chrome Cr3+. La stabilisation de cette phase PI à 
température ambiante a lieu à partir d’une substitution de 1.5% en chrome. Cette transition 
PM-PI a lieu sans brisure de symétrie (ce qui est une condition sine qua none de la transition 
de Mott), la structure corindon de groupe d’espace 𝑅𝑅3�𝑐𝑐 étant conservée dans la phase isolant 
de Mott [47]. Cependant, même si la symétrie est conservée, la phase PI présente une 
modification importante des paramètres de maille par rapport à la phase PM, comme on peut 
le voir sur la figure II.11. On constate à la transition de Mott une diminution du paramètre c et 
une forte augmentation du paramètre a, ce qui conduit globalement à une baisse du rapport 
c/a et à une augmentation du volume de maille.  

Une fois l’état isolant de Mott atteint dans (V1-xCrx)2O3 (i.e. pour x > 0.017), les paramètres a 
et c diminuent. Le paramètre a du composé totalement substitué Cr2O3 se rapproche de celui 
de V2O3 métal, et le volume de maille de Cr2O3 est très inférieur à celui de V2O3. Malgré des 
largeurs de bande W a priori plus grandes, Cr2O3 est toujours isolant de Mott ; cela s’explique 
par un terme de Hubbard plus fort dans le Cr3+ (3d3), qui possède 3 électrons d, que dans le 
V3+ (3d2) qui n’en possède que 2.. 

(a) (b)
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figure II.11 (a) et (b) Evolution des paramètres de maille a et b, (c) du rapport c/a et (d) du volume de 
maille, en fonction de la substitution en chrome notée x pour (V1-xCrx)2O3 , d’après la réf. [48]. 

La figure II.12 montre que la transition PM-PI obtenue entre x=0 et x=0.015 dans 
(V1-xCrx)2O3 se traduit par une augmentation de la résistivité de plus de 3 ordres de grandeur à 
300K. Au-delà de 1.5% de chrome, la résistivité augmente continument mais de manière 
beaucoup plus ténue. 

 
figure II.12 Evolution de la résistivité de monocristaux de (V1-xCrx)2O3 en fonction de x la substitution en 
chrome, d’après réf. [10]. 

(a) (b)

(c) (d)
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S’agissant des propriétés magnétiques de la phase isolant de Mott (Paramagnetic 
insulator, PI), celle-ci ne présente pas, comme son nom l’indique, d’ordre magnétique. La 
susceptibilité magnétique suit une loi de Curie-Weiss pour toutes les compositions de la phase 
PI. La température de Weiss varie très peu avec la composition, dans la phase PI [34], ce qui 
suggère que la substitution au Cr n’affecte que très peu l’amplitude des couplages 
magnétiques entre métaux de transition.  

Comme on peut le voir figure II.13, la substitution par le Ti3+ amène un effet de pression 
chimique comparable à une pression positive. La substitution par le Ti3+ entraine ainsi un 
décalage vers la droite du diagramme de phase et une stabilisation de la phase PM. Dans le 
système (V1-xTix)2O3, la transition vers la phase AFI s’abaisse avec le taux de Ti allant jusqu’à 
disparaitre pour un taux de Ti de plus de 5%. 

 
figure II.13 Mesure de résistivité en fonction de la température ρ=f(T) pour des monocristaux de V2O3 
avec une substitution du vanadium V3+ par le titane Ti3+,(V1-xTix)2O3, avec  0.0 ≤ x ≤ 0.055 ; d’après la réf. [49] 

II.3.3.2 Effets de la pression physique 

Bien que les effets de contraintes, dans des couches minces, ne soient pas exactement 
équivalents à l’application d’une pression physique hydrostatique sur un monocristal, des 
enseignements intéressants peuvent néanmoins être tirés de l’étude des effets de pression des 
monocristaux de V2O3. 

L’application d’une pression hydrostatique sur un monocristal de V2O3 provoque une 
diminution de la température de transition PM-AFI, jusqu’à arriver à la suppression totale de 
la poche AFI basse température à partir d’une pression de 26kbar. V2O3 est alors métallique 
sur l’ensemble de sa gamme de température. Avec l’application d’une pression positive, les 
deux paramètres de maille a et c diminuent, mais le rapport c/a, lui, augmente et passe de 
2.828 à 2.85 entre la pression atmosphérique et 47kbar.[50] 

Dans le composé isolant de Mott (V1-xCrx)2O3, il est possible de franchir la ligne de Mott en 
exerçant une pression positive de plusieurs dizaines de kbar, comme on peut le voir figure 
II.14 (a) avec la mesure de résistivité en température sur un monocristal (V0.96Cr0.04)2O3. A 
pression atmosphérique, on observe bien une transition PI-AFI de faible amplitude, autour de 
165K. Sous une pression positive de 13kbar, on constate l’apparition d’une transition 
d’amplitude beaucoup plus grande avec une hystérèse autour de 155K, que les auteurs 
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attribuent à une transition de type PM-AFI.[51] A 47kbar de pression positive, on constate un 
comportement métallique à toutes températures. La poche AFI basse température a donc 
complètement disparue. Il est donc clair que la pression a permis à (V0.96Cr0.04)2O3 de franchir 
la ligne de Mott. 

 
figure II.14 (a) Mesure de résistivité en température d’un monocristal de (V0.96Cr0.04)2O3 sous 
l’application de différentes pressions hydrostatiques d’après réf. [7]; (b) Evolution du diagramme de phase 
(P-T) en fonction du taux de chrome d’après réf.[10].  

La figure II.14 (b) montre l’évolution du diagramme de phase en fonction de la pression et du 
taux de chrome, Dans le cas de V2O3 pur (lignes pointillées), il faut appliquer une pression de 
25kbar pour voir disparaitre la phase AFI basse température, alors que pour un V2O3 substitué 
avec 4% de chrome, il faut appliquer une pression de plus de 40kbar pour voir le même effet. 
Cette observation semble assez logique si l’on considère que plus (V1-xCrx)2O3 contient de 
chrome plus on se trouve à gauche dans le diagramme de phase, et plus il faudra appliquer de 
pression positive pour observer une transition vers la phase métallique. A l’inverse, 
l’application d’une pression négative sur le matériau a tendance à stabiliser la phase isolant de 
Mott. 

 

II.4 Effets de la non stœchiométrie en oxygène sur les 
propriétés de V2O3 
Les premiers travaux sur la non-stœchiométrie dans le sesquioxyde de vanadium évoquent un 
excès d’oxygène avec une formule V2O3+x ou V2O3+δ. Or, on sait maintenant que l’origine de 
cette non-stœchiométrie provient plutôt de lacunes dans le réseau métallique, et est induite par 
un déficit de vanadium V3+ (3d2), créant ainsi des vanadiums V4+ (3d1) afin de respecter 

(a) (b)
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l’électro-neutralité. La formulation V2-yO3 est alors préférée (attention : on trouve aussi dans 
la littérature des formulations de type V2(1-y)O3).  

Les premiers travaux traitant des effets de non-stœchiométrie sur les propriétés électriques de 
V2O3 ont été réalisés par McWhan et al. en 1971 [52]. Comme on peut le voir figure II.15, les 
propriétés électriques de V2O3 sont fortement impactées par la présence de non-
stœchiométrie. 

 
figure II.15 (a) Influence de la non-stœchiométrie notée x pour V2O3+x , sur les propriétés électriques de 
V2O3 et notamment la transition en température PM-AFI, (b) représentation du diagramme de phase (P,T) 
avec un nouvel axe représentant la non-stœchiométrie (x). Adapté d’après la réf. [52] 

 

On constate, tout d’abord, figure II.15 (a) que, étonnamment, la non-stœchiométrie n’impacte 
pas l’amplitude de la transition PM-AFI avec toujours 6-7 ordres de grandeur jusqu’à x=0.03. 
En revanche, la température à laquelle a lieu cette transition décroit fortement avec la non-
stœchiométrie : elle passe de 160K pour x=0 à 80K avec x=0.03. Au dessus de x=0.03, la 
poche AFI basse température disparait, et V2O3 est alors métallique sur toute la gamme de 
température, comme on peut le voir représenté figure II.15 (b). 

En 1980, Ueda et al. ont étudié un peu plus précisément les effets de non-stœchiométrie sur 
les propriétés électriques, mais aussi structurales [53]. Au niveau des paramètres de maille, la 
non-stœchiométrie conduit à une diminution à la fois de a et de c, et donc du volume de 
maille (voir figure II.16 (a)). Ce comportement valide l’hypothèse d’un déficit sur le site du 
métal et la formulation V2-yO3, puisque la présence d’oxygène en excès, associé à une formule 
V2O3+x, devrait conduire à une augmentation de volume. Cette diminution conjointe de a et de 
c conduit à un rapport c/a inchangé. Cet effet de non-stœchiométrie est très différent de celui 
de la pression qui fait diminuer a et augmenter c, et tend donc à augmenter le rapport c/a. 
[10].  

(a)

PM

AFI

(b)
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figure II.16 (a) Evolution des paramètres de maille et de la structure cristallographique en fonction de 
la non-stœchiométrie x pour V2O3+x, (b) Evolution de la résistivité en fonction de la température ρ=f(T) à la 
transition PM-AFI pour différentes non-stœchiométries x pour V2O3+x ; d’après la réf. [53] 

 

La non-stœchiométrie impacte aussi fortement la largeur de l’hystérèse lors de la transition 
PM-AFI, avec une augmentation de la largeur d’hystérèse lorsque la non-stœchiométrie 
augmente (voir figure II.16 (b)). On peut remarquer encore une fois que l’amplitude de la 
transition n’est pas impactée par la non-stœchiométrie, ce qui n’est pas le cas avec la 
substitution chimique ou encore la pression physique, comme on peut le voir figure II.17 avec 
la comparaison entre effets de non-stœchiométrie (a) et de substitution chimique en Ti3+ (b). 

 
figure II.17 (a) Influence de la non stœchiométrie y sur les transitions PM-AFI dans V2-2yO3 et (b) 
influence de la substitution chimique en Ti3+ dans (V1-xTix)2O3 sur ces mêmes transitions PM-AFI. Adapté 
d’après la réf. [49] 

En 1981, Shivashankar et al.[54], découvrent qu’à partir d’une non-stœchiométrie de y=0.018 
pour V2-yO3, il y a disparition de la phase AFI. En dessous de T<11K apparait alors une phase 

(a) (b)

(a) (b)
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métallique différente de la phase PM et qui est ordonnée magnétiquement de type métal 
antiferromagnétique (MAF). Le diagramme de phase Température-Composition est représenté 
sur la figure II.18 (attention le texte mentionne une valeur de y=0.018 pour la phase MAF 
alors qu’elle est ici représentée à partir de y<0.01). Au dessus de y=0.03, une séparation de 
phase se produit avec l’apparition de la phase V3O5 en mélange avec la phase V2O3 non-
stœchiométrique. 

 
figure II.18 Diagramme de phase température en fonction de la non-stœchiométrie y pour V2-yO3 ; 
I(AF) correspond à la phase isolante antiferromagnétique, M(PM) la phase métallique paramagnétique et 
M(AF) la phase métallique antiferromagnétique. D’après la réf.[54].  

 

 

La non-stœchiométrie a une très forte influence sur les propriétés électriques de V2O3 : elle 
tend notamment à stabiliser la phase métallique en diminuant très rapidement la température 
de transition vers la la phase AFI. La question de la non-stœchiométrie y dans 
((V1-xCrx)1-y)2O3 est radicalement différente de celle du dopage dans V2O3 : il s’agit cette fois 
du dopage en charge d’un isolant de Mott (et plus d’un métal), situation qui a été abordée du 
point de vue théorique dans le chapitre 1 (voir figure I.6 (b)). Il existe peu de travaux sur 
l’effet de la non-stœchiométrie dans la phase isolant de Mott (V1-xCrx)2O3. La figure II.19 
montre l’une des rares études sur l’effet de la non-stœchiométrie (δ = 0 et 0.04) sur la 
résistivité ρ du composé substitué au chrome (V0.96Cr0.04)2O3+δ. Cette formulation est 
équivalente à une non-stœchiométrie de 1.3% en cation (y=0.013), pour une formulation 
((V1-xCrx)1-y)2O3. L’introduction de la non-stœchiométrie, et donc d’un dopage en charge 
entraine une chute de la résistivité du matériau sur l’ensemble de la gamme de température. 
Comme attendu dans le cas d’un isolant de Mott, le dopage en charge de la phase PI induit un 
comportement presque métallique (dρ/dT nul voire légèrement positif). En revanche, la 
résistivité de la phase AFI conserve nettement un comportement de type 
semiconducteur/isolant (dρ/dT négatif). Cette réponse différente des phases PI et AFI, vis-à-
vis du dopage peut s’expliquer de la façon suivante. Nous avons vu dans le chapitre 1 (voir 
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notamment figure 1-6(b)) qu’il existe dans les isolants de Mott une valeur de dopage critique 
qu’il faut dépasser pour induire un caractère métallique. De plus, la valeur de ce dopage 
critique croît quand U/W, et donc le gap de Mott-Hubbard, augmente. Or, des mesures 
optiques réalisées sur la composition (V0.972Cr0.028)2O3 ont clairement établi que le gap 
augmente lorsqu’on passe de la phase PI à la phase AFI.[55] On peut donc penser que le 
dopage en charge, associé à la composition (V0.96Cr0.04)2O3.04, est supérieur au dopage critique 
pour la phase PI, et conduit donc à de la métallicité à haute température (voir figure II.19). En 
revanche, ce même dopage est inférieur au dopage critique pour la phase AFI, et n’est pas 
donc pas suffisant pour induire de la métallicité à basse température.  

Enfin, il apparait clairement sur la figure II.19 que la non-stoechiométrie décale la transition 
PI  AFI vers les basses températures. Cependant, il n’existe pas pour le composé substitué 
au Cr, d’études systématiques de l’effet de la non stoechiométrie comparables à celles qui 
existent dans V2O3 (voir figure II.15 à figure II.18). 

 

 
figure II.19 Influence de la non stœchiométrie δ sur la transitions PI-AFI dans l’isolant de Mott 
substituté avec  4% de chrome (V0.96Cr0.04)2O3+δ avec δ=0 et δ=0.04 ; d’après la réf.[52]. 
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II.5 Couches minces de V2O3 et (V1-xCrx)2O3  
Les travaux sur les couches minces de sesquioxyde de vanadium concernent 

essentiellement la phase V2O3 pure. Le but est souvent de retrouver dans ces couches minces 
l’impressionnante transition isolant-métal en température PM-AFI, de plus de 7 ordres de 
grandeur observée dans les monocristaux (voir partie II.3.2).  

Les premières publications sur les couches minces de V2O3 datent des années 1950 avec les 
travaux de Gulbransen et al. [56]. Les dépôts étaient réalisés par réaction en phase vapeur sur 
des feuilles de vanadium métallique. Les premiers dépôts de couches minces de V2O3 par 
plasma RF datent de 1971. Cependant, ces travaux de Fan et Paul [57] ne mentionnent pas les 
propriétés électriques des couches minces. Il faut attendre 1991, et les travaux de Case [58] 
pour avoir l’une des premières études des propriétés électriques de couches minces de V2O3. 
Les dépôts sont réalisés par évaporation de vanadium métallique assistée par faisceau 
d’électrons sous atmosphère réactive d’oxygène sur substrat de saphir. Les films réalisés, de 
bonne qualité mais non épitaxiées, présentaient des transitions isolant-métal en température 
proches de celles observées pour la transition PM-AFI dans les monocristaux. Dans ces 
couches, la chute de résistivité autour de 155K est plus faible que dans les cristaux, et peut 
atteindre 4-5 ordres de grandeur avec une faible hystérèse. 

 

II.5.1 Influence des contraintes sur la transition PM-AFI dans les 
couches minces de V2O3  
Par la suite, l’intérêt porté à V2O3 en tant que matériau archétype des isolants de Mott a 
conduit à un certain nombre d’études sur la réalisation de couches minces de V2O3 

contraintes. Le but de ces études est de rationnaliser les effets de contraintes et de la 
modification de la microstructure sur les propriétés électriques de ces couches et notamment 
les transitions isolant-métal. La plupart de ces études concernent le dépôt de couches minces 
de bonne qualité de V2O3 epitaxié sur saphir, soit déposé par épitaxie par jet moléculaire 
(MBE), soit par ablation laser pulsé (PLD). En 1997, Schuler et al.[59] publient le premier 
papier qui traite de l’influence des conditions de dépôt et des contraintes (induites 
artificiellement et de manière contrôlée grâce au substrat) sur les propriétés de transport 
électronique. Les films sont déposés par MBE réactive sous O2 sur saphir-c. 

 Comme on peut le voir figure II.20, ils distinguent trois types de couches de V2O3 avec des 
comportements électriques très distincts (figure II.20 (b)). Les différences entre ces couches 
sont induites pendant la synthèse avec des conditions de dépôts différentes, et notamment une 
température du substrat qui varie de 300°C à 800°C. Les couches ont alors une morphologie 
différente avec une croissance en ilots, dont la taille augmente avec la température de 50nm à 
500°C, à plus de 800nm à 800°C. Cette évolution de morphologie, liée au substrat, 
s’accompagne de contraintes qui vont jouer sur la microstructure (figure II.20 (c) et (d)), et 
donc sur les propriétés électriques. 
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figure II.20 Diagramme de phase (P,T) avec position relative des trois types de couches de V2O3 en 
fonction des comportements électriques en températures visibles en (b) ; (c) Pic de diffraction X de la raie 
(006) de V2O3 et décalage de raie dû aux contraintes et à la déformation de la maille ; (d) Schéma illustrant 
les contraintes dans les grains lors de la croissance en îlots sur substrat de saphir et (e) Représentation du 
gradient de contrainte dans le grain, en fonction de h l’épaisseur de couche considérée. D’après la réf.[59]. 

Les films de type 2 et 3, qui présentent le plus de contraintes en tension, se comportent 
comme des couches de (V1-xCrx)2O3, donc comme si les contraintes en tension amenaient un 
décalage vers la gauche dans le diagramme (P,T) (voir figure II.20 (a)). Finalement, Schuller 
et al. retrouvent dans les couches minces de V2O3 l’analogie pression hydrostatique 
"négative" et dopage en chrome que McWhan et al. proposent dans leur diagramme de phase 
(voir partie II.3.1). Ils vont toutefois plus loin en montrant l’analogie entre pression 
extrinsèque (hydrostatique) et pression intrinsèque (contraintes). 

Le rôle majeur des contraintes induites par le substrat sur les propriétés électriques, et 
notamment les transitions isolant-métal, est confirmé en 2004 par Yonezawa, Ueda et al. [60]. 
Leur étude montre deux comportements électriques très différents pour une couche déposée 
dans les mêmes conditions sur saphir-c et sur LiTaO3. Sur saphir-c, ils constatent une 
compression de la maille selon a, un comportement métallique sur toute la gamme de 
température et une disparition de la transition PM-AFI à 155K (figure II.21 (a)). Sur LiTaO3, 
ils observent, cette fois, une expansion selon a et la couche présente bien une transition 
PM-AFI, cependant, celle-ci est décalée vers les hautes températures à 170K au lieu de 155K. 
Les contraintes jouent aussi sur l’amplitude de la transition PM-AFI qui n’est plus que de 3-4 
ordres de grandeur au lieu de 7 dans les monocristaux. De plus, dans les couches minces, la 
transition s’étale en température sur plus de 50K alors que, dans les cristaux, elle est très 
abrupte et s’étale sur 2-3K. 

(a) (b) (c)

(d)
(e)
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figure II.21 (a) Mesure ρ=f(T) pour des couches minces de V2O3 déposées sur substrat de saphir-c et de 
LiTaO3 avec les mêmes conditions de dépôt, la mesure bulk est un guide pour les yeux ; (b) Mesure ρ=f(T) de 
couches minces déposées sur substrat de saphir-c avec les mêmes conditions de dépôt mis à part la 
température du substrat notée Ts qui varie de 703 à 873K ; adapté d’après la réf. [60]. 

 

D’autres travaux mettent en avant l’importance des contraintes sur la transition PM-AFI. Ils 
ont été réalisés en utilisant, cette fois-ci, le même type de substrat, le saphir, mais avec des 
orientations différentes : saphir-c, saphir-a ou saphir-r (voir figure II.22). Il faut rappeler que 
V2O3 est isostructural au corindon α-Al2O3 qui n’est autre que le saphir. Cependant, il existe 
un désaccord de maille entre les deux structures avec une maille V2O3 plus grande selon a et c 
et un désaccord de maille de 4.1% selon a et jusqu’à 7.8% selon c.  

 
figure II.22 Plans correspondant à l’orientation des substrats de saphir orientés c, a et r représenté dans 
la maille hexagonale. 

Les travaux d’Allimi et al. [61], montrent notamment que les couches déposées sur saphir-c 
présentent des propriétés électriques assez semblables à celles de monocristaux (voir figure 
II.23 (a)) avec une transition PM-AFI de 4-5 ordres de grandeur. Ceci est cohérent avec des 
paramètres de maille a = 4.943 Å et c = 13.99 Å proches de ceux du V2O3 massif (a ≈ 4.95 Å 
et c ≈ 13.99 Å, voir figure II.11). 

(a) (b)
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Les couches sur saphir-a présentent un comportement électrique très différent, avec une 
résistivité à 300K bien plus élevée et un comportement isolant en température. On observe 
alors une transition qui s’apparente à la transition PI-AFI. L’effet du substrat est équivalent à 
une pression négative, ce qui se traduit par des paramètres de maille de la couche de V2O3 
(a = 5. 014 Å et c = 13.85 Å) proches de ceux de la phase PI (a ≈ 4.997 Å et c ≈ 13.89 Å pour 
x=0.10, voir figure II.11). Ainsi, la couche de V2O3, déposée sur substrat saphir-a, se 
positionne avec un fort décalage vers la gauche dans le diagramme de phase (P,T) (figure 
II.23 (b)). La différence de type de contrainte entre les deux couches amène aussi une 
morphologie et un mode de croissance de la couche très différents (voir figure II.23 (c)). La 
couche contrainte sur saphir-a (RMS=3.4nm) est beaucoup plus rugueuse que celle contrainte 
sur saphir-c (RMS=0.445nm). Or, les travaux de Schuler et al. [59], décrits précédemment ont 
montré que cette microstructure et le mode de croissance ont aussi une influence sur les 
propriétés électriques des couches, ce qui rend complexe l’interprétation des résultats. 

Enfin, les travaux de Sass et al. [62], ont montré que les couches déposées sur saphir-r 
possèdent peu de contraintes et un comportement électrique assez proche de celui du matériau 
massif, avec une transition PM-AFI de plus de 5 ordres de grandeur et relativement étroite à 
155K. 

 
figure II.23 Mesure ρ=f(T) pour deux couches de V2O3 déposées sur substrats de saphir-c et a avec les 
mêmes conditions de dépôt ; (b) Diagramme de phase avec position des 2 types de couches minces, la position 
est théorique et déduite de leurs propriétés électriques ; (c) Mesures AFM de la surface des deux types de 
couches, d’après réf. [61] 

saphir-a saphir-c

(a) (b)

(c)
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L’ensemble de ces travaux montre la relation très forte qui existe entre contraintes générées 
dans les couches minces (en compression ou en extension) et la transition PM-AFI. 
Cependant, les liens étroits qui existent entre conditions de dépôt, microstructures, contraintes 
et propriétés électriques n’ont pour l’heure pas encore été complètement expliqués et font 
encore l’objet de nombreuses publications, notamment par Metcalf et al.[63], Dillemans et 
al.[64,65], et Brockman et al.[66]. 

On peut tout de même noter que, dès les travaux de Yonezawa et al. [60] en 2004, il est 
mentionné l’existence d’un comportement métallique à basse température qui apparait après 
la transition PM-AFI (voir figure II.21 (b) lorsque Tsubstrat=743 et 843K). Ce type de 
comportement est assez étonnant et non conventionnel à la vue du diagramme de phase où 
aucune double transition PM-AFI puis AFI-Métal n’est possible. Par la suite, d’autres travaux 
ont été réalisés afin de mieux comprendre l’origine et la nature de cette phase métallique à 
basse température, avec notamment les travaux de S. Autier-Laurent et al. [67,68] et de C. 
Grygiel et al. [69–71] et encore plus récemment de Sakai, Limelette et al. [72]. Il semblerait 
que ce comportement particulier en température soit le résultat d’inhomogénéités de 
contraintes au sein même de la couche avec la coexistence de deux types de domaines ;  des 
domaines contraints et d’autres non contraints, qui dominent les propriétés électriques 
respectivement à basse et haute température. Ceci  peut être décrit au niveau du diagramme de 
phase comme un très fort élargissement de la zone de transition PM-AFI. Il est aussi 
mentionné dans l’article de Yonezawa et al. [60], que pour certaines couches très minces 
(<7nm) qui ont un comportement métallique sur l’ensemble de la gamme de température, on 
observe un comportement isolant à très basse température (<2K) qui est attribué aux effets du 
désordre local et à une localisation d’Anderson, probablement liée aux contraintes fortes dans 
ces couches. 

 

II.5.2 Influence de la non-stœchiométrie sur la transition PM-AFI dans 
les couches minces de V2O3 et (V1-xCrx)2O3 
Comme nous l’avons vu précédemment avec les mesures sur monocristaux, la non-
stœchiométrie peut avoir un effet très important sur les propriétés électriques de V2O3 et 
notamment sur les transitions isolant-métal (voir partie II.4). Il existe actuellement très peu de 
travaux qui traitent de son effet sur les propriétés électriques de couches minces de V2O3 et de 
(V1-xCrx)2O3.  

Le premier article sur ce sujet a été publié par Brockman et al. en 2011 [73]. Il concerne la 
réalisation de couches minces de V2O3 epitaxié sur saphir-c, et cristallisé in situ par MBE 
réactive sous O2. Comme le montre la figure II.24, des mesures ρ=f(T) ont été réalisées sur 
ces couches minces synthétisées à différentes pressions partielles de gaz réactif O2.  

 

L’ensemble des films présentent une transition en température. Cependant, le fait de diminuer 
la pression d’oxygène, lors du dépôt, amène un décalage de la transition vers les hautes 
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températures qui passe de 150K à 3.8·10-7Torr à plus de 200K à 2.6·10-8Torr. A 1·10-8Torr on 
observe la disparition brutale de la transition PM-AFI.  

 
figure II.24 Influence de la pression partielle en O2 sur les propriétés électriques de couches minces de 
V2O3 épitaxié sur saphir-c, synthétisées par MBE sous gaz réactif d’O2. D’après la réf. [73]. 

 

Brockman et al. ont attribué ce comportement particulier à la présence de non-stœchiométrie 
et plus particulièrement à un déficit en oxygène dans les couches minces qui serait induit lors 
de la synthèse, avec une couche de type V2O3-δ qui, comme nous l’avons vu en partie II.4, est 
à priori compliqué à obtenir dans des monocristaux, où la non-stœchiométrie est plutôt liée à 
des défauts dans la structure des vanadium avec un squelette d’oxygène relativement stable et 
une formulation de type V2-yO3. L’autre hypothèse avancée, autre que la présence de défaut 
dans le réseau d’oxygène, est la présence de vanadium excédentaire en position interstitielle. 
On constate qu’en plus du décalage en température, les couches de V2O3 tendent à présenter 
un comportement semi-conducteur et que leur résistivité augmente, lorsque la pression 
partielle d’O2 décroit. Ces deux comportements, d’après les auteurs, suggèrent une plus 
grande localisation d’Anderson liée à l’augmentation du nombre de défauts dans la structure. 

Le second papier qui traite de la non-stœchiométrie concerne les couches minces de 
(V1-xCrx)2O3 synthétisées là encore par MBE réactive sous O2, publié par Homm, Dillemans et 
al. en 2015. [74] Les auteurs indiquent que pour les faibles taux de chrome (i.e. 1.5%), les 
couches minces synthétisées ne présentent pas de transition PM-AFI, comme on peut le voir 
figure II.25 (a) avec la courbe rouge. Pour la même couche, après un recuit post-dépôt dans 
l’enceinte, on observe cette fois-ci la transition PM-AFI de 3-4 ordres de grandeurs, mais très 
étalée en température. Pour les couches isolant de Mott à plus fort taux de chrome, on observe 
une simple augmentation de la résistivité, mais on n’observe jamais la transition PI-AFI 
visible dans les monocristaux.  

L’évolution des paramètres de maille, montrée en figure II.25 (b), semble indiquer, comme 
dans les travaux de Brockman et al., qu’un excès d’oxygène est présent dans les couches 
minces lors du dépôt, et modifie fortement les propriétés électriques des couches. 
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figure II.25 Mesures ρ=f(T) pour des couches minces de (V1-xCrx)2O3 épitaxiées, sur saphir à différents 
taux de chrome, cristallisées in situ, par MBE sous gaz réactif O2 (traits pleins) et après un recuit post-dépôt 
de 5min dans l’enceinte (pointillés) ; (b) Calcul des paramètres de maille des couches avant et après recuit. 
D’après la réf. [74]. 

II.5.3  Synthèse de couches minces de (V1-xCrx)2O3 et V2-yO3 par 
méthode sol-gel 

En 1987, Greenberg et Singleton [75] synthétisent pour la première fois des films de 
V2O3 et de (V1-xCrx)2O3 par méthode sol-gel. Ils rapportent que la conductivité des films tend 
vers un comportement isolant lié à l’augmentation du taux de chrome sans expliquer la raison 
de ce changement. En 1998, Piao et al. [76] rapportent pour des films substitués autour de 1% 
de chrome, synthétisés par méthode sol-gel, l’augmentation de la température de transition 
PM-AFI liée à l’augmentation du taux de chrome, mais n’observent pas la transition de Mott 
PM-PI à plus haute température. Ils attribuent cette absence de transition PM-PI à la petite 
taille des grains qui forment la couche qui est caractéristique des méthodes sol-gel. 

En 2007, Metcalf et al. publient un article concernant la synthèse de couches minces de V2O3, 
de (V1-xCrx)2O3 et de V2-yO3 par méthode sol-gel sur saphir-c et saphir-a [63] en s’inspirant 
des travaux de Greenberg et Singleton[75] et de Piao et al. [76]. Les couches synthétisées ont 
une épaisseur comprise entre 125 et 1250nm. Ils rapportent dans leurs travaux que les couches 
d’une épaisseur de 300nm sont fortement texturées avec une orientation préférentielle 
imposée par le substrat. Pour des films plus épais au dessus de 600nm, il est constaté une 
perte de l’orientation préférentielle. Les auteurs rapportent même avoir synthétisé des couches 
de V2O3 avec une orientation préférentielle selon a sur des substrats de saphir-c en 
augmentant la température de synthèse des films minces.  

Dans ces couches, la taille des cristallites varie de 60 à 300nm et ces cristallites sont entourées 
d’une matrice amorphe. La température de synthèse influe fortement sur la morphologie des 
couches, avec une augmentation de la taille de cristallites associée à une plus forte rugosité de 

(a) (b)
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la couche, lorsque la température de synthèse augmente. Les propriétés électriques des films 
de V2O3 sont semblables à ce qui est observé sur monocristaux. Comme le montre la figure 
II.26 la transition PM-AFI se situe autour de 155K, présente une amplitude moins élevée de 3 
ordres de grandeur sur saphir-c et de 5 ordres de grandeur sur saphir-a, comparativement au 
cristal. 

 
figure II.26 Mesures ρ=f(T) sur des films minces de V2O3 obtenus par méthode sol-gel sur (a) saphir-c, (b) 
saphir-a en comparaison avec la transition obtenue pour un monocristal de V2O3 (c) ; d’après réf.[63]. 

Pour les films de (V1-xCrx)2O3 obtenus par méthode sol-gel, Metcalf et al. constatent un 
comportement assez semblable à celui observé dans les monocristaux, comme on peut le voir 
figure II.27. Ils constatent tout de même une atténuation des transitions PM-AFI autour de 
155K et surtout une quasi-disparition des transitions de Mott PI-PM à plus haute température. 
Ceci s’explique probablement par le fait que l’amplitude de la transition de Mott PI-PM étant 
moins élevée que la transition PM-AFI celle-ci est plus facilement masquée. Des mesures de 
transmission optique montrent par ailleurs que la transition de Mott PI-AFI est bien présente, 
comme on peut le voir figure II.27 (c). 

 
figure II.27 (a) Mesures ρ=f(T) sur des films minces de (V1-xCrx)2O3  avec 0.00 ≤  x ≤ 0.015 obtenus par 
méthode sol-gel en comparaison de mesures sur monocristaux (b), d’après les travaux de Kuwamoto et al. 
[47] ; (c) Mesures de transmission optique réalisée sur les films minces de (V1-xCrx)2O3  obtenus par méthode 
sol-gel ; d’après réf.[63] 

Pour les films non-stœchiométriques obtenus par méthode sol-gel, Metcalf et al. rapportent un 
comportement en accord avec ce qui est observé dans les monocristaux [47,49]. Ainsi, une 
diminution de la température de transition PM-AFI liée à une augmentation de la non-
stœchiométrie est observé dans ces films, comme on peut le voir figure II.28. 

(a) (b) (c)

(a) (b) (c)
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figure II.28 (a) Diagramme de phase de V2O3 en fonction de la non stœchiométrie y pour V2-yO3 adapté 
d’après réf. [47,49] ; (b) Mesure de transmission optique sur les couches de V2-yO3 obtenues par méthode sol-
gel , adapté d’après réf. [63]. 

 

II.6 Conclusion 
Comme nous l’avons montré, le vanadium peut-être stabilisé à de nombreux degrés 

d’oxydation, ce qui explique la grande richesse de la famille des oxydes de vanadium et la 
complexité du système V-O. 

Parmi ces oxydes, le sesquioxyde de vanadium V2O3, a suscité un engouement particulier, 
d’une part du fait de la spectaculaire transition métal-isolant en température, de plus de 7 
ordres de grandeur à 155K et d’autre part, car il est considéré comme l’archétype des 
systèmes électroniques fortement corrélés. A ce titre, il a fait l’objet de nombreuses études 
tant théoriques qu’expérimentales.  

Les  travaux majeurs de McWhan et al., dans les années 70, sur le système (V1-xMx)2O3 (avec 
M = Cr, Ti ), ont permis notamment d’établir le diagramme de phase Pression-Température et 
de mettre en lumière la complexité de ce système. En effet, il est possible d’induire dans ce 
système différentes transitions isolant-métal : une transition en température, la transition 
PM-AFI, mais aussi une transition de Mott pilotée par la largeur de bande. Cette transition de 
Mott peut-être induite soit par effet de pression physique, soit par effet de pression chimique, 
grâce à la substitution du vanadium par le chrome. Dans ce dernier cas, il est possible de 
stabiliser la phase isolant de Mott à température ambiante par une substitution en chrome au-
delà de 1.5%.  

 

Nous avons aussi montré dans ce chapitre que les différentes phases de ce diagramme 
pression-température, ainsi que les transitions isolant-métal qui y sont associées, sont très 
sensibles aux effets de non-stœchiométrie. La non-stœchiométrie dans le système (V1-xMx)2O3 
favorise la stabilisation de la phase métallique au détriment de la phase isolant de Mott 
paramagnétique et de la phase AFI à basse température. 

(a) (b)
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Finalement, l’étude des propriétés électriques des couches minces de V2O3 est un sujet qui a 
été abordé plus récemment. Aujourd’hui encore, l’ensemble des paramètres contrôlant ces 
transitions isolant-métal n’est pas encore totalement compris. De plus l’ensemble de ces 
travaux se sont surtout portés sur l’étude de couches minces de V2O3 pur, et peu d’études 
existent sur la phase isolant de Mott substituée au chrome (V1-xCrx)2O3. Qui plus est, les 
dépôts sont systématiquement réalisés sur saphir, ce qui, comme nous l’avons vu, induit de 
fortes contraintes dans les couches, et peu d’études ont été réalisées sur d’autres types de 
substrat qui induiraient moins de contraintes notamment. L’autre point important qu’il faut 
noter, est le fait que, dans la plupart des publications, la problématique de la non-
stœchiométrie n’est jamais évoquée ; or, comme nous l’avons vu en partie II.4 avec les 
monocristaux ou en partie II.5.2 avec les couches minces, la non-stœchiométrie influence 
fortement les propriétés électriques de V2O3, son diagramme de phase et les transitions 
isolant-métal qui y sont associées. Enfin,  il est intéressant de noter que sur l’ensemble des 
travaux réalisés sur les couches minces de V2O3, aucune ne présente une amplitude de 
transition PM-AFI équivalente à celle visible dans les monocristaux et aussi abrupte, ce qui 
laisse penser que des effets de contraintes et/ou de non-stœchiométrie sont systématiquement 
présents dans ces couches.  
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Ce chapitre est consacré à la partie expérimentale de mise en forme en couches minces de 
l’isolant de Mott (V1-xCrx)2O3. Pour cela nous avons utilisé différentes techniques de dépôt, à 
savoir deux méthodes physiques avec l’ablation laser pulsé, puis la pulvérisation cathodique 
magnétron et enfin une méthode de dépôt par voie chimique en solution basée sur le procédé 
Pechini. Le chapitre est divisée en trois parties correspondant aux trois techniques de dépôt 
avec à chaque fois : la stratégie mise en place pour l’obtention de couches minces d’isolant de 
Mott (V1-xCrx)2O3 ainsi que la phase de mise en place du procédé de dépôt et la description de 
l’étude paramétrique associée. Dans chacune des trois parties sera aussi présenté une étude 
détaillée des propriétés structurales, morphologiques, chimiques et électriques des différentes 
couches minces de (V1-xCrx)2O3 obtenues, avec toujours l’idée de rationnaliser l’influence des 
différents paramètres de dépôt sur les propriétés des couches minces et notamment sur les 
propriétés électriques.  

Le but de cette partie est d’arriver à synthétiser des couches minces d’isolant de Mott 
(V1-xCrx)2O3 de manière contrôlée en termes de pureté, de qualité cristalline, de taux de 
chrome et de stœchiométrie en oxygène, afin de réaliser des micro-dispositifs mémoires 
résistives de Mott basés sur une architecture MIM. 
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Le but de cette thèse est de réaliser des dispositifs mémoires ReRAM miniaturisés à 
base d’oxydes isolants de Mott (V1-xCrx)2O3. Pour cela, il est nécessaire de passer par une 
étape cruciale: la mise en forme en couches minces du matériau avec pour objectif de 
retrouver dans ces couches minces les propriétés de transition résistive induite par impulsions 
électriques découvertes dans les monocristaux d’isolants de Mott. A cette fin, nous avons 
utilisé trois méthodes de dépôt, une par voie chimique et deux techniques de dépôt physique. 
La première technique que nous avons abordée est l’ablation par laser pulsé (PLD), technique 
reconnue pour son aspect versatile permettant d’aborder une large variété de composés, 
parfois préalablement à la mise en œuvre d’autres techniques complémentaires. La PLD nous 
a donc permis de valider de manière assez rapide la possibilité d’obtenir des couches minces 
présentant des transitions résistives sous impulsions électriques à base d’isolant de Mott 
(V1-xCrx)2O3. La seconde technique que nous avons mise en œuvre pour le dépôt de 
(V1-xCrx)2O3 est la co-pulvérisation cathodique magnétron sous gaz réactif, qui nécessite par 
rapport à la technique d’ablation laser des cibles plus grandes et une phase d’optimisation plus 
importante, mais qui a l’avantage d’être une technique utilisée en R&D et notamment dans 
l’industrie microélectronique. La troisième technique de dépôt investiguée est une voie 
chimique en solution basée sur le procédé Pechini, qui est un dérivé des techniques dites 
sol-gel, suivi du dépôt en couches minces par spin-coating. L’intérêt de l’industrie pour ces 
méthodes est fort car elles sont simples à mettre en œuvre et nécessitent généralement des 
traitements thermiques à températures modérées permettant de réduire les coûts énergétiques. 
De plus, le dépôt par spin-coating est aussi une méthode transférable dans une technologie de 
microélectronique. Cependant par manque de temps, l’étude des dépôts de (V1-xCrx)2O3 par 
méthode chimique n’a été que succinctement explorée afin d’obtenir une preuve de principe. 

La première partie du chapitre est consacrée à l’étude des dépôts de (V1-xCrx)2O3 par ablation 
laser pulsé, avec la stratégie de dépôt mise en place, ainsi que les caractérisations physico-
chimiques associées aux couches minces de (V1-xCrx)2O3 obtenues par cette méthode. La 
seconde partie présente les résultats obtenus par co-pulvérisation cathodique magnétron, à 
savoir dans un premier temps la stratégie mise en place pour les dépôt de V2O3 et de 
(V1-xCrx)2O3, l’étude paramétrique des conditions de dépôt ainsi que leur optimisation, la mise 
en place de techniques de recuits adaptés à l’obtention de couches stœchiométriques et pour 
finir les caractérisations physico-chimiques associées à ces couches minces. La dernière partie 
du chapitre est prospective et présente succinctement les résultats obtenus par voie CSD.  

Dans le domaine de synthèse des matériaux et particulièrement lorsqu’il s’agit de couches 
minces, il est bien connu que la technique de dépôt mise en œuvre peut impacter dans une très 
large mesure la structuration du matériau à plusieurs niveaux d’échelle morphologique et 
structurale, jusqu’à en modifier profondément les propriétés fonctionnelles. Le but de cette 
étude est donc d’obtenir des couches minces du même matériau cristallisé mais avec des 
morphologies et texturations différentes afin d’obtenir les meilleures performances possibles 
et d’étudier un effet éventuel sur les propriétés électriques, notamment la transition résistive et 
son amplitude. 
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III.1 Synthèse et caractérisations de couches minces de 
(V1-xCrx)2O3 obtenues par ablation laser pulsé (PLD) 
Les synthèses de couches minces par ablation laser pulsé ont été réalisées à l’Institut des 
Sciences Chimiques de Rennes (ISCR), dans l’équipe CSM (Chimie du Solide et Matériaux). 
La description de la technique de dépôt ainsi que celle du bâti de dépôt sont présentées en 
Annexe A. 

 
III.1.1 Stratégie de synthèse  
Le sesquioxyde de vanadium étant l’un des oxydes les plus réduits de la famille des oxydes de 
vanadium, l’idée de départ pour l’obtention de couches minces de V2O3 est d’utiliser une cible 
d’un oxyde de vanadium plus stable ayant un degré d’oxydation plus élevé : dans notre cas, 
nous avons choisi l’oxyde V2O5. En effet, comme nous l’avons expliqué dans la section 
précédente, l’ablation laser pulsé est une technique peu favorable au transport de certains 
éléments et notamment l’oxygène. Généralement ce phénomène est considéré comme un 
défaut des techniques sous vide et amène à la formation de phases sous-stœchiométriques en 
oxygène (et nécessite l’ajout d’oxygène gazeux dans l’enceinte pendant le dépôt). Dans notre 
cas nous tirons avantage de cet effet en permettant justement le dépôt d’une phase de degré 
d’oxydation inférieur à celui de la cible. Cette approche n’est pas nouvelle et a déjà été 
démontrée dans le cas de V2O3 par S. Autier-Laurent notamment [1,2]. Cependant nous avons 
décidé de modifier la stratégie de synthèse afin d’obtenir des couches minces de V2O3, mais 
surtout de (V1-xCrx)2O3 de bonne qualité. Le dépôt est donc réalisé sous vide secondaire 
dynamique (et non sous argon), sans ajout d’oxygène qui amènerait à la formation d’une 
phase oxyde de vanadium de degré d’oxydation supérieur à V2O3. Le pompage dynamique 
permet aussi de minimiser la présence d’oxygène qui resterait dans le gaz résiduel présent 
dans l’enceinte. En ce qui concerne le dépôt de (V1-xCrx)2O3 , nous avons décidé de partir de 
ce même procédé de dépôt mais cette fois-ci en réalisant une cible céramique composite à 
partir d’un mélange de V2O5 et de Cr2O3 (la synthèse des cibles est décrite en Annexe A.2.2) 
Dans ce cas, la quantité d’oxyde de chrome Cr2O3 dans la cible est adaptée en fonction de la 
substitution en chrome souhaitée pour la couche mince. Finalement la stratégie de synthèse 
est relativement simple car elle ne nécessite aucune introduction de gaz dans l’enceinte de 
dépôt. 
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III.1.2 Dépôts préliminaires de couches minces de V2O3 par ablation 
laser pulsé (PLD) 
Lors de cette étude, la plupart des dépôts ont été réalisés sur des substrats de silicium de 
10 × 10mm² recouverts de SiO2. La couche de SiO2 amorphe d’épaisseur de 300nm est 
obtenue thermiquement par chauffage sous p(O2) contrôlée de wafers de Si orienté (110) à 
800-1200°C. Ce type de substrat est relativement peu coûteux et facile d’utilisation pour des 
études préliminaires et a priori n’induit pas d’orientation préférentielle lors de la croissance 
de la couche (contrairement aux études, nombreuses, réalisées sur substrat de saphir : voir  
chapitre 2). C’est aussi un très bon isolant électrique, ce qui nous permet de réaliser aisément 
après dépôt de la couche mince de matériau actif des mesures de transport (notamment en 4 
points) même pour des valeurs de résistance d’échantillon très élevées. Ceci n’est pas possible 
avec des substrats de Si car celui-ci est toujours légèrement dopé et à forte résistance 
d’échantillon les électrons passent dans le silicium ce qui ne permet plus la mesure de la 
couche  

III.1.2.1 Conditions de dépôt 

Dans un premier temps nous avons réalisé des dépôts à partir de la cible de V2O5 en utilisant 
des conditions de dépôt présentées dans le tableau III.1. Comme nous l’avons évoqué 
précédemment dans la partie « stratégie de synthèse », on souhaite qu’il reste le moins 
possible d’oxygène dans l’enceinte. Pour cela on effectue préalablement au dépôt un pompage 
de l’enceinte, grâce tout d’abord à une pompe primaire sèche de type scroll puis ensuite grâce 
à une pompe turbo moléculaire afin d’atteindre un vide secondaire. Dans notre cas le 
pompage est d’une durée relativement longue par rapport à ce qui se fait habituellement au 
laboratoire. La durée de pompage d’au moins 3 heures permet d’atteindre un vide résiduel, le 
plus bas atteignable par cette enceinte, de l’ordre de P=10-6mbar (pour des dépôts sous 
oxygène, le pompage n’excède pas 1 heure et le résiduel est plutôt alors de l’ordre de P=10-

5mbar). Le dépôt s’effectuera ensuite sous vide dynamique secondaire. Une fois le vide 
optimum atteint, le chauffage du porte substrat est mis en route afin d’obtenir la température 
nécessaire à la cristallisation. Une fois la température stabilisée, le dépôt peut débuter. Lors du 
dépôt, le substrat est maintenu à la température voulue, qui a été fixée dans notre cas dans un 
premier temps autour de 600°C, afin de permettre la cristallisation in situ de V2O3. La 
distance cible-substrat est fixée à 50 mm. Le fait de placer le substrat assez loin de la cible va 
permettre de réellement jouer avec le phénomène de transport peu favorable de l’oxygène 
dans la plume plasma afin d’obtenir une couche de V2O3 à partir de la cible de V2O5. La 
fréquence laser a été fixée dans un premier temps à 2Hz avec une énergie de 210mJ et un 
temps de dépôt de 20 minutes (soit 2400 impulsions laser). A la fin du dépôt, la pompe turbo 
moléculaire est laissée en fonctionnement, toujours afin d’éviter au maximum la présence 
d’oxygène (lié aux phénomènes de désorption des parois de l’enceinte lors des dépôts à 
chaud) pendant cette phase critique de refroidissement et qui pourrait réagir avec notre couche 
pour former une phase de degré d’oxydation plus élevé.  
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tableau III.1 Résumé des conditions de dépôt lors de l’étude préliminaire de dépôt de couches minces de 
V2O3. 

 
 

III.1.2.2 Résultats et discussion 

Comme on peut le voir dans le diagramme de diffraction des rayons X figure III.1, on obtient 
bien une phase V2O3 cristallisée à 600°C. On note tout de même la présence d’une autre phase 
d’oxyde de vanadium VO. Ce résultat est intéressant, puisqu’il signifie que le procédé est 
dans ce cas trop réducteur et conduit à la formation de la phase VO de degré d’oxydation 
moins élevé que V2O3. Il faut tout de même noter que la phase VO est la phase stable voisine 
de V2O3 et que dans la plupart des cas il est compliqué de stabiliser une unique phase d’oxyde 
de vanadium. Comme on peut le voir sur le cliché de microscopie électronique à balayage 
figure III.2 (a), la surface de la couche est constituée de petits grains sphériques d’un diamètre 
d’environ 50nm qui sont typiques d’une croissance 3D en îlots.  

 
figure III.1 Diagrammes de diffraction X correspondant aux couches minces obtenues par ablation laser 
pulsé dans les conditions de dépôt indiquée dans le tableau III.2 pour des températures de substrat de 600°C 
et de 700°C. 

Laser KrF λ=248nm
Fréquence 2 Hz
Fluence 2J/cm²
Température du substrat 600°C
Temps de dépôt 20 min (2400 impulsions)
Pression 10-6mbar
Distance cible-substrat 50mm
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Dans un second temps, nous avons décidé d’augmenter la température du substrat jusqu’à 
700°C (valeur maximale pour l’élément chauffant) pour obtenir une meilleure cristallisation 
de V2O3. Nous obtenons encore la phase V2O3 et la phase VO (figure III.1). La taille des 
grains est plus importante à 700°C qu’à 600°C avec un diamètre qui varie entre 70 et 100nm 
(figure III.2). 

 
figure III.2 Clichés de microscopie électronique à balayage de la surface des deux couches minces 
obtenues à partir de la cible de V2O5. (a) pour une température de substrat de 600°C et (b) de 700°C. On 
constate que les grains sont plus gros pour la couche obtenue à 700°C avec un diamètre qui varie entre 70 et 
100nm contre 50nm pour la couche obtenue à 600°C. Les grains sont dans l’ensemble plutôt sphériques et 
dans les deux cas la couche semble peu dense. 

 

D’après les résultats des deux dépôts préliminaires réalisés à partir de la cible de V2O5, la 
stratégie adoptée semble plutôt concluante. On obtient bien dans les deux cas la phase V2O3 et 
ce dès les deux premiers dépôts. Cependant on constate, la présence de phases secondaires 
d’oxydes de vanadium. Par souci d’efficacité nous ne nous sommes pas attardés sur les dépôts 
de V2O3 pur sachant que le but est d’obtenir des couches minces d’isolant de Mott 
(V1-xCrx)2O3. Nous avons donc réalisé les dépôts suivants à partir de la cible composite 
V2O5/Cr2O3 en reprenant les conditions de dépôt précédentes et une température de 700°C. 

 

 

 

 

 

 

 

(a) (b)Tsubstrat=600°C Tsubstrat=700°C 
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III.1.3 Dépôt de couches minces d’isolant de Mott (V1-xCrx)2O3 par 
ablation laser pulsé (PLD) 
 

III.1.3.1 Effet de l’insertion du chrome - Comparaison des dépôts entre cible 
V2O5 et cible composite V2O5/Cr2O3 

La plupart des dépôts à partir de la cible composite V2O5/Cr2O3 ont été réalisés dans les 
conditions mentionnées dans le tableau III.2. Nous  avons dans un premier temps réalisé un 
dépôt identique à celui réalisé à 700°C pour la cible de V2O5 pur, avec un temps de dépôt de 
20 min correspondant à 2400 impulsions laser.  

tableau III.2 Paramètres fixés pour le dépôt de couches minces de (V0.95Cr0.05)2O3.  

 
 

La figure III.3 montre que la phase (V1-xCrx)2O3 cristallise in situ à 700°C avec, contrairement 
à V2O3 une absence de phases secondaires. La couche obtenue est fortement texturée avec une 
orientation préférentielle selon l’axe (00l), comme observé pour la couche de V2O3 à 600°C. 

 
figure III.3 Diagramme de diffraction X d’une couche mince obtenue après dépôt avec la cible composite 
V2O5/Cr2O3 dans les conditions expérimentales mentionnées dans le tableau III.2 d’une durée de 20 minutes à 
700°C. On constate la cristallisation in situ de la phase (V1-xCrx)2O3 pure. La couche est fortement texturée 
avec une orientation préférentielle selon l’axe (00l). 

Laser KrF λ=248nm
Fréquence 2 Hz
Fluence 2J/cm²
Température du substrat 700°C
Pression 10-6mbar
Distance cible-substrat 50mm
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La morphologie de la couche avec chrome est différente de celle de la couche sans chrome 
(figure III.4) : les grains sont beaucoup plus facettés lorsque la couche contient du chrome 
(figure III.4 (b)). De plus, on note une dispersion plus importante de la taille de grains avec de 
petits grains de 50nm et des grains plus gros pouvant atteindre 200nm avec un diamètre 
moyen autour de 100nm. On remarque aussi sur le cliché en encart de la figure III.4 (b) que la 
couche est relativement poreuse avec des espaces inter-grains assez importants. 

 
figure III.4 Images de microscopie électronique à balayage (MEB) de la surface des deux couches 
minces de (a) V2O3 et (b) (V1-xCrx)2O3.  

 

Pour 20 minutes de dépôt, nous obtenons une couche mince d’épaisseur 90 nm (figure III.5), 
ce qui correspond à une vitesse de dépôt de 4 nm/min. Il est intéressant de noter que 
l’épaisseur de la couche correspond exactement à un grain, comme surligné en trait pointillés 
(figure III.5 (b). 

 
figure III.5 Images MEB en section transverse d’une couche mince de (V1-xCrx)2O3. obtenue par ablation 
laser pulsé à 700°C pour une fréquence laser de 2Hz d’une durée de 20 minutes sur un substrat de SiO2/Si.  

(a) (b) x150 000V2O3 (V1-xCrx)2O3

(a) (b)(V1-xCrx)2O3

(V0.95 Cr0.05 )2O3 (90nm)

SiO2 (530nm)

Si
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Nous avons ensuite caractérisé les propriétés électriques de la couche par mesure de résistivité 
en température. La mesure est réalisée entre 100 et 300K afin de voir la transition PI-AFI 
autour de 175K, comme indiqué par la flèche verte dans le diagramme de phase (figure III.6 
(a)). Afin d’avoir une mesure relativement précise, nous avons comparé la courbe de 
résistivité ρ=f(T) de notre couche mince de composition attendue (V0.95Cr0.05)2O3 avec celle 
d’un monocristal de (V1-xCrx)2O3 synthétisé au laboratoire de composition identique. Les 
résultats de la mesure ρ=f(T) (figure III.6 (b)), permet de tirer plusieurs conclusions. On peut 
voir qu’entre 300 et 175K la couche mince (en bleu) a bien un comportement isolant avec 
dρ/dT<0. Ce caractère isolant nous donne déjà d’importantes indications sur la qualité de 
notre couche : il signifie en effet qu’elle contient effectivement plus de 2.2% de chrome et 
d’autre part qu’elle est relativement stœchiométrique en oxygène (voir chapitre 2 partie II.4). 
On observe également la transition PI-AFI à 175K comme dans le monocristal de 
(V1.95Cr0.05)2O3, ce qui confirme que sa composition est bien autour de 5% en chrome. On 
peut tout de même noter que l’augmentation de résistivité à la transition PI  AFI est plus 
faible que dans le monocristal. Cette baisse d’amplitude de la TMI est un phénomène assez 
courant sur couches minces et a déjà été observé dans le cas d’études sur la transition PM-AFI 
de couches minces de V2O3 (voir partie II.5 chapitre 2) [2–5]. Cette transition un peu moins 
franche est probablement due au fait que la couche, polycristalline, présente des défauts et de 
nombreux joints de grains (contrairement au monocristal) ce qui amène une certaine 
dispersion des propriétés au sein même de la couche et donc à un élargissement en 
température de la transition. Ceci explique aussi la différence de résistivité entre couche 
mince et monocristal avec ρCM> ρcristal dans la phase PI. On peut tout de même noter le 
changement net de régime entre la zone isolant de Mott PI à haute température et le régime 
AFI basse température.  

 
figure III.6 (a) Diagramme de phase de (V1-xCrx)2O3 avec en bleu la zone correspondant à une 
substitution de x=0.05 en chrome ; (b) Mesure de résistivité en température ρ=f(T) pour notre couche mince 
de(V1-xCrx)2O3 obtenue par PLD (points bleus)et un monocristal de (V1-xCrx)2O3 de composition x=0.05 (points 
rouges) où l’on voit dans les deux cas la transition PI-AFI autour de 175K. 
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III.1.3.2 Effet du temps de dépôt  

Comme montré dans la partie précédente nous avons réussi à synthétiser des couches minces 
de (V1-xCrx)2O3 in situ par PLD à 700°C. Cependant, les couches sont relativement peu denses 
avec des espaces inter-grains importants et une épaisseur de couche de 90nm (figure III.4 (b)). 
Lors de la mise en forme en structures MIM de telles couches, nous nous sommes aperçus que 
le fait d’avoir des couches peu denses créait un court-circuit entre l’électrode inférieure et 
l’électrode supérieure, du fait de ces espaces inter-grains importants. Nous avons donc décidé 
dans un second d’augmenter le temps de dépôt afin de réaliser des couches plus épaisses. 

Les dépôts ont été réalisés dans les mêmes conditions que précédemment en doublant 
uniquement le temps de dépôt en passant de 20 minutes à 40 minutes (soit 2400 à 4800 
impulsions laser). Comme on peut le voir en on obtient bien la phase (V1-xCrx)2O3 cristallisée 
in situ à 700°C. La couche est fortement texturée avec une orientation préférentielle selon 
l’axe (00l), comme pour la couche obtenue après 20 minutes de dépôt. 

 
figure III.7 Diagramme de diffraction X d’une couche mince obtenue après dépôt avec la cible composite 
V2O5/Cr2O3 dans les conditions expérimentales mentionnées dans le tableau III.2 d’une durée de 40 minutes à 
700°C.  

 

De manière surprenante, le temps de dépôt n’a aucune influence sur l’épaisseur de la couche 
(figure III.8(a) et (c)). En effet au bout de 40 minutes la couche a une épaisseur de 90nm, 
comme après 20 minutes de dépôt. On a comme pour le dépôt de 20 minutes, une croissance 
de type 3D en îlots avec pour le dépôt de 40 minutes, comme pour celui de 20 minutes, 
l’épaisseur de la couche correspondant à un unique grain. Il semble donc que l’évolution de la 
surface de la cible lors de la première phase de dépôt modifie considérablement les 
interactions laser –cible, peut-être en raison de la basse température de fusion de V2O5 
pouvant conduire à une amorphisation (« vitrification ») réduisant l’absorption dans l’UV. On 
doit également tenir compte de l’effet possible des tensions de surfaces relatives substrat/vide, 
couche/substrat, couche/vide, qui dans certains cas peut favoriser une couverture du substrat 
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préférentiellement à l’augmentation de l’épaisseur, même si ce raisonnement devrait 
correspondre à une croissance 2D plutôt qu’à la croissance en îlots observée. Des études plus 
approfondies seraient nécessaires pour expliquer précisément  ce résultat.  

Malgré ce phénomène assez particulier concernant l’épaisseur de la couche mince, on constate 
tout de même un effet du temps de dépôt sur la morphologie de la couche. Si l’on regarde la 
surface des couches (figure III.8 (b) et (d)), on constate après un dépôt de 40 minutes une 
densification de la couche, avec la disparition des espaces inter-grains visibles pour la couche 
obtenue après un dépôt de 20 minutes. Des grains de plus petite taille sont venus s’intercaler 
dans les espaces disponibles jusqu’à former une couche dense. Ce résultat de la densification 
des couches en augmentant le temps de dépôt est de ce point de vue plutôt encourageant, car 
c’est ce qui nous posait problème pour le dépôt précédent. 

 

 
figure III.8 Comparaison de couches minces de (V1-xCrx)2O3 obtenues par PLD dans les mêmes conditions 
(voir tableau III.2) en fonction du temps de dépôt. (a) Vue en coupe et (b) vue du dessus pour un temps de 
dépôt de 20 minutes. (c) Vue en coupe et (d) vue du dessus pour un temps de dépôt de 40 minutes.  

 

 

thickness 90 nm 

20 min

20 min

40 min

40 min

thickness 90 nm 
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En ce qui concerne les propriétés électriques nous avons réalisé le même type de mesure de 
résistivité en température ρ=f(T) que celle réalisée sur la couche obtenue après le dépôt de 20 
minutes. On peut voir figure III.9 la comparaison des résultats obtenus pour ces deux types de 
couches. On constate que la couche obtenue après 40 minutes, plus dense, ne présente 
quasiment pas de saut à la transition, celle-ci est visible mais très atténuée. 

 
figure III.9 (a) Diagramme de phase de (V1-xCrx)2O3 avec en bleu la zone correspondant à une 
substitution de x=0.05 en chrome. La flèche verte représente la transition PI-AFI autour de 175K. (b) Mesure 
de résistivité en température ρ=f(T) pour la couche mince de(V1-xCrx)2O3 peu dense obtenue par PLD après 20 
minutes de dépôt (points bleus), la couche dense obtenue après 40 minutes de dépôt (points verts) et un 
monocristal de (V1-xCrx)2O3 de composition x=0.05 (points rouges) où l’on voit la transition PI-AFI autour de 
175K. 

 

III.1.3.3 Effet de la fréquence d’impulsion laser 

Comme nous l’avons vu dans la partie précédente, l’augmentation du temps de dépôt n’a pas 
permis d’augmenter l’épaisseur de couche, mais permet d’avoir une couche plus dense. 
Cependant les propriétés électriques de ce type de couche semblent un peu moins bonnes que 
les couches peu denses. Nous avons alors décidé de jouer sur un autre paramètre, à savoir la 
fréquence d’impulsion laser afin de voir s’il était alors possible d’avoir des couches plus 
épaisses ou plus denses, mais avec de meilleures propriétés électriques. 

Les dépôts ont été réalisés dans les mêmes conditions que précédemment en doublant la 
fréquence d’impulsion laser, tout en gardant un temps de dépôt de 20 minutes (soit comme en 
doublant le temps, passer de 2400 à 4800 impulsions laser). On obtient là encore la phase 
(V1-xCrx)2O3 cristallisée in situ à 700°C (figure III.10). La couche est de nouveau fortement 
texturée avec une orientation préférentielle selon l’axe (00l), comme pour les couches 
précédemment réalisées. 
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figure III.10 Diagramme de diffraction X d’une couche mince obtenue après dépôt avec la cible composite 
V2O5/Cr2O3 dans les conditions expérimentales mentionnées dans le tableau III.2 d’une durée de 20 minutes à 
700°C, avec une fréquence d’impulsions laser à 4Hz. 

 
figure III.11 Comparaison de couches minces de (V1-xCrx)2O3 obtenues par PLD dans les mêmes conditions 
(voir tableau III.2) en fonction de la fréquence d’impulsion laser (a) Vue en coupe et (b) vue du dessus pour 
une fréquence de 2Hz (c) Vue en coupe et (d) vue du dessus pour une fréquence de 4Hz. La couche obtenue à 
4Hz est légèrement plus épaisse que celle obtenue à 2Hz.  
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On peut voir sur les clichés MEB figure III.11, que l’augmentation de fréquence d’impulsions 
laser a une influence sur l’épaisseur de la couche. On constate une augmentation d’environ 
30% avec une épaisseur de 120nm. On observe comme précédemment, une croissance de type 
3D en îlots avec l’épaisseur de la couche correspondant à un unique grain. Cependant on 
remarque que les grains sont plus gros avec un diamètre moyen autour de 100nm et moins 
espacés entre eux. La couche semble légèrement plus dense mais laisse tout de même 
apparaître des espaces inter-grains assez importants. Un effet similaire (augmentation de 
l’épaisseur et de la densification avec la fréquence du laser) a déjà été observé pour d’autres 
matériaux. Par exemple, nous avons également observé ce phénomène au laboratoire pour 
l’oxyde ferroélectrique SrBi2Nb2O9. 

En ce qui concerne la mesure de résistivité en température ρ=f(T) on peut voir figure III.12, la 
mesure de la nouvelle couche obtenue à 4Hz/20min (ronds noirs) en comparaison des mesures 
sur les couches précédentes. On observe bien la transition PI-AFI. La transition est plus 
prononcée que pour la couche obtenue en allongeant le temps de dépôt à 40 min 

 
figure III.12 (a) Diagramme de phase de (V1-xCrx)2O3 avec en bleu la zone correspondant à une 
substitution de x=0.05 en chrome. La flèche verte représente la transition PI-AFI autour de 175K. (b) Mesure 
de résistivité en température ρ=f(T) pour la couche mince de(V1-xCrx)2O3 obtenue après un dépôt PLD de 20 
minutes à 4Hz (points noirs), en comparaison avec la couche mince de(V1-xCrx)2O3 de 20 minutes/2Hz (points 
bleus), la couche dense de 40 minutes/2Hz (points verts) et un monocristal de (V1-xCrx)2O3 de composition 
x=0.05 (points rouges) où l’on voit la transition PI-AFI autour de 175K. 
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III.1.3.4 Effets combinés du temps de dépôt et de la fréquence d’impulsion laser 

Comme nous l’avons vu précédemment, l’augmentation de la fréquence laser nous a permis 
d’avoir des couches légèrement plus épaisses avec de meilleures propriétés électriques que les 
couches minces obtenues en augmentant le temps de dépôt. Cependant ces couches restent 
peu denses avec des espaces inter-grains importants en comparaison des couches obtenues 
après un plus long temps de dépôt. Nous avons donc décidé de réaliser des dépôts en 
combinant les deux paramètres. Les dépôts ont été réalisés dans les mêmes conditions que 
celles mentionnées dans le tableau III.2 en doublant la fréquence d’impulsion laser en passant 
à 4Hz et pour un temps de dépôt de 40 minutes (passage de 2400 à 9600 impulsions laser). 
Comme on peut le voir figure III.13 on obtient là encore la phase (V1-xCrx)2O3 cristallisée in 
situ à 700°C. La couche est de nouveau texturée avec une orientation préférentielle selon 
l’axe (00l), comme pour les autres couches précédemment obtenues. 

 
figure III.13 Diagramme de diffraction X d’une couche mince obtenue après dépôt avec la cible composite 
V2O5/Cr2O3 dans les conditions expérimentales mentionnées dans le tableau III.2 d’une durée de 40 minutes à 
700°C, avec une fréquence d’impulsions laser à 4Hz.  

On peut voir sur les clichés MEB figure III.14, que l’augmentation de fréquence d’impulsions 
laser associée à l’augmentation du temps de dépôt a permis comme nous le souhaitions de 
combiner les effets associés à ces deux paramètres. La couche a une épaisseur plus importante 
de 145nm environ, associée une meilleure densification. On retrouve des grains de grande 
taille, comme c’est le cas lorsque l’on augmente la fréquence. Cependant on observe pour 
cette nouvelle couche, l’intercalation de grains de plus petite taille dans les espaces inter-
grains créés par les gros grains comme on peut le voir en vue du dessus (figure III.14 (d)). La 
couche est donc plus dense comme c’est le cas lorsque l’on augmente le temps de dépôt. 
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figure III.14 Comparaison de couches minces de (V1-xCrx)2O3 obtenues par PLD dans les mêmes conditions 
(voir tableau III.2) en fonction du temps de dépôt cumulé avec la l’augmentation de la fréquence d’impulsions 
laser (a) Vue en coupe et (b) vue du dessus pour un temps de dépôt de 20 minutes à 4Hz (c) Vue en coupe et 
(d) vue du dessus pour un temps de dépôt de 40 minutes à 4Hz.  

 

Nous avons ensuite mesuré les propriétés électriques de cette couche obtenue à 4Hz/40 min. 
On peut voir figure III.15 la mesure de ρ=f(T) correspondant aux ronds gris, comparée aux 
mesures précédentes. Malheureusement, on n’observe plus ici la transition PI-AFI. Il y a bien 
un changement de régime de PI vers la zone AFI, mais la transition est tellement étalée en 
température qu’on ne la distingue plus. Ceci est probablement dû aux effets de densification 
qui ont l’air de jouer sur cette transition (comme on a pu le voir pour la couche de 
40min/2Hz). De même, la présence de grains de taille différente et plus compacts ainsi que 
l’augmentation du nombre de joints de grains associés, amène probablement les propriétés 
électriques du matériau à être dominées par ces effets de barrières inter-granulaires. Cela créé 
probablement une dispersion du comportement électrique, et provoque un étalement de la 
transition (à reformuler). Cela expliquerait aussi le fait que la résistivité de la couche dans la 
phase Mott PI soit la plus élevée de toutes les couches. On ne peut pas exclure également que 
la densification rende plus difficile l’oxygénation interne de la couche. 

4Hz 20 min

4Hz 20 min

thickness 120 nm (a)

(b)

(c)

(d)

4Hz 40 min

4Hz 40 min

thickness 145 nm 
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figure III.15 (a) Diagramme de phase de (V1-xCrx)2O3 avec en bleu la zone correspondant à une 
substitution de x=0.05 en chrome. La flèche verte représente la transition PI-AFI autour de 175K. (b) Mesure 
de résistivité en température ρ=f(T) pour la couche mince de(V1-xCrx)2O3 obtenue après un dépôt PLD de 40 
minutes à 4Hz (points gris), en comparaison avec la couche mince de (V1-xCrx)2O3 épaisse de 20 min/4Hz, la 
couche de 20 min/2Hz (points bleus), la couche dense de 40 min/2Hz (points verts) et un monocristal de 
(V1-xCrx)2O3 de composition x=0.05 (points rouges) où l’on voit la transition PI-AFI autour de 175K. 

 

Dans la figure III.16 se trouve un récapitulatif des clichés MEB associés aux différentes 
couches minces de (V1-xCrx)2O3 obtenues par cristallisation in situ à 700°C sur substrat de 
SiO2/Si par PLD, en fonction des conditions de dépôt principalement le temps de dépôt et/ou 
la fréquence laser. 
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figure III.16 Récapitulatif des clichés MEB des différentes couches minces de (V1-xCrx)2O3 obtenues par 
cristallisation in situ à 700°C sur substrat de SiO2/Si par PLD, en fonction des conditions de dépôt (temps de 
dépôt et/ou la fréquence laser). 
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III.1.3.5 Effet du substrat sur la morphologie des couches  

Jusqu’ici tous les dépôts ont été réalisés sur substrat de SiO2/Si. Cependant le but final de 
cette thèse est de réaliser des micros dispositifs mémoires sous forme de structure MIM, ce 
qui implique de déposer le matériau sur une électrode. Nous avons pour cela testé différents 
types de matériaux d’électrodes : le molybdène (Mo), le platine (Pt) ainsi que le nitrure de 
titane (TiN). En ce qui concerne le Mo et le Pt les résultats n’ont pas été concluants. En effet, 
la température du substrat pendant le dépôt (700°C) nécessaire à la cristallisation de la couche 
active de (V1-xCrx)2O3, est trop élevée pour ce type de substrat. Dans les deux cas la couche 
métallique ne résiste pas à l’élévation de température : pour le Mo (non montré ici) on 
constate l’apparition de multiples craquelures qui en plus d’endommager la couche ne 
permettent plus la conduction électrique. En ce qui concerne le Pt comme on peut le voir 
figure III.17, la température trop élevée amène la formation de cloques au niveau de 
l’électrode ce qui détruit la couche de matériau actif. De plus, l’utilisation du Pt et du Mo 
n’est pas nécessairement optimale pour le dépôt de (V1-xCrx)2O3 , ces deux matériaux n’étant 
pas inertes vis-à-vis de l’oxygène. La température élevée de 700°C du substrat pendant le 
dépôt peut provoquer la diffusion de l’oxygène provenant du matériau actif au niveau de 
l’interface avec l’électrode. Cela induit dans le meilleur des cas une non stœchiométrie en 
oxygène dans la couche (rendant soit la couche métallique, soit pouvant amener à des 
mécanismes mémoires de type OxRAM non désirés dans notre cas. Dans le pire des cas, par 
exemple avec le Mo, la réaction peut amener à la formation d’une couche isolante d’oxyde de 
Mo à l’interface qui empêche la conduction du dispositif MIM. 

 
figure III.17 Dépôt de couche mince de (V1-xCrx)2O3 par ablation laser pulsé à 700°C (4Hz, 20 min) sur un 
substrat de Pt orienté (111). On voit en vue du dessus ou en coupe l’apparition de cloques partout à la surface 
de l’échantillon qui détruisent la couche de matériau actif. 

 

Le choix du TiN/Si est quant à lui d’autant plus pertinent qu’il est relativement inerte vis-à-vis 
de l’oxygène (lorsqu’il est bien stœchiométrique en azote, ce qui est le cas ici) et qu’il résiste 
bien à des températures élevées comme c’est le cas pour la synthèse de (V1-xCrx)2O3. La 
cristallisation de (V1-xCrx)2O3 par PLD à 700°C est possible comme sur SiO2/Si (figure 
III.18). Du fait de la présence du TiN cristallisé d’une épaisseur de 400nm juste sous la 
couche de (V1-xCrx)2O3 de seulement 90nm, il est assez compliqué de bien observer les pics 
de diffraction même pour un temps d’acquisition long. On peut tout de même distinguer 

(a) (b)Substrat 
Pt (111)

(c)
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certains pics de diffraction correspondant à la phase (V1-xCrx)2O3. Il semble que la couche de 
(V1-xCrx)2O3 soit moins texturée que sur SiO2 : en effet, le pic de diffraction correspondant à 
la réflexion (006) très intense sur SiO2 n’est quasiment pas visible sur TiN.  

 
figure III.18 Comparaison de diagrammes de diffraction X de couches minces de (V1-xCrx)2O3 obtenues 
par ablation laser après dépôt de 20 min à 4Hz et 700°C sur substrat de SiO2 (gris) et sur substrat de TiN/Si 
(rouge), en référence sont indiqués les pics théoriques correspondant aux deux phases V2O3 (traits bleus) et 
(V0.95Cr0.05)2O3 (traits rouges) et le diagramme de diffraction X du substrat de TiN nu (vert).  

En ce qui concerne la morphologie des couches (figure III.19), l’évolution en fonction des 
différents paramètres est sensiblement la même que pour les dépôts sur SiO2/Si. Pour un 
temps de dépôt de 40 minutes/2Hz, cela donne une couche relativement dense avec des grains 
de petite taille. Cependant les grains de (V1-xCrx)2O3 déposés sur TiN ont une forme un plus 
allongée que sur SiO2/Si. Ceci est probablement lié au substrat et au mode de croissance de la 
couche. En effet, on constate en vue de coupe (figure III.19 (c)) que la couche de (V1-xCrx)2O3 
est en reprise de croissance de la couche de TiN, la croissance des grains semble suivre celle 
des colonnes formant la couche de TiN. 

Pour ce qui est de l’effet de la fréquence d’impulsion laser (figure III.20) on constate là 
encore pour les dépôts sur TiN les mêmes effets que les dépôts sur SiO2/Si, à savoir une 
augmentation de la taille des grains (voir partie III.1.3.3), mais aussi l’apparition d’espaces 
inter-grains importants.  

En ce qui concerne les mesures électriques sur ce type de couches, il n’est pas possible ici de 
réaliser des mesures 4 points car le substrat est conducteur (électrode de TiN). Nous avons 
donc réalisé des mesures en 2 points à travers l’épaisseur de la couche. Cependant la plupart 
du temps, la couche étant poreuse la laque passe au travers provoquant un court-circuit qui 
empêche la mesure. Lorsque la mesure a été possible, le résultat n’a pas été très concluant et 
on n’observe plus la transition PI-AFI. 
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figure III.19 Comparaison de couches minces de (V1-xCrx)2O3 obtenues par PLD après un dépôt à 2Hz de 
40min, en fonction du type de substrat (a) et (b) avec un dépôt sur SiO2/Si et (c) et (d) un dépôt sur TiN. 

 
figure III.20 Comparaison de couches minces de (V1-xCrx)2O3 obtenues par PLD après un dépôt à 4Hz de 
20min, en fonction du type de substrat (a) et (b) avec un dépôt sur SiO2/Si et (c) et (d) un dépôt sur TiN. 

2Hz 40 min S1 sur SiO2 2Hz 40 min TiN

2Hz 40 min SiO2 /Si 2Hz 40 min TiN

thickness=1 grain 
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III.1.3.6 Dépôt in situ de (V1-xCrx)2O3 à l’aide de deux cibles composites 
V2O5/Cr2O3 

Afin de pallier les nombreux problèmes de court-circuit que nous avons rencontrés jusqu’ici 
du fait de couches poreuses, nous avons élaboré une nouvelle stratégie qui consiste à réaliser 
dans la même séquence de dépôt, deux dépôts successifs avec deux cibles de composition 
identique, tout en laissant l’enceinte sous vide et le substrat à 700°C. Nous avons donc 
synthétisé deux nouvelles cibles composites V2O5/Cr2O3 (procédé décrit en Annexe A.2.2.), 
avec toujours le même rapport molaire [V :Cr] = [95 :5] et surtout à partir de la même 
préparation afin de ne pas avoir de différence de composition entre les deux cibles, ce qui se 
retrouverait inévitablement ensuite dans la couche. 

Les dépôts ont été réalisés dans les mêmes conditions que précédemment avec une fréquence 
de 4Hz et deux dépôts successifs de 20 minutes. Ces conditions sont celles qui nous ont 
précédemment donné les meilleures propriétés électriques pour les monocouches de 
(V1-xCrx)2O3 avec la transition PI-AFI la plus marquée. On peut voir figure III.21 que la 
morphologie de surface est identique après deux dépôts successifs à celle obtenue avec un 
seul dépôt. Par contre l’épaisseur de couche, de 180nm, est plus importante qu’après un 
unique dépôt. 

 
figure III.21 Comparaison de couches minces de (V1-xCrx)2O3 obtenues par PLD après : (a), (b) un unique 
dépôt à 4Hz de 20min et (c),(d) deux dépôts successifs à 4Hz de 20min avec deux cibles composites 
V2O5/Cr2O3. 

thickness 120 nm 

4Hz 20 min

(a)

4Hz 20 min

4Hz 2*20 min
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(c)
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Concernant la cristallisation de la couche, comme on peut le voir figure III.22, on retrouve 
bien la phase (V1-xCrx)2O3 pure. La couche est texturée selon la même orientation 
préférentielle que pour les monocouches avec des pics de diffraction (00l) très intenses. 

 
figure III.22 Diagramme de diffraction X d’une couche mince obtenue après deux dépôts successifs à 
l’aide de deux cibles composites V2O5/Cr2O3 à 4Hz/20 minutes à 700°C.  

 

En ce qui concerne les propriétés électriques, la couche a toujours un comportement isolant 
sur l’ensemble de la gamme de température, mais la transition PI-AFI n’est plus visible. 
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III.1.3.7 Couches minces de (V1-xCrx)2O3 obtenues après recuit ex situ 

Une des problématiques cruciales que nous avons abordée dans le chapitre 2 concerne la 
stœchiométrie en oxygène. Nous avons vu qu’il s’agit d’un paramètre majeur, qui affecte 
fortement les propriétés électriques de (V1-xCrx)2O3 et qui peut facilement être induit lors de la 
synthèse de couches minces. De plus, afin de mettre en évidence le mécanisme d’avalanche 
électronique au sein de notre oxyde isolant de Mott, nous devons absolument éviter une non-
stœchiométrique en oxygène, susceptible de générer en parallèle des mécanismes de type 
OxRAM (voir chapitre 1). Il est donc nécessaire d’avoir les couches de (V1-xCrx)2O3 les plus 
stœchiométriques possibles en oxygène. Le vide secondaire de l’enceinte de dépôt d’ablation 
laser ne nous permet pas d’obtenir une couche quasi-stœchiométrique (voir partie III.2.3.2). 
Pour cela, nous avons mis en œuvre la même technique de recuit ex situ développée pour les 
dépôts par pulvérisation cathodique magnétron (partie III.2.3.2), assurant à la fois une bonne 
stœchiométrie pour nos couches, mais aussi une stœchiométrie identique entre chaque 
échantillon, ce qui est quasiment impossible à maitriser pour les dépôts in situ. Il est important 
de noter que ce problème n’est que très rarement évoqué dans la littérature en ce qui concerne 
la synthèse de couches minces de V2O3 par ablation laser ; or il explique probablement 
beaucoup de comportements étranges observés sur des couches de ce matériau.  

Finalement la nouvelle stratégie mise en place avec l’utilisation de deux cibles composites 
V2O5/Cr2O3 étant plutôt concluante, nous avons décidé de réutiliser cette technique mais cette 
fois en réalisant le dépôt à température ambiante suivi d’un recuit ex situ à 500°C/10h sous 
p(O2) contrôlée, visant à obtenir une couche de (V1-xCrx)2O3 à la fois cristallisée et 
stœchiométrique. On peut voir figure III.23 (a), (b) et (c) la couche amorphe obtenue juste 
après les deux dépôts successifs à 4Hz/20min à température ambiante. La couche est 
parfaitement lisse et on ne distingue par réellement de grain, cependant on peut noter une 
sorte de ligne de démarcation correspondant aux deux couches déposées successivement 
(figure III.23 (a)). Après recuit on constate sur la vue en coupe (figure III.23 (d)) la formation 
de grains plutôt petits allongés et relativement désordonnés, la couche est dense mais ne 
ressemble pas à ce que l’on obtenait pour les dépôts avec cristallisation in situ. La formation à 
la surface de la couche de sortes d’aiguilles allongées sur le substrat et formant une structure 
en étoiles figure III.23 (f) est assez inattendu. A ce stade, nous n’avons aucune explication de 
ce phénomène qui mériterait une étude plus approfondie. Une des explications possibles est la 
formation sur la surface de cristaux de (V1-xCrx)2O3 en forme d’aiguilles. En effet lors de 
synthèses de monocristaux de V2O3 ou de (V1-xCrx)2O3 que nous avons menées au laboratoire 
nous avons trouvé des monocristaux sous formes de plaquettes mais aussi souvent sous forme 
d’aiguilles (insert figure III.23 (f)). Cette hypothèse est d’autant plus plausible que sur les 
vues de ¾ et en coupe figure III.23 (d) et (e) on ne distingue aucune démarcation à la surface 
ni la présence d’une autre couche. 
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figure III.23 (a) Vue en coupe, (b) Vue de ¾ et (c) vue du dessus de la couche amorphe obtenue après 2 
dépôts successifs à température ambiante à 4Hz/20min à partir de deux cibles composites de V2O5/Cr2O3 ; (d) 
Vue en coupe, (e) vue de ¾ et vue du dessus de la couche cristallisée de (V1-xCrx)2O3 après recuit ex situ à 
500°C/10h. L’insert en (f) correspond à un monocristal de (V1-xCrx)2O3 synthétisé au laboratoire présentant la 
même forme en aiguille que celle visible sur les couches minces. 

 

 

thickness 180 nm 

4Hz 2*20 min avant recuit

(a) thickness 180 nm 

(b)

(c)

(d)

(e)

(f)

4Hz 2*20 min recuit
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Les diagrammes de diffraction des rayons X après recuit indiquent la formation de 
(V1-xCrx)2O3 sans la présence d’aucune autre phase d’impureté. On peut noter que la couche 
est encore une fois texturée, mais son orientation préférentielle (110) et (300) , différente de 
celle que l’on obtient pour les couches précédemment obtenues cristallisées in situ, est 
imposée par les conditions de recuit.  

 
figure III.24 Diagramme de diffraction X d’une couche mince de (V1-xCrx)2O3 obtenue après deux dépôts 
successifs à l’aide de deux cibles composites V2O5/Cr2O3 à 4Hz/20 minutes suivi d’un recuit ex situ à 
500°C/10h. 

 

Nous avons ensuite mesuré les propriétés électriques de cette couche. On peut voir figure 
III.25 la mesure 4 points ρ=f(T) de ce nouvel échantillon correspondant aux points verts, 
comparée à la mesure d’une monocouche obtenue à 4Hz/20min, mais obtenue par recuit 
in situ, et d’un monocristal de (V1-xCrx)2O3 de composition x=0.05. Malheureusement, on 
n’observe à nouveau plus ici de transition PI-AFI franche. Il y a bien un changement de 
régime de PI vers la zone AFI, comme on peut le voir en insert de la figure III.25 (b) où l’on a 
représenté l’énergie d’activation effective EA, obtenue par calcul de dlnρ/d(1/T) de notre 
couche mince. Celle-ci présente bien un comportement semi-conducteur à haute température 
(dρ/dT < 0) et un maximum de EA autour de 175K ce qui correspond bien à la température de 
transition PI-AFI de (V1-xCrx)2O3 avec une composition x=0.05. Finalement, on constate que 
la transition PI-AFI est très sensible aux différents paramètres de dépôt et la diminution de 
son amplitude semble fortement liée aux effets de densification de la couche (comme on a pu 
le voir précédemment pour la couche de 40min/2Hz). 
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figure III.25 (a) Diagramme de phase de (V1-xCrx)2O3 avec en bleu la zone correspondant à une 
substitution de x=0.05 en chrome. La flèche verte représente la transition PI-AFI autour de 175K. (b) Mesure 
de résistivité en température ρ=f(T) pour la couche mince de(V1-xCrx)2O3 obtenue après un dépôt PLD de 2*20 
minutes à 4Hz (points verts), en comparaison avec la couche mince de (V1-xCrx)2O3 épaisse de 20 min/4Hz 
(points noirs) et un monocristal de (V1-xCrx)2O3 de composition x=0.05 (points rouges) où l’on voit la 
transition PI-AFI autour de 175K. En insert est représenté l’énergie d’activation effective EA, obtenue par 
calcul de dlnρ/d(1/T) de notre couche mince. 

 

 

III.1.4 Conclusion sur les dépôts de couches minces d’isolant de Mott 
(V1-xCrx)2O3 par ablation laser pulsé 
Dans cette partie consacrée au dépôt de couches minces d’isolant de Mott (V1-xCrx)2O3 par 
PLD, nous avons adaptée une stratégie précédemment utilisée pour la synthèse de couches 
minces de V2O3 pur [1,2], à l’obtention de couches minces d’isolants de Mott (V1-xCrx)2O3. 
Dans un premier temps des cibles composites V2O5/Cr2O3 ont été réalisées avec une 
composition choisie pour l’obtention de couches minces de V2O3 substituées à 5% en chrome 
(Annexe A.2.2.). Cette stratégie nous a permis d’obtenir in situ à 700°C des couches minces 
de (V0.95Cr0.05)2O3 pur cristallisé. Ensuite, nous avons rationnalisé les effets des différents 
paramètres de dépôt sur les propriétés des couches minces. En particulier, les propriétés 
électriques ont été évaluées, dans l’objectif de réaliser des micro-dispositifs mémoires en 
structure MIM. Finalement nous avons trouvé une voie nous permettant de réaliser ces 
structures MIM à base d’isolant de Mott (V1-xCrx)2O3 en réalisant deux dépôts successifs 
(2*4Hz/20 minutes) à l’aide de deux cibles composites de V2O5/Cr2O3 à température 
ambiante, suivi d’un recuit ex situ à 500°C/10h permettant de cristalliser (V1-xCrx)2O3. Toutes 
ces étapes nous permettent à la fois d’avoir une couche dense et suffisamment épaisse pour 

100

101

102

103

104

105

140 160 180 200 220 240 260
ρ 

(Ω
.c

m
)

T (K)

0

200

400

0,08 0,04 0

Te
m

pe
ra

tu
re

 (K
)

(V
1-x

Cr
x
)
2
O

3

Metal
(paramagnetic)

Mott Insulator
(paramagnetic)

Insulator
(antiferromagnetic)

Critical
Point

x

(V0.95Cr0.05)2O3

TPI-AFI
175K

monocristal

TPI-AFI
175K

(a) (b)

AFI PI

CM 4Hz 2*20 min
CM 4Hz 20 min

50

150

250

100 150 200 250 300

E A
 = 

dl
nρ

/d
(1

/T
)  

(m
eV

)

T (K)

130 



Chapitre 3 Synthèse et caractérisation de couches minces de V2O3 et de (V1-xCrx)2O3 

 

éviter les court-circuits après dépôt de l’électrode supérieure de la structure MIM, mais aussi 
comme nous l’avons évoqué brièvement à la fin, de garantir une bonne stœchiométrie en 
oxygène et ce de manière bien contrôlée et reproductible. L’ensemble de ces critères réunis 
nous a donc permis ensuite la réalisation de dispositifs mémoires à base d’isolant de 
Mott(V1-xCrx)2O3. L’étude des propriétés de mémoires ReRAM de ces dispositifs à base de 
couches minces de (V1-xCrx)2O3 déposées par ablation laser pulsé sont présentés dans le 
chapitre 4. 
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III.2 Synthèse et caractérisations de couches minces de 
(V1-xCrx)2O3 obtenues par pulvérisation cathodique 
magnétron 
Comme abordé en préambule de ce chapitre, la pulvérisation cathodique est une technique de 
choix dans le domaine de la recherche et du développement menés sur des équipements 
industriels et notamment dans le domaine de la microélectronique. La pulvérisation 
cathodique est en effet actuellement utilisée pour la réalisation de nombreuses étapes en 
technologie CMOS. Dans le cadre de cette thèse, nous avons ainsi étudié le dépôt de couches 
minces d’isolant de Mott (V1-xCrx)2O3 par pulvérisation magnétron. En outre, cette méthode 
est bien maîtrisée à l’IMN pour différents matériaux, dont l’isolant de Mott chalcogénure 
GaV4S8.[6–9] 

Les couches minces obtenues par pulvérisation magnétron ont été réalisées à l’Institut des 
Matériaux Jean Rouxel (IMN), à Nantes, au sein de l’équipe PCM (Plasma et Couches 
Minces). La description de la technique de dépôt ainsi que celle du bâti de dépôt sont 
présentées en Annexe A. 

 

III.2.1  Stratégie de synthèse  
Afin de réaliser des couches minces cristallisées d’isolant de Mott (V1-xCrx)2O3, nous avons 
développé un procédé de co-pulvérisation de deux cibles métalliques commerciales de 
vanadium et de chrome. Ainsi, contrairement au dépôt par ablation laser, la réalisation d’une 
cible composite n’a pas été nécessaire. Les deux cathodes peuvent être contrôlées de manière 
indépendante, donnant ainsi la possibilité de déposer des couches dans une large gamme de 
composition, avec une très grande flexibilité. Cette stratégie présente aussi l’avantage de 
pouvoir envisager assez simplement un transfert au niveau industriel.  

Par ailleurs, le bâti de dépôt est équipé de plusieurs lignes de gaz dont une de dioxygène, qui 
nous permet de travailler en co-pulvérisation réactive afin de former une couche mince 
d’oxyde. Le porte échantillon étant chauffant jusqu’à 600°C nous pourrions donc envisager le 
dépôt in situ de couches minces de (V1-xCrx)2O3. Cependant le matériel que nous avons à 
disposition, ainsi que les conditions de stabilité de la phase (V1-xCrx)2O3 ne nous le permettent 
pas. En effet, comme nous l’avons vu dans le chapitre bibliographique consacré à V2O3, le 
sesquioxyde de vanadium est un des oxydes de vanadium avec le degré d’oxydation le moins 
élevé. L’ajout d’oxygène dans notre enceinte est limité au minimum à 0.1% de la totalité du 
gaz en réglant le débitmètre massique à 0.1sccm (valeur min) pour l’oxygène et 99.99sccm 
pour l’Ar. Même avec une telle proportion d’oxygène, nous nous trouvons largement au 
dessus des pressions partielles en oxygène nécessaires pour cristalliser V2O3 (autour de 
10-22mbar à 600°C voir réf. [10]). 

Une des solutions serait de réaliser les dépôts à 600°C sans ajout de gaz afin de cristalliser la 
bonne phase grâce uniquement à l’oxygène présent dans le gaz résiduel de l’enceinte qui est 
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a priori largement suffisant. Cependant cette méthode ne nous a pas paru adaptée car elle ne 
nous permet pas de contrôler la quantité d’oxygène présent dans le résiduel et donc les 
conditions dépôts seraient totalement aléatoires. Une autre possibilité serait d’utiliser à la 
place de la bouteille d’O2 pur, une bouteille de gaz préalablement dilué avec de l’Ar 
permettant d’introduire des quantités d’O2 réellement minimes et ce de manière contrôlée. 
Cette méthode est a priori réaliste, même si elle nécessite un très gros travail d’optimisation 
des conditions de dépôt afin d’obtenir in situ une couche mince de (V1-xCrx)2O3 à la fois 
cristallisée et stœchiométrique. Nous verrons dans la section III.2.3.2 que le contrôle de la 
stœchiométrie lors de la phase de descente en température à la fin du dépôt est 
particulièrement délicat avec cette méthode.  

Afin d’obtenir des couches minces de (V1-xCrx)2O3 cristallisées, nous avons donc opté pour 
une autre voie qui passe par le dépôt en co-pulvérisation à température ambiante d’une couche 
amorphe de V-Cr-O, suivi d’un recuit ex situ nous permettant de bien contrôler les conditions 
de cristallisation de (V1-xCrx)2O3. Le dépôt par co-pulvérisation est tout de même réalisé en 
conditions réactives avec ajout d’O2 à hauteur de 1% (débits [Ar:O2] = [99:1] sccm). Ceci 
nous permet d’avoir dans l’enceinte une quantité d’oxygène contrôlée (ce qui n’est pas le cas 
sans ajout d’oxygène), mais aussi de travailler dans des régimes de cibles réactifs très 
intéressants dans le cadre de notre étude, comme nous le verrons par la suite. Ce débit total de 
gaz étant élevé (100sccm), il ne nous est pas possible de réaliser des dépôts en dessous de 
2.5.10-2mbar qui correspond à une valeur haute de pression de travail pour le procédé 
magnétron. Les couches minces obtenues après dépôt sont amorphes est constituées de V et 
Cr et d’un excès d’oxygène. Ensuite l’idée est de réaliser un recuit ex situ dans des conditions 
réductrices nous permettant de cristalliser la phase (V1-xCrx)2O3. 

Remarque : lors de notre étude, nous avons testé une autre stratégie qui consiste à réaliser des 
couches purement métalliques de V-Cr en co-pulvérisation non réactive cette fois-ci et de les 
traiter ensuite lors du recuit ex situ de manière à obtenir des couches d’oxydes de V2O3 et de 
(V1-xCrx)2O3. Cette technique n’est pas concluante car elle est beaucoup plus contraignante, 
les recuits ex situ étant beaucoup moins efficaces sur ce type de couche sans oxygène 
(température de recuit plus élevée, formation d’autres phases, problème d’homogénéité, etc...) 
que pour les couches contenant au préalable de l’oxygène. 

tableau III.3 Tableau des conditions de dépôt « standard » par co-pulvérisation réactive sous Ar/O2 

Cibles Vanadium (V) Chrome (Cr) 

Puissance DC (Watt) 300 0 - 200 

Débit d’argon (sccm) 99 

Débit d’oxygène (sccm) 1 

Pression de travail (mbar) 2.5·10-2 

Rotation porte subtrat (rpm) 5 
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III.2.2 Etude des conditions de dépôt 
Afin de mettre en place le procédé de dépôt pour l’obtention de couches minces de 
(V1-xCrx)2O3 en contrôlant le taux de chrome contenu dans les couches déposées, des études 
préliminaires ont été réalisées. Nous avons comparé les conditions de dépôts en pulvérisation 
mono-cible et en co-pulvérisation en mode non réactif et en mode réactif sous Ar/O2. 

 

III.2.2.1 Etude des tensions de cible  

Dans une première phase, nous avons considéré l’influence de la quantité de gaz réactif dans 
le mélange gazeux Ar/O2 sur les valeurs de tensions de cibles en mode mono-cible. Les 
mesures de la tension d’auto-polarisation de la cible ont été réalisées à 2.5 10-2mbar (pression 
de réalisation des dépôts des couches minces) pour une puissance appliquée à la cible variant 
entre 0 et 300W et une proportion d’O2 dans le mélange gazeux entre 0 et 1% du mélange. 
Pour la cible de vanadium (figure III.26 (a)) la tension d’autopolarisation est peu influencée 
par la concentration en oxygène pour les fortes puissances (i.e. 300, 200 et 150W). Pour une 
faible puissance inférieure ou égale à 100W, on observe une diminution progressive de la 
tension d’auto-polarisation avec l’augmentation de la concentration en oxygène dans le 
mélange gazeux. Pour la cible de chrome (figure III.26 (b)), un comportement similaire est 
observé avec cependant une variation plus marquée que pour le vanadium. A forte puissance 
(200W), l’effet de la concentration en O2 sur la tension d’auto-polarisation de la cible est 
faible. Pour une puissance de 100W, on constate une baisse progressive de la tension avec 
l’augmentation du pourcentage d’O2. Ensuite pour les faibles puissances (50W, 20W et 10W) 
on observe une chute brutale de la tension d’auto-polarisation dès l’introduction d’O2 dans la 
décharge puis la tension atteint un palier pour 0.25 % et l’augmentation de la concentration 
d’O2 a ensuite peu d’effet sur la tension d’auto-polarisation de la cible.  

 
figure III.26 Etude de l’influence de la proportion de gaz réactif (O2) dans le mélange gazeux Ar/O2 sur la 
tension d’autopolarisation des cibles (a) de vanadium et (b) de chrome en mode mono-cible. Mesures 
réalisées à une pression de travail de Pt=2.5 10-2mbar en faisant varier la proportion d’O2 à puissance 
constante. 
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La même étude a été réalisé en maintenant constante la proportion d’O2 dans le mélange 
gazeux et en faisant varier la puissance de la cible de 0 à 300 W, toujours en pulvérisation 
mono-cible (figure III.27). Une tendance similaire est observée. Dans un premier temps, 
l’augmentation de la concentration en gaz réactif O2 dans le plasma fait baisser la tension de 
cible à puissance constante pour les deux cibles, V ou Cr. Cette baisse de tension est très 
importante à faible puissance (50 W) puis diminue pour des puissances plus élevées jusqu’à 
disparaitre à forte puissance (300 W). Dans le cas du chrome on observe un saut important de 
la tension de cible au dessus de 100 W pour un mélange à 1% (ce saut est décalé vers les 
faibles puissances lorsque la concentration en oxygène diminue). 

 
figure III.27 Etude de l’influence de la proportion de gaz réactif (O2) dans le mélange gazeux Ar/O2 sur la 
tension d’autopolarisation des cibles (a) de vanadium et (b) de chrome en mode mono-cible. Mesures 
réalisées à une pression de travail de Pt=2.5 10-2mbar en faisant varier la puissance de la cible à proportion 
constante d’O2 dans le mélange réactif. 

 

Ces mesures illustrent l’influence du gaz réactif sur les conditions de dépôt. La valeur de la 
tension d’autopolarisation donne directement une indication de l’état de surface de la cible. A 
forte puissance, le mélange réactif influence peu la tension d’autopolarisation de la cible 
(quelle que soit la concentration en gaz réactif). Par contre, il a une réelle influence pour les 
faibles puissances de cible. On constate systématiquement une baisse de la tension 
d’autopolarisation liée à l’augmentation de la proportion de gaz réactif et cette baisse est 
d’autant plus marquée pour les faibles concentrations d’O2 que la puissance de cible est faible. 
Ces variations sont liées à des phénomènes d’oxydation de la surface de la cible. En effet, à 
faible puissance en mode DC réactif, le rendement de pulvérisation des atomes de la cible 
entre en compétition avec le bombardement de la surface de la cible par les espèces réactives 
issues de l’O2 qui forment une couche d’oxyde isolante à la surface de la cible. Nous 
observons une baisse de tension de la cible. A puissance équivalente, une tension plus forte 
que pour une cible métallique est donc nécessaire pour établir et maintenir une décharge 
stable.  
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III.2.2.2 Etude des vitesses de dépôt : pulvérisation non réactive/réactive 

Les vitesses de dépôts ont été déterminées en mode mono-cible en pulvérisation non réactive 
(Ar 100sccm) et réactive (avec 1% O2 soit un rapport [Ar :O2]=[99 :1] sccm) à différentes 
puissances (de 0 à 300W) pour des couches d’1µm d’épaisseur en moyenne, contrôlée par 
mesure de marches (profilomètre DEKTAK, précision d’environ 20 nm) en fonction du temps 
de dépôt. 

Les variations de la vitesse de dépôt en fonction de la puissance appliquée à la cible sont 
présentées en mode non-réactif Ar et en mode réactif Ar/O2 sur la figure III.28 pour la cible 
de Vanadium et la cible de chrome. 

 
figure III.28 Variation des vitesses de dépôt en fonction de la puissance de cible en pulvérisation mono-
cible (a) de vanadium et (b) de chrome. En mode non réactif (points bleus) et en pulvérisation réactive Ar/O2 
(1%O2) (points orange). Les dépôts sont tous réalisés à Pt=2.5 10-2mbar et avec un débit total de gaz de 
100sccm. 

Nous observons des tendances similaires pour la cible de V et celle de Cr. En pulvérisation 
non réactive, on constate une augmentation linéaire de la vitesse de dépôt en fonction de 
l’augmentation de la puissance appliquée à la cible. Pour une puissance de 300W, les vitesses 
de dépôt atteignent 24 et 45 nm/min avec les cibles de V et de Cr respectivement. Ce type 
d’évolution linéaire correspond à ce que l’on observe habituellement pour la pulvérisation 
magnétron DC en plasma d’Ar de cibles métalliques. Ce comportement contraste fortement 
avec celui observé en pulvérisation réactive sous Ar/O2. Pour les deux cibles de V ou Cr, on 
observe deux régimes linéaires différents. A faible puissance, nous avons un premier régime 
linéaire avec des vitesses de dépôt extrêmement faibles de 3 nm/min à 175 W et 100 W pour 
les cibles de V et de Cr respectivement. Ces faibles valeurs sont en accord avec les faibles 
valeurs de tensions d’autopolarisation de cible observées figure III.27 . Pour les deux cibles, 
on observe ensuite une augmentation brutale de la vitesse de dépôt pour une puissance de 
200W pour le V et 150W pour le Cr. Pour une forte puissance et jusqu’à 300 W, on observe 
un second régime linéaire et des vitesses de dépôt plus élevées atteignant 38 nm/min et 
65 nm/min, respectivement pour les cibles de V et Cr.  
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L’existence de ces deux régimes en pulvérisation réactive est le résultat de la compétition 
entre l’oxydation de surface et la pulvérisation des cibles (Vanadium ou Chrome). A faible 
puissance, le processus d’oxydation est plus favorable, entrainant une forte chute de la vitesse 
de pulvérisation (et donc de la vitesse de dépôt) comparativement à celle obtenue en plasma 
non réactif. Dans le régime à forte puissance, les espèces contenues dans le plasma sont 
fortement accélérées et acquièrent suffisamment d’énergie cinétique pour pulvériser 
efficacement la surface de la cible et ainsi minimiser la formation d’une couche d’oxyde à la 
surface de la cible. Comme attendu, on observe, à haute puissance, une vitesse de dépôt en 
pulvérisation réactive supérieure à celle observée en pulvérisation non réactive sous Ar. Ce 
phénomène est la preuve de l’incorporation d’oxygène dans la couche. 

 

III.2.2.3 Co-pulvérisation réactive avec cibles de vanadium et de chrome 

Après avoir étudié les paramètres de dépôts en pulvérisation mono-cible non réactive et 
réactive, nous avons réalisés les premiers dépôts en co-pulvérisation réactive des cibles 
vanadium et chrome. Pour cette étude, nous avons fixé la puissance sur la cible de vanadium à 
300W (puissance maximale), afin d’être en régime non oxydé à 1% d’O2. Nous avons alors 
fait varier la puissance de la cible de chrome entre 0 et 200 W. Les dépôts ont été réalisés 
pour une pression de Pt=2.5 10-2 mbar et un mélange gazeux [Ar :O2] de [99 :1] sccm. La 
figure III.29 (a) montre l’évolution de la vitesse de dépôt des couches de V-Cr-O en fonction 
de la puissance appliquée à la cible de Cr, en pulvérisation réactive Ar/O2. Contrairement aux 
observations en dépôt mono-cible et pulvérisation réactive de V ou Cr, on n’observe pas de 
régime basse puissance associé à une faible vitesse de dépôt et ce même pour de faibles 
puissances sur la cible de Cr. La vitesse de dépôt augmente de manière continue de 38 à 
56 nm/min lorsque la puissance sur la cible de chrome passe de 0 à 200 W. Cette absence de 
régime d’oxydation de la cible de Cr peut être expliquée par le large recouvrement spatial 
entre les deux décharges plasmas générées par les cibles de V et Cr. En effet, lors de notre 
étude en co-pulvérisation, la puissance totale de la décharge plasma varie entre 300W et 
500W, ce qui correspond à des conditions plasma très énergétiques. Dans ce contexte, 
l’énergie cinétique des espèces dans le plasma est probablement suffisante pour initier un 
régime de pulvérisation de la cible de chrome, même pour de faibles valeurs de puissances 
DC appliquées à la cible de chrome. 

La figure III.29 (b) montre l’évolution du taux de Cr pour des films (V1-xCrx)2O3. Le taux de 
Cr (x) a été déterminé par EDXS sur les couches obtenues par co-pulvérisation réactive pour 
une puissance de 300 W sur la cible V en faisant varier la puissance de la cible de Cr de 0 à 
200W. On observe clairement une évolution continue de la composition en chrome de x= 0 à 
0.6 lorsque la puissance augmente de 0 à 200W. La composition en chrome évolue de manière 
constante sans brusque variation, qui pourrait être le signe d’un régime de transition à 
puissance moyenne comme observé précédemment. Ce comportement corrobore l’absence de 
régime d’oxydation de la cible de Cr en co-pulvérisation réactive, et ce même pour des 
puissances faibles dans les conditions de l’étude. 
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figure III.29 Evolution de la vitesse de dépôt de couches minces de V-Cr-O (a) et de la concentration en 
chrome x pour des couches de (V1-xCrx)2O3  d’épaisseur 1µm (b) en fonction de la puissance DC appliquée à la 
cible de chrome en  co-pulvérisation réactive avec la cible V (300 W) à Pt=2.5 10-2mbar en plasma réactif à 
1% O2. 

Il est intéressant de noter qu’à puissance maximale de 500W (i .e. 300W pour V et 200W pour  
Cr) la vitesse de dépôt n’atteint que 56 nm/min. Cette valeur est bien inférieure à la valeur de 
80 nm/min résultant de la somme des vitesses de dépôt en pulvérisation mono-cible pour 
chacune des cibles V et Cr, i.e. 38 nm/min et 42 nm/min respectivement (figure III.28). Ce 
comportement est probablement lié à la valeur élevée de la puissance totale pendant le dépôt 
(500W) qui, répartie au sein de la décharge plasma, peut favoriser les phénomènes de re-
pulvérisation en surface de la couche de V-Cr-O pendant le dépôt. 

L’influence de l’énergie des espèces (E*) sur le mode de croissance des couches minces a été 
notamment décrit par Anders [11] et résumé dans un diagramme (figure III.30) dans le cas de 
dépôts énergétiques. On constate qu’à faible température (T*), ce qui est le cas dans cette 
étude ou les dépôts sont réalisés sans chauffage de l’échantillon, la structure attendue est une 
morphologie en colonnes peu larges. Lorsque l’énergie des espèces augmente, une diminution 
de l’épaisseur de la couche est attendue en raison du phénomène de rétro-pulvérisation, ce qui 
est en accord avec les vitesses de dépôt observées. 
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figure III.30 Diagramme de Anders [11] décrivant la morphologie des couches minces et obtenues par 
pulvérisation cathodique dans le cas de dépôt à forte énergie. Ce diagramme décrit l’aspect des couches 
minces, leur épaisseur (t*) en fonction de la température (T*), mais surtout de l’énergie des espèces (E*). 

 

Cette interprétation de phénomènes fortement énergétiques est également en accord avec  les 
observations de la morphologie des couches minces en fonction de la puissance totale. Ces 
images MEB (figure III.31) montrent l’évolution de la morphologie de couches de V-Cr-O 
amorphes obtenues par co-pulvérisation (en vue de dessus et en coupe), pour trois valeurs 
croissantes de puissance sur la cible de Cr : 35, 150 et 200W. L’ensemble des couches 
présentent une structure colonnaire typique de couches minces obtenues par pulvérisation 
cathodique magnétron. La morphologie de surface ainsi que la structure colonnaire des 
couches est clairement modifiée lorsque l’on augmente la puissance totale de 300 à 500 W. A 
faible puissance sur la cible de Cr (35 W), la surface des couches minces présente une 
morphologie granulaire avec un aspect de type « chou-fleur ». A puissance plus élevée 
(150 W) sur la cible de Cr, la forme des grains devient plus lisse. Pour la puissance maximale 
de 200 W, nous obtenons finalement une structure pyramidale avec des grains très facettés. 
En section transverse, à faible puissance (35 W) les colonnes sont constituées de petits grains 
avec des espaces inter-colonnaires importants. Par la suite, avec l’augmentation de puissance, 
la structure colonnaire devient plus homogène et on constate une diminution des espaces 
inter-colonnaires. Finalement, à puissance maximale, les colonnes semblent constituées d’un 
nombre moins important de grains et les colonnes sont très compactes avec peu d’espaces 
inter-colonnes. Ces observations sont à nouveau tout à fait en accord avec la littérature et 
notamment le diagramme de Anders (figure III.30).  
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figure III.31 Evolution de la morphologie de couches minces de V-Cr-O obtenues par co-pulvérisation 
réactive Ar/O2 (1%) de V et Cr pour trois valeurs croissantes de puissance de la cible de Cr : 35, 150 et 200 (la 
puissance de la cible de V est fixée à 300W). Les clichés ont été obtenues par MEB et représentent en haut la 
surface des couches minces et en bas une vue en coupe. 

 

III.2.3 Dépôt et caractérisation de couches minces de V2O3 et de 
(V1-xCrx)2O3 
Après avoir caractérisé les conditions de dépôt, nous avons réalisé de manière contrôlée le 
dépôt de couches minces d’isolant de Mott (V1-xCrx)2O3. Comme décrit précédemment, notre 
stratégie de synthèse consiste à réaliser des dépôts de couches V-Cr-O amorphes par co-
pulvérisation cathodique magnétron réactive de cibles de V et de Cr sous Ar/O2 à température 
ambiante puis de réaliser un recuit ex situ afin de cristalliser la phase désirée de manière 
contrôlée. Plusieurs techniques de recuit ont été mises en œuvre pour obtenir des couches 
minces de (V1-xCrx)2O3 pures, i.e. sans phases secondaires. 

 

III.2.3.1 Recuit en four sous flux réducteur d’Ar/H2(5%) 

En raison des conditions de dépôt en mélange Ar/O2 à hauteur de 1% d’O2, les couches 
obtenues sont beaucoup trop riches en oxygène pour pouvoir cristalliser directement la phase 
(V1-xCrx)2O3 . Une étape de cristallisation en atmosphère réductrice est donc nécessaire pour 
former la phase (V1-xCrx)2O3. La première stratégie mise en place a été de réaliser des recuits 
en four sous flux réducteur d’Ar/H2 (à 5% de H2).  

Dans un 1er temps, nous avons testé la méthode pour des couches minces de V2O3. En effet, 
comme nous l’avons montré dans le chapitre 2, V2O3 présente une transition isolant-métal 
vers 165K avec à la fois une très grande variation de résistivité et une forte hystérèse. Nous 
avons vu dans le chapitre II que les trois caractéristiques (1) température de transition, (2) 
variation de la résistivité à la transition et (3) largeur de l’hystérèse constituent des sondes 
particulièrement précises de la non-stœchiométrie. Cette approche n’est pas possible avec le 
composé au chrome qui a été beaucoup moins étudié dans la littérature. Nous avons donc 
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déposé par pulvérisation cathodique magnétron réactive dans les conditions décrites 
précédemment sous Ar/O2 (1%), des couches amorphes de V-O d’épaisseur 1µm.  

Les recuits ont été réalisés dans un four tubulaire en inox relié à une ligne de gaz Ar/H2 (5%), 
régulée par un débitmètre massique électronique à un débit de 50 sccm. Une pompe primaire 
permet de faire un vide d’environ 10-3mbar avant l’introduction des gaz et le recuit. Le vide 
primaire permet d’éviter i) d’être dans des conditions explosives en présence de H2 et 
d’éventuel O2 résiduel dans le tube et ii) la formation d’autre phases d’oxydes de vanadium 
plus oxydées que V2O3. Nous n’avons pas optimisé les conditions de recuit : une 
montée/descente en température à 100°C/h et un palier de 10h ont été fixés. Le palier de 10h 
permet de cristalliser les couches minces. Les phases lentes de montées/descentes permettent 
d’éviter au maximum la génération de contraires et/ou craquelures au sein des couches 
minces, du fait des différences de coefficients de dilatation thermiques entre le substrat et la 
couche du matériau actif. 

Les recuits ex situ en four sous flux réducteur d’Ar/H2 ont été réalisés à des températures 
allant de 300°C à 600°C. Les diagrammes DRX associés sont rassemblés sur la figure III.32. 
Après un recuit à 300°C la couche est toujours amorphe. A partir de 350°C, on observe un 
début de cristallisation de la phase V2O3 pure et qui ensuite évolue peu jusque 600°C. Les 
couches minces obtenues sont très peu texturées. Il est donc possible par cette méthode de 
synthétiser des couches minces de V2O3 pur et ce dès 350°C, ce qui est une température 
extrêmement basse comparativement aux résultats de la littérature qui énonce généralement 
une cristallisation de V2O3 plutôt autour de 600-650°C, comme nous l’avons d’ailleurs 
observé par PLD. 

 
figure III.32 Diagramme de diffraction X obtenus pour des couches minces de V-O amorphes après recuit 
ex situ de 10h en four sous flux réducteur d’Ar/H2 réalisés pour des températures, entre  300°C et 600°C. En 
bleu se trouve la référence de V2O3 correspondant au diagramme de poudre de référence de V2O3 pur (fiche 
JCPDS # 00-034-0187). 
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Les images MEB (figure III.33) de la surface des couches minces obtenues présentent une 
morphologie granulaire. Avec l’augmentation de la température de recuit, on note une légère 
augmentation de la taille de grains de 70 à 100 nm de diamètre pour une température de recuit 
croissante de 350 à 600°C, particulièrement visible à 600°C. En section transverse, toutes les 
couches possèdent après recuit une structure colonnaire, typique des dépôts par pulvérisation 
cathodique. On constate que la largeur des colonnes augmente également avec la température 
de recuit. 

 
figure III.33 Evolution de la morphologie de couches minces de V2O3 obtenues par pulvérisation 
cathodique en fonction de la température du recuit ex situ de 10h réalisé  sous flux réducteur d’Ar/H2 entre 
350°C et 600°C. 

Après les caractérisations structurales et morphologiques des couches, nous nous sommes 
intéressés aux propriétés électriques de nos couches de V2O3. Nous avons réalisé pour 
l’ensemble des couches minces une mesure de résistivité en température ρ=f(T) entre 0 et 
300K. La mesure est réalisée en 4 points ce qui permet de s’affranchir des résistances de 
contact. Comme évoqué précédemment, l’idée est d’observer la transition résistive qui a lieu à 
165K entre la phase V2O3 métallique à température ambiante et la phase isolante AFI basse 
température (diagramme de phase figure III.34 (a)). La figure III.34 (b) montre que 
l’ensemble des couches présentent bien une transition résistive de 2 à 4 ordres de grandeur. 
L’amplitude de cette transition est plutôt en accord avec la littérature concernant les couches 
minces de V2O3. Pour l’ensemble des couches minces, on constate un décalage de cette 
transition de 50 K environ vers les basses températures. Par contre, il est impossible de tirer 
une tendance quelconque quant à l’évolution de la température de transition PM-AFI par 
rapport à la température de cristallisation de V2O3. En effet, ces transitions ont lieu à 80 K, 
120 K, 100 K et finalement 125 K pour les couches obtenues après recuit respectivement à 
350, 400, 500 et 600°C.  

 

350°C 400°C 500°C 600°C
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figure III.34 (a) Diagramme de phase de (V1-xCrx)2O3 avec en rouge pointillé la phase V2O3. (b) Mesure de 
résistivité en température ρ=f(T) pour les différentes couches minces de V2O3 obtenues par pulvérisation 
cathodique suivi d’un recuit ex situ en four sous flux d’Ar/H2 à différentes températures : 350°C (bleu), 400°C 
(gris), 500°C (orange) et 600°C (bordeaux). 

Deux raisons pourraient expliquer le décalage d’environ 50K vers les basses températures: la 
présence de contraintes dans les couches minces et/ou des effets de non stœchiométrie en 
oxygène. L’effet des contraintes dans les couches minces de V2O3 et notamment sur la 
transition PM-AFI a été largement discuté avec les études consacrées au dépôt de couches 
minces de V2O3 épitaxié sur saphir [2,4,12–14]. L’influence de la non stœchiométrie en 
oxygène sur les propriétés des couches minces de V2O3 et les transitions PM-AFI est quant à 
lui un sujet qui n’a jamais été réellement traité ni même évoqué dans les nombreux travaux de 
la littérature alors que cette problématique semble cruciale. Dans notre cas, nous penchons 
plutôt pour des effets de non stœchiométrie en oxygène. En effet, on observe globalement des 
hystérèses associées à la transition d’autant plus larges que la température de transition est 
faible. Cette caractéristique est parfaitement similaire à celle observée par Ueda et al. (voir 
réf. [15] et figure II-17) ; ceux-ci ont montré qu’une augmentation de la non-stœchiométrie 
induit ces deux effets (baisse de la température de transition et augmentation de la largeur de 
l’hystérèse) de manière concomitante. Or, les conditions pour obtenir du V2O3 
"stœchiométrique" dépendent à la fois de la température de recuit et de la pression partielle 
d’oxygène pO2. La zone de stabilité de V2O3 stœchiométrique, montrée sur la figure III.35, 
[16] correspond à des pressions partielles en oxygène extrêmement basses : p(O2)=10-22 mbar 
pour stabiliser V2O3 à 600°C. Avec des pO2 aussi basses, il est difficile d’assurer une parfaite 
reproductibilité d’un traitement sur l’autre. En effet, malgré les précautions prises, notre 
dispositif expérimental de recuit n’est pas nécessairement exempt de légères fuites aléatoires 
(présence d’impureté sur le joint d’étanchéité par exemple). L’évolution erratique des 
températures de transition, donc de la non-stœchiométrie, avec la température de recuit (voir 
figure III.34 (b)) indique que ce sont les fuites résiduelles incontrôlées, plutôt que la 
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température de recuit, qui contrôlent la non-stœchiométrie dans les couches de V2O3 traitées 
sous flux Ar/H2. 

Or, ce problème du contrôle de la stœchiométrie en oxygène est particulièrement critique pour 
notre étude. Nous souhaitons éviter une telle non-stœchiométrie afin de privilégier les 
mécanismes de transition résistive liés à la transition de Mott et d’éviter les mécanismes liés à 
la migration de lacunes d’oxygènes qui sont à l’œuvre dans les mémoires de type OxRAM. 
Nous avons donc cherché une nouvelle stratégie de recuit afin d’avoir des couches minces 
plus stœchiométriques. 

 

III.2.3.2 Recuit ex situ en tube scellé avec contrôle précis de la pression partielle 
d’oxygène 

Compte tenu de la complexité du diagramme de phase et des nombreux degrés d’oxydation 
possibles du vanadium, la possibilité d’obtenir la phase V2O3 pure et quasi-stœchiométrique 
est un vrai défi. Afin de définir les paramètres nécessaires à l’obtention de V2O3 
stœchiométrique, nous nous sommes inspirés des travaux de Shivashankar et al. [16], qui 
concernent la synthèse de monocristaux V2O3 avec des non-stœchiométries contrôlées. Les 
domaines de stabilité des différents oxydes de vanadium sont représentés sur le diagramme 
p(O2)=f(T) (figure III.35), qui constitue une représentation alternative des diagrammes 
d’Ellingham. Sur ce diagramme, les nombreuses phases d’oxydes de vanadium apparaissent 
très proches. La précision des pressions partielles en oxygène est réellement cruciale pour 
obtenir l’une ou l’autre phase, mais aussi pour obtenir une phase quasi-stœchiométrique. 
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figure III.35 Diagramme d’Ellingham donnant la pression partielle d’oxygène en fonction de la 
température et correspondance avec la non stœchiométrie des couches de V2O3 d’après Shivashankar et al. 
[16] 

 

La partie droite de la figure III.35 indique le niveau de non stœchiométrie y obtenu pour 
V2-yO3 à 1200°C en fonction de la p(O2). Pour plus de clarté, une partie du diagramme 
d’Ellingham est reporté via les traits pointillés. A 1200°C, la non stœchiométrie engendrée 
par une p(O2) de 10-8 atm.est relativement importante avec y = 0.01. Par contre, si on se place 
à une pression partielle de 10-10 atm., cette non stœchiométrie diminue d’un ordre de grandeur 
et devient négligeable avec y=10-3. Comme illustré, les pressions partielles en oxygène 
nécessaires à la cristallisation de V2O3 sont extrêmement faibles et diminuent lorsque la 
température décroît. A 1200°C, la pression partielle permettant d’avoir y = 10-3 est de 
10-10 atm., alors qu’elle est inférieure à 10-25 atm. à 600°C. En résumé, plus on s’éloigne de la 
ligne du diagramme d’Ellingham séparant les domaines de stabilité de V2O3 et de VO, plus on 
génère une non stœchiométrie importante. Les zones de couleurs illustrent les deux zones qui 
correspondent aux zones de V2O3 avec une non-stœchiométrie raisonnable (en gris) et celle où 
la non-stœchiométrie est réellement importante (en rouge). 
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Une nouvelle stratégie de recuit ex situ permettant de générer et de contrôler de manière 
précise les très faibles pressions partielles d’oxygène nécessaires a été définie. Les recuits 
ex situ ont été réalisés en tubes scellés sous vide en présence d’un couple de composés 
générant et imposant une pression partielle donnée en oxygène à la couche mince lors de la 
cristallisation. Un couple d’oxyde et du métal correspondant est introduit à l’intérieur du tube 
sous forme de poudre en quantité suffisante pour permettre la cristallisation de la couche 
mince dans les conditions de pressions partielles en oxygène imposées par le couple.  

Ce type de procédé a été utilisé pour la synthèse de V2O3 il y a quelques années par Abdulaev 
et al. [17]. Dans cette étude, les couples utilisés étaient des oxydes de vanadium à différents 
degrés d’oxydation. Deux oxydes de vanadium (sous forme de poudres) étaient mélangés en 
proportions différentes afin de générer des pressions partielles d’oxygène dans une large 
gamme pour synthétiser à peu près toutes les phases d’oxydes de vanadium sous forme de 
couches minces. La synthèse de poudres des différents oxydes de vanadium nous est apparue 
fastidieuse et source d’incertitude (difficulté du contrôle précis du degré d’oxydation). Il nous 
a paru plus intéressant d’utiliser d’autres couples avec des degrés d’oxydation stables et 
facilement utilisables. Nous avons donc recherché des couples de composés permettant la 
cristallisation de V2O3 le plus stœchiométrique possible. 

Pour cela, nous avons cherché des couples de composés capables d’imposer une pression 
partielle d’oxygène compatible avec du V2O3 stœchiométrique. Il s’agissait donc de trouver 
des couples dont la ligne d’équilibre dans le diagramme p(O2) versus T se situe dans la zone 
en gris sur la figure III.35. Nous avons rapidement repéré les couples Fe/Fe2O3 et Fe/Fe3O4. 
Les réactions redox entre les deux membres de chaque couple s’écrit: 

4
3

Fe + O2(g) ↔ 2
3

Fe2O3   (1) 

3
2

Fe + O2(g) ↔ 1
2

Fe3O4    (2) 

L’enthalpie libre associée à ces réactions s’écrivent ΔG = ΔH – T ΔS. [18] Puisque les deux 
autres membres de la réaction sont des solides, l’affinité chimique A du système vaut  
A = -∆G + R T ln (p(O2)), où R est la constante des gaz parfaits. A l’équilibre, on a A = 0 et 
on peut donc établir la relation :  

ln(𝑝𝑝(𝑂𝑂2)) =  ∆H
RT
−  ∆S

R
    ou    log10(𝑝𝑝(𝑂𝑂2)) =  ∆H

R ln (10)T
−  ∆S

R ln (10)
  (3) 

Grâce aux valeurs de ΔH et ΔS pour les réactions (1) et (2) répertoriées dans la littérature. 
[19], il est possible de prédire l’évolution en température de la p(O2) imposée par chacun des 
couples. Nous avons reporté ces courbes p(O2) = f(T) théoriques dans le diagramme de phase 
p(O2) – T des différents oxydes de vanadium publié par Shivanshankar. [16] La figure III.36 
montre que l’échange d’oxygène entre le Fe et son oxyde (Fe2O3 ou Fe3O4) génère des 
pressions partielles extrêmement basses et situées théoriquement dans le domaine de stabilité 
du V2O3 avec une non-stœchiométrie négligeable (y<10-3 pour V2-yO3). 
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Il est important de noter que ces lignes d’équilibre entre le Fe et son oxyde correspondent à 
des lignes "iso-composition" y pour V2-yO3 dans le diagramme p(O2)-T. Par conséquent, la 
phase de refroidissement entre la température de recuit (500°C dans notre cas) et la 
température ambiante n’est pas critique si on utilise un des deux couples Fe/Fe3O4 ou 
Fe/Fe2O3 qui régule "naturellement" la p(O2) avec la température.  

A l’inverse, il est clair que le traitement plus classique mené sous Ar/H2 n’avait pas cet 
avantage : dans ce cas, la p(O2) est imposée par le flux de gaz et les fuites résiduelles. Si on 
suppose que cette pO2 était indépendante de la température, le chemin emprunté lors du 
refroidissement à la fin du recuit correspond à une ligne horizontale dans le diagramme 
p(O2)-T (voir figure III.35) qui n’est clairement PAS une ligne iso-composition. Plus 
précisément, il est facile de voir que refroidir à p(O2) constante conduit à coup sûr à des 
couches de V2O3 non-stœchiométrique. 

 

 
figure III.36 Diagramme d’Ellingham log p(O2)=f(T) pour les différents oxydes de vanadium d’après 
Shivashankar et al. [16]. Les lignes « iso-δ » des couples Fe/Fe2O3 et Fe/Fe3O4 calculées précédemment sont 
enn vert et en bleu, respectivement. Ces deux couples génèrent des pressions partielles en oxygène permettant 
la cristallisation de V2O3 avec une non-stœchiométrique négligeable (y<10-3 pour V2-yO3). 
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La figure III.36 montre que le couple Fe/Fe3O4 est plus adapté que le couple Fe/Fe2O3 pour 
cristalliser un V2O3 le plus stœchiométrique possible (car plus proche de la ligne V2O3/VO). 
Ce couple a donc été privilégié pour réaliser les recuits ex situ des couches déposées. La 
figure III.37 illustre comment les deux poudres de Fe et Fe3O4 ont chacune été placées dans 
des nacelles séparées afin de permettre l’échange d’oxygène entre elles et imposer une 
pression partielle bien contrôlée dans l’ensemble du tube. Les quantités de poudres ont été 
choisies de manière à avoir le même nombre de moles de Fe pour Fe et Fe3O4 et également en 
quantité suffisante pour imposer la pression partielle à l’ensemble du tube et à la couche 
mince. L’étape de recuit est ensuite réalisée avec une montée/descente à 100°C/h et un palier 
de 10h à 500°C. 

 
figure III.37 Système utilisé pour les recuits ex situ avec contrôle précis de la p(O2). En vert et bleu se 
trouvent les deux nacelles contenant les poudres du couple Fe et Fe3O4 respectivement. L’échange d’oxygène 
entre les deux poudres impose une pression partielle en oxygène dans le tube qui permet la cristallisation de 
la couche mince amorphe de V-Cr-O ou V-O en (V1-xCrx)2O3 ou V2O3. 

 

Le diagramme de DRX de la couche mince après recuit correspond bien à celui d’une phase 
pure de V2O3. En le comparant avec le diagramme obtenu après recuit réducteur sous flux 
d’Ar/H2 à une température équivalente (500°C), on observe l’absence de la raie la plus intense 
(104) attendue pour 2θ=33°, avec une réflexion (110) très intense, significatif d’une couche 
fortement texturée. La largeur à mi-hauteur des pics de diffraction est moins importante que 
dans le cas des recuits en four sous flux ce indique une meilleure qualité cristalline et des 
tailles de cristallites plus importantes. 
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figure III.38 Diagrammes de diffraction X d’une couche mince de V2O3 obtenue après recuit ex situ à 
500°C/10h en tube scellé en présence du couple Fe/Fe3O4 (vert) et en four sous flux d’Ar/H2 (rouge). Fiche 
JCPDS # 00-034-0187 du diagramme théorique de poudre de référence pour V2O3 (bleu). 

 

Nous avons ensuite réalisé une mesure de résistivité en température ρ=f(T) entre 0 et 300K. 
La mesure réalisée en 4 points permet de nous affranchir des résistances de contact. Comme 
évoqué précédemment, l’idée est d’observer la transition résistive à 165K entre la phase V2O3 
métallique à température ambiante et la phase isolante AFI basse température. La couche 
après recuit présente bien une transition métal-isolant (en vert, figure III.39 (b)), légèrement 
décalée vers les basses températures. La variation de résistivité à la transition est de plus de 7 
ordres de grandeur, soit beaucoup plus que celle observée pour un recuit en four sous flux 
d’Ar/H2. Cette grande amplitude est similaire à celles relevées pour les monocristaux [20]. La 
transition est assez abrupte en température ce qui traduit une bonne homogénéité de la couche, 
alors que celle-ci est épaisse d’1µm. Ce résultat est très significatif.  A notre connaissance, il 
n’y a pas d’autre exemple dans la littérature de transition aussi abrupte avec une amplitude 
aussi importante observée dans des couches minces de V2O3. 

20 30 40 50 60

In
te

ns
ity

 (a
rb

. u
ni

t)

2θ (°)

Recuit Fe/Fe3O4

Ref. V2O3

Recuit Ar/H2

(0
12

)

(1
04

)

(1
10

)

(1
13

)

(0
24

)

(1
16

)

(2
14

)
(3

00
)

(2
02

)

(1
22

)

149 



Chapitre 3 Synthèse et caractérisation de couches minces de V2O3 et de (V1-xCrx)2O3 

 

 
figure III.39 a) Diagramme de phase de (V1-xCrx)2O3 avec la ligne rouge correspondant à V2O3 et la 
transition PM-AFI en température à 165K. (b) Mesure de résistivité en température ρ=f(T) en 4 points pour la 
couche mince de V2O3 obtenue après recuit ex situ avec le couple Fe/Fe3O4 à 500°C /10h (en noir) 
comparaison les mesures obtenues sur couches minces après recuit ex situ sous flux d’Ar/H2 à différentes 
températures (en gris). 
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III.2.3.3 Couches minces de (V1-xCrx)2O3  

Après avoir validé l’efficacité de cette nouvelle méthode de recuit avec p(O2) contrôlée grâce 
au couple Fe/Fe3O4 sur des couches minces de V2O3 pur, le même type de recuit a été réalisé 
pour des couches minces de V-Cr-O amorphes déposées par co-pulvérisation magnétron sous 
Ar/O2 afin d’obtenir des couches minces d’isolant de Mott (V0.95Cr0.05)2O3.  Nous présentons 
ici les résultats pour une couche mince de V-Cr-O de 880 nm d’épaisseur, à 5% de chrome, 
déposée en appliquant une puissance de 21W sur la cible de Cr et de 300W sur la cible de V 
en accord avec les mesures EDXS réalisées précédemment (figure III.29). 

La figure III.40 confirme qu’un recuit à 500°C/10h en tube scellé avec le couple Fe/Fe3O4 
permet d’obtenir une couche mince cristallisée de (V0.95Cr0.05)2O3. Le diagramme DRX après 
recuit (tracé rouge) montre une réflexion (300) très intense, signifiant que la couche obtenue 
est très texturée selon cette direction. Une telle texturation n’a pas été observée précédemment 
pour une couche V2O3 sans chrome (tracé bleu). 

 

 
figure III.40 Diagrammes de diffraction X pour une couche mince de V2O3 (bleu) et une couche de 
(V0.95Cr0.05)2O3 (rouge) après recuit ex situ à 500°C/10h en tube scellé en présence du couple Fe/Fe3O4. En 
référence, les positions des pics de diffraction théoriques de V2O3 (bleu - fiche JCPDS # 00-034-0187) et de 
(V0.95Cr0.05)2O3 (rouge – fiche JCPDS # 01-085-1402). 
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La morphologie des couches, observée au MEB n’est pas significativement modifiée par le 
recuit (figure III.41). L’épaisseur de couche reste similaire et la structure colonnaire de départ 
est conservée avec un élargissement des colonnes après recuit. 

 

 
figure III.41 Images MEB en section transverse d’une couche mince de V-Cr-O (a) amorphe, telle que 
après dépôt par co-pulvérisation cathodique réactive sous Ar/O2 ; (b) après recuit en tube scellé en présence 
du couple Fe/Fe3O4 à 500°C/10h, phase cristallisée (V0.95Cr0.05)2O3 pure. 

 

Après recuit, nous avons mesuré la résistivité ρ = f(T) de la couche mince de (V0.95Cr0.05)2O3 
d’épaisseur 1µm. La mesure est réalisée en 4 points de 300 à 100K afin d’observer la 
transition PI-AFI. La couche mince (V0.95Cr0.05)2O3 présente bien une transition PI-AFI visible 
à 165K (figure III.42 (b)). L’amplitude de la transition est faible mais néanmoins bien visible, 
même pour une épaisseur de 880nm. Ce résultat atteste de la bonne homogénéité de la couche 
et de l’efficacité de ce type de recuit à l’aide du couple Fe/Fe3O4, pour cristalliser 
efficacement le matériau. On note que la transition PI-AFI est légèrement décalée vers les 
basses températures d’une dizaine de Kelvin (165 K au lieu de 175 K). Cette valeur peut 
facilement être déterminée en traçant l’énergie d’activation EA en fonction de la température 
obtenue par calcul de dlnρ/d(1/T) (insert figure III.42 (b)). 

 

(a) (b)
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figure III.42 (a) Diagramme de phase de (V1-xCrx)2O3 avec en bleu la zone correspondant à une 
substitution de x=0.05 en chrome. La flèche verte représente la transition PI-AFI autour de 175K. (b) Mesure 
de résistivité en température ρ=f(T) pour la couche mince de(V0.95Cr0.05)2O3 obtenue (tracé bleu), en 
comparaison avec la mesure de résistivité pour un monocristal de (V1-xCrx)2O3 de composition x=0.05 (tracé 
rouge) où l’on voit la transition PI-AFI à 165 K. En insert est représenté l’énergie d’activation effective EA, 
obtenue par calcul de dlnρ/d(1/T) de notre couche mince. 

 

 

Comme évoqué à plusieurs reprises, ce type de décalage en température de la transition 
PI-AFI, peut avoir deux origines très distinctes : l’existence de contraintes compressives dans 
le volume de la couche mince [21] ou celle d’une légère non-stœchiométrie [16], ou encore 
une combinaison des deux. A notre connaissance, il n’existe aucune étude dans la littérature 
permettant de différencier ces deux effets dans le cas de couches minces de V2O3 ou de 
(V1-xCrx)2O3. 

Afin d’expliquer la nature du décalage en température de la transition PI-AFI dans nos 
couches minces, nous avons réalisé une étude originale qui combine d’une part l’étude fine de 
la microstructure des couches minces (paramètres de maille) et les mesures électriques en 
températures ρ=f(T). Nous avons développé une approche permettant de distinguer effets de 
non stœchiométrie et de contrainte. Nous avons ainsi réussi à déterminer la nature du décalage 
de la transition PI-AFI dans notre cas, de la quantifier et aussi de comprendre l’influence de 
ces deux paramètres sur les propriétés électriques de nos couches minces. 

 

 

 

100

101

102

103

104

105

140 160 180 200 220 240 260
ρ 

(Ω
.c

m
)

T (K)

0

200

400

0,08 0,04 0

Te
m

pe
ra

tu
re

 (K
)

(V
1-x

Cr
x
)
2
O

3

Metal
(paramagnetic)

Mott Insulator
(paramagnetic)

Insulator
(antiferromagnetic)

Critical
Point

x

(V0.95Cr0.05)2O3

TPI-AFI
175K

Monocristal de 
(V0.95Cr0.05)2O3

TPI-AFI
175K

(a) (b)

AFI PI

Couche mince
(V0.95Cr0.05)2O3

TPI-AFI
165K

50

150

120 160 200 240

E A
 = 

dl
nρ

/d
(1

/T
)  

(m
eV

)

T (K)

153 



Chapitre 3 Synthèse et caractérisation de couches minces de V2O3 et de (V1-xCrx)2O3 

 

III.2.3.4 Influence de la non stœchiométrie et des contraintes sur les transitions 
isolant-métal dans les couches minces de (V1-xCrx)2O3 

Evolution des paramètres de maille en fonction du taux de chrome :  

Nous avons montré précédemment (III.2.2.3) la possibilité de déposer par co-pulvérisation1 
des couches minces amorphes de V-Cr-O dans une large gamme de composition en chrome 
allant de 0 ≤ x ≤ 0.60 pour une formulation (V1-xCrx)2O3 (figure III.29 (b)). Nous avons réalisé 
deux séries de couches d’épaisseurs respectives 1 µm et 200 nm et fait subir à l’ensemble le 
même recuit ex situ en tube scellé en présence du couple Fe/Fe3O4 à 500°C/10h afin d’obtenir 
des couches minces cristallisées de (V1-xCrx)2O3 pures. Les diagrammes de diffraction X 
obtenus pour les couches d’1 µm confirment que la phase (V1-xCrx)2O3 est bien cristallisée 
dans tous les cas, sans aucune phase secondaire. La figure III.43 présente le pic de réflexion 
(110) pour l’ensemble de la série et l’évolution de la position 2θ associée à l’insertion du 
chrome dans la structure. On observe un fort décalage entre x=0 et x=0.04, correspondant au 
saut de paramètre de maille associé à la transition de Mott (qui a lieu vers x=0.011 dans le 
matériau massif) et à l’augmentation brutale du volume de maille. 

 
figure III.43 Diagramme de diffraction X de couches minces de (V1-xCrx)2O3 de 1µm d’épaisseur pour une 
gamme de composition 0 ≤ x ≤ 0.60, zoomé sur le pic de Bragg (110). Le décalage entre x=0 et x=0.04 est la 
signature de l’augmentation brutale du volume  de maille qui a lieu dès x=0.011, associé à la transition 
métal-isolant de Mott  

1 co-pulvérisation réactive sous Ar/O2 de cibles V et Cr, avec une puissance fixée à 300 W sur la cible de V et en 
faisant varier de 0 à 200W la puissance appliquée à la cible de chrome. 
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Pour l’ensemble des couches minces des deux séries, nous avons réalisé un affinement des 
paramètres de maille par la méthode de Le Bail. A titre d’illustration, la figure III.44 
représente le diagramme de diffraction pour une couche de (V0.92Cr0.08)2O3 d’épaisseur 1 µm. 
L’ensemble des résultats d’affinement des paramètres de maille en fonction du taux de 
chrome est indiqué dans le tableau III.4. 

 

 
figure III.44 Affinement par la méthode de Le Bail d’un diagramme de diffraction X correspondant à une 
couche mince de (V0.92Cr0.08)2O3 de 1µm d’épaisseur représentative de la série des couches avec 0 ≤ x ≤ 0.60 
pour (V1-xCrx)2O3 ; par affinement on trouve les paramètres de maille suivant : a=4.9883Å et c=13.8847Å. 
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tableau III.4 Paramètres de maille déterminés par affinement par la méthode de Le Bail pour deux séries 
de couches minces de (V1-xCrx)2O3 de différentes épaisseurs 1µm et 200nm. Le taux de chrome x pour les 
couches minces de 200nm ne pouvant être mesuré directement par EDXS a été extrapolé de la courbe 
x=f(Puissance Cible Cr) obtenues pour les couches de 1µm figure III.29. Rp et wRp correspondent aux facteurs de 
précision de la mesure ; GOF correspond à la mesure de « Goodness Of Fit », représentative de la qualité de 
l’affinement. 

 
Sur la base de ces affinements du paramètre de maille, nous avons tracé l’évolution de deux 
paramètres : le volume de maille et le rapport c/a en fonction du taux de chrome x dans les 
couches minces (figure III.45). Pour les faibles taux de chrome, les couches minces de 1µm 
d’épaisseur (tracé bleu)  présentent un saut du volume de maille en accord avec celui observé 
pour des poudres de (V1-xCrx)2O3 (tracé rouge) pour x=0.011, ce qui correspond au 
franchissement de la ligne de Mott et à la transition métal-isolant de Mott [20]. Cependant, le 
volume de la maille au sein des couches minces de 1µm est décalé vers le bas avec une 
diminution systématique du volume de maille de ≈1.2Å3 par rapport aux valeurs obtenues 
pour les poudres [22]. Tout comme pour le décalage en température de la transition PI-AFI 
(figure III.42), les données de la littérature évoquent deux mécanismes pour expliquer une 
telle diminution du volume de maille : une légère non stœchiométrie notée y pour (V1-xCrx)2-

yO3 [16] ou la présence de contraintes compressives au sein de la couche mince [21]. Une des 
manières d’établir l’origine de cette diminution du volume de maille est de mesurer le rapport 
c/a. Ce rapport reste en effet inchangé lors de la présence d’une légère non-stœchiométrie 
[15], mais augmente fortement dans le cas de (V1-xCrx)2O3 sous pression [21]. On constate 
(figure III.45 (b)) que le rapport c/a des couches minces de 1µm d’épaisseur correspond 
exactement à celui obtenu pour le matériau en volume et ce pour l’ensemble des compositions 
en chrome allant de 0 à 30%. Cela suggère fortement que le volume de maille plus faible des 

Parameters 
Cr 

content 
x 

Rp (%) wRp (%) GOF a (Å) c (Å) Ratio 
c/a 

Cell 
volume 

(Å3) 

Film 
Thickness 
1 µm 

0.000 7.23 9.66 1.25 4.9549 13.927 2.8108 296.2 
0.040 6.94 9.30 1.25 4.9891 13.8970 2.7855 299.6 
0.080 8.10 11.05 1.47 4.9883 13.8847 2.7835 299.2 
0.170 6.87 9.14 1.22 4.9878 13.8496 2.7767 298.4 
0.290 7.96 10.10 1.75 4.9844 13.8062 2.7699 297.0 
0.370 7.13 9.68 1.30 4.9814 13.7900 2.7683 296.3 
0.460 6.35 8.57 1.23 4.9719 13.7441 2.7644 294.2 
0.540 6.29 8.62 1.22 4.9722 13.7332 2.7620 294.0 
0.590 6.02 8.17 1.17 4.9716 13.7157 2.7588 293.6 
0.610 5.76 7.82 1.18 4.9723 13.7198 2.7592 293.8 

Film 
Thickness 
200 nm 

0.0075 6.84 8.89 1.05 4.9506 13.9257 2.8129 295.6 
0.028 6.59 8.50 1.07 4.9514 13.9449 2.8164 296.1 
0.044 6.64 8.74 1.04 4.9687 13.8986 2.7972 297.2 
0.059 6.75 8.79 1.05 4.9765 13.8931 2.7917 298.0 
0.170 3.70 5.45 1.07 4.9833 13.8490 2.7791 297.8 
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couches minces (voir figure III.45) est dû à une légère non-stœchiométrie dans ces couches 
minces. Ce résultat est en accord avec le diagramme d’Ellingham (figure III.36), ou, en effet, 
l’utilisation du couple Fe/Fe3O4 pour les recuits en tubes scellés induit une légère non-
stœchiométrie (la ligne « iso-δ » du coupe Fe/Fe3O4 est légèrement éloignée de celle du 
couple V2O3/VO). Cependant, cette non stœchiométrie est faible, la diminution du volume de 
maille de 1.2Å3 correspond en effet à une non stœchiométrie y inférieure à 0.02 pour 
(V1-xCrx)2-yO3 [15].  

De manière intéressante on constate que l’évolution de ces deux paramètres pour les couches 
minces de 200 nm d’épaisseur diffère complètement de celui des couches de 1µm. 
Premièrement, le saut de volume de maille lié à la transition de Mott n’a pas lieu autour de 
x=0.011, mais est décalé vers des taux de chrome plus élevés. De plus, la transition a lieu de 
manière progressive entre x≈0.03 et x≈0.065. Ce décalage significatif du taux de chrome seuil 
nécessaire pour avoir la transition métal-isolant de Mott est la signature de la présence de 
contraintes compressives dans les couches minces de (V1-xCrx)2O3 de 200nm d’épaisseur. 
D’après une équivalence 4 kbar ≡ (ΔxCr = -0.01) issue de la littérature [20], on peut estimer la 
contrainte compressive moyenne au sein des couches minces de 200 nm équivalente à 
0.8 GPa2. Ainsi, la présence de contraintes compressives explique la diminution du volume de 
maille et l’augmentation du rapport c/a observées sur la  figure III.45 (a) et (b). Nous pouvons 
donc attribuer l’évolution du volume de maille entre x=0.03 et x=0.065 à l’existence d’un 
gradient de contrainte dans les couches minces de (V1-xCrx)2O3 de 200 nm d’épaisseur. 

 
figure III.45 Evolution (a) du volume de maille et (b) du ratio c/a pour des couches minces de (V1-xCrx)2O3 
de 1µm et de 200nm d’épaisseur avec une composition en chrome comprise entre  0 ≤ x ≤ 0.30, comparées aux 
valeurs issues de la littérature pour des poudres polycristallines et stœchiométriques de (V1-xCrx)2O3 [22] 

2 Cette étude a été réalisée en fin de thèse. Par manque de temps, un contrôle de la contrainte effective au sein 
des couches minces réalisées, par mesure de la courbure du substrat avant dépôt et après recuit,  en fonction de 
l’épaisseur dans nos conditions n’a pas pu être menée. Néanmoins, un tel niveau de contrainte compressive pour 
les faibles épaisseurs, puis une diminution par relaxation des contraintes pour des épaisseurs plus grandes, est un 
comportement fréquemment observé pour les couches déposées par pulvérisation. 
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Propriétés de transport des couches minces de (V1-xCrx)2O3 :  

Une prédiction intéressante qui ressort de l’analyse de la microstructure et des paramètres de 
maille est le fait que les couches de (V1-xCrx)2O3 de 200nm d’épaisseur devraient conserver un 
caractère métallique à température ambiante pour un taux de chrome supérieur à x ≈ 0.03, à 
l’inverse des couches minces sans contraintes où le caractère métallique est maintenu 
uniquement pour x<0.011. La mesure résistivité ρ = f(T) d’une couche de 200nm de 
composition x=0.028 (insert figure III.46 (a)) montre un comportement métallique avec 
dρ/dT>0 pour des températures supérieures à 220K. Pour cette composition (figure III.46), la 
transition métal-isolant de Mott a lieu entre 95K (mesure pendant la descente en température) 
et 120K (pendant la remontée) avec un saut spectaculaire de la résistivité d’un facteur 106. 
Cette variation importante et abrupte de résistivité et la large hystérèse (25 K) sont les 
marqueurs typiques de la transition entre la phase métalliques (PM) et isolante 
antiferromagnétique basse température (AFI) dans (V1-xCrx)2O3. Il est intéressant de noter 
qu’on observe un saut gigantesque de six ordres de grandeur de la résistivité à la transition 
PM-AFI, également pour les films de 200 nm qui sont contraints et légèrement non 
stœchiométriques. Ce résultat est largement supérieur à ce qui est répertorié dans la littérature 
pour des couches minces de (V1-xCrx)2O3 ou de V2O3 pur [4,13,23,24]. Cette caractéristique 
reflète l’efficacité du recuit ex situ en tube scellé sous vide en présence du couple Fe/Fe3O4. 
Nous illustrons, encore une fois, l’obtention d’une très bonne homogénéité de la composition 
chimique locale V :Cr :O dans les couches minces de (V1-xCrx)2O3, qui conduit à une très 
faible distribution en température de la transition PM-AFI. 

 
figure III.46 (a) Meure de résistivité en température ρ=f(T) en 4 points pour des couches minces de 
(V1-xCrx)2O3 pour différentes compositions en chrome x et différentes épaisseurs (1µm et 200nm). En insert : 
zoom de la résistivité d’une couche de 200nm avec x=0.028 où l’on constate toujours un comportement 
métallique (dρ/dT>0) autour de 220K ; (b) Energie d’activation effective EA calculé à partir de dlnρ/d(1/T) 
pour les couches minces montrant un comportement semi-conducteur (dρ/dT<0) à température ambiante. 
Le maximum de EA autour de 135K correspond à la transition de Mott PM-AFI. 
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Une autre caractéristique intéressante ressort de l’analyse des paramètres de maille pour les 
couches de 200 nm d’épaisseur (figure III.45). En effet, les couches minces avec un taux de 
Chrome (x) dans la zone de «  transition » (0.03 < x < 0.065) ne devraient pas être métalliques 
mais être dans la zone correspondant à la transition isolant-métal. Les valeurs de résistivité 
pour les couches minces avec x = 0.044 et x = 0.059 sont en accord avec cette prédiction 
(figure III.46 (a)). En effet, ces deux couches possèdent un comportement semi-conducteur 
(dρ/dT < 0) sur l’ensemble de la gamme de température mesurée. On peut évaluer (figure 
III.46 (b)), leur énergie d’activation EA à 300 K, à partir de dlnρ/d(1/T), à 40 meV et 
100 m eV respectivement pour x = 0.044 et x = 0.059. 

 Il est intéressant de noter que l’énergie d’activation (100 meV) et la résistivité à 300 K 
(0.07 Ω.cm) d’une couche de 200 nm (x = 0.059) sont bien plus basses que celles d’une 
couche de 1µm d’épaisseur de même composition (150meV et 1.8Ω.cm) (figure III.46 (b)). 
Cette différence entre les deux couches minces de même composition mais d’épaisseur 
différente est une indication claire que la couche de 1µm d’épaisseur ne présente aucune 
contrainte compressive. Elle se trouve totalement dans la partie isolant de Mott du diagramme 
de phase, alors que la couche de 200 nm présente des contraintes compressives et se situe 
toujours dans la zone de transition entre la phase métal et la phase isolant de Mott. 

Sur la base des mesures réalisées sur les couches minces de (V1-xCrx)2O3 de 200 nm 
d’épaisseur, on peut définir un diagramme de phase Température-Composition x en Cr et le 
comparer avec celui bien connu établi par McWhan et al. [20] pour le matériau 
stœchiométrique V2O3 :Cr  en volume et sans contrainte. La comparaison des diagrammes de 
phase (figure III.47) amène plusieurs observations : 

1- Un abaissement systématique d’environ 50K de la transition métal-AFI pour les 
couches minces de 200 nm par rapport au matériau en volume. Les études de 
Shivashankar et al. [16] et de Ueda et al. [15] ont démontré que cette diminution de la 
température de transition PM-AFI peut être expliqué par une légère non-stœchiométrie 
y≈0.016 pour (V1-xCrx)2-yO3, ce qui est tout à fait en accord avec les résultats de notre 
étude. 

2-  Un décalage important de la ligne de transition métal-isolant de Mott vers des taux de 
chrome plus élevés dans le diagramme de phase (figure III.47). Comme décrit 
précédemment, ce décalage de x≈0.03 s’explique par des effets de contraintes 
compressives au sein des couches minces de 200 nm d’épaisseur. 
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figure III.47 Diagramme de phase Température – composition x en Cr dans (V1-xCrx)2O3. Les lignes en 
noir correspondent au diagramme de phase « standard » établi pour (V1-xCrx)2O3 bulk et stœchiométrique 
[20]. Les lignes rouges correspondent aux lignes de transition observées lors de notre étude sur les couches 
minces de 200nm d’épaisseur, qui sont à la fois légèrement non-stœchiométriques et présentent des 
contraintes en compression. La zone rayée en rouge est liée au gradient de contrainte présent dans les 
couches de 200nm et qui élargi la transition métal-isolant de Mott. 

 

Dans le cadre de notre étude sur les propriétés de transition résistives sous champ électrique, 
ce décalage significatif de la ligne de Mott pour des couches de 200nm d’épaisseur est 
quelque chose de très important dont nous devons tenir compte. En effet, il a été montré, 
notamment dans l’étude réalisée sur les monocristaux de (V1-xCrx)2O3 [25], que le phénomène 
de transition résistive sous application d’impulsions électriques dans les isolants de Mott était 
lié à un champ électrique seuil qui dépend directement de la valeur du gap du matériau et 
donc de sa position dans le diagramme de phase. Or, si une couche mince de (V1-xCrx)2O3 de 
1µm à 5% de chrome se situe bien dans la zone isolant de Mott, une couche de même 
composition mais de 200nm se retrouve dans la zone intermédiaire de transition du fait du 
décalage de la ligne de Mott liée aux contraintes compressives présentes dans la couche. Le 
fait de pouvoir savoir où l’on se situe dans le diagramme de phase et comment il évolue en 
fonction des contraintes et/ou de la non-stœchiométrie est un point crucial pour permettre de 
réaliser des mémoires résistives de Mott à base de (V1-xCrx)2O3 de manière contrôlée. 
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III.2.4 Conclusion sur les dépôts de V2O3 et de (V1-xCrx)2O3 par 
co-pulvérisation cathodique magnétron réactive sous Ar/O2 
 

Au cours de cette étude du dépôt par co-pulvérisation cathodique magnétron réactive sous 
Ar/O2, nous avons montré qu’il était possible de synthétiser de manière parfaitement contrôlée 
des couches minces de V2O3 et de (V1-xCrx)2O3 pures en l’associant à une étape de recuit 
ex situ. La première étape importante  a été la compréhension et la mise au point des 
conditions de dépôt. L’utilisation de la pulvérisation cathodique en mode réactif n’est pas 
triviale en soi. Le choix de la co-pulvérisation réactive complique encore un peu plus les 
mécanismes réactionnels et l’effet des différents paramètres de dépôt sur la morphologie et la 
composition chimique des couches minces obtenues. 

Après l’étude des paramètres de dépôt, nous avons développé une stratégie nous permettant 
d’obtenir des couches minces cristallisées pures de V2O3 et de (V1-xCrx)2O3 à partir des 
couches minces amorphes de V-O ou de V-Cr-O obtenues par pulvérisation cathodique. Dans 
un premier temps, un recuit réducteur en four sous flux d’Ar/H2 a été mis en œuvre. Ce type 
de recuit n’a pas permis d’une part d’avoir des couches stœchiométriques et d’autre part de 
contrôler cette non-stœchiométrie. Une nouvelle technique de recuit ex situ originale a été 
développée en tube scellé en présence d’un couple Fe/Fe3O4 permettant de contrôler finement 
la pression partielle en oxygène au sein du tube pendant l’étape de recuit. Cette méthode de 
recuit s’est avérée très efficace et surtout très reproductible. Elle nous a permis d’obtenir des 
couches minces de V2O3 et de (V1-xCrx)2O3 quasi-stœchiométriques avec une non 
stœchiométrie estimée à y≈0.016 pour V2-yO3 et (V1-xCrx)2-yO3. Cette très légère non-
stœchiométrie impacte significativement le paramètre de maille et génère un décalage vers les 
basses températures des transitions PM-AFI pour V2O3 et PI-AFI pour (V1-xCrx)2O3. En 
choisissant ce couple, une légère non-stœchiométrie était attendue, puisque la ligne 
d’équilibre imposée par Fe/Fe3O4 est légèrement éloignée de la ligne de stabilité de V2O3 
stœchiométrique. Pour aller plus loin, il serait intéressant de trouver un autre couple 
permettant d’obtenir une couche avec une encore meilleure stœchiométrie3. 

Ainsi, notre étude montre l’importance des effets de non-stœchiométrie sur les propriétés 
électriques des couches minces de V2O3 et de (V1-xCrx)2O3. D’autres effets peuvent se 
combiner aux effets de non-stœchiométrie comme par exemple l’apparition de contraintes 
compressives dans des couches minces de faibles épaisseurs (200nm) en comparaison des 
couches épaisses (1µm) dans lesquelles la contrainte est relaxée. Nous avons proposée une 
étude originale4 associant un affinement structural des paramètres de maille par la méthode de 

3 Dans le cadre d’une collaboration avec Rainer Waser (IWE2 Universität Aachen et Forschungszentrum Jülich), 
d’autres couples sont actuellement en test dans le cadre de la thèse de Jonathan Rupp 
4 M. Querré, E. Janod, L. Cario, J. Tranchant, B. Corraze, V. Bouquet, et al., Metal–insulator transitions in      
(V1-xCrx)2O3 thin films deposited by reactive direct current magnetron co-sputtering, Thin Solid Films. 
doi:10.1016/j.tsf.2015.12.043. 
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Le Bail à des mesures électriques sur les couches minces qui a permis de distinguer 
l’influence de chacun de ces deux paramètres : non-stœchiométrie et/ou contraintes 
compressives internes. L’influence de ces deux paramètres sur la position de la ligne de Mott 
a été mis en évidence et quantifié. L’apparition de contraintes compressives dans les couches 
amène à un décalage significatif de la ligne de Mott vers les taux de chrome plus élevés. 
Notre étude illustre que la maitrise de ces deux paramètres lors de la synthèse de couches 
minces de V2O3 et de (V1-xCrx)2O3 et la compréhension de ces effets sur le diagramme de 
phase est cruciale pour pouvoir utiliser ces couches minces en tant que matériaux pour 
mémoires résistives de Mott. 
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III.3 Synthèse de (V1-xCrx)2O3 par voie chimique en solution 
par la méthode Pechini 
Comme nous l’avons expliqué en préambule de ce chapitre, cette partie concernant la 
synthèse de couches minces de (V1-xCrx)2O3 par voie chimique en solution, n’a pas pu être 
totalement explorée par manque de temps. Cette dernière partie est prospective et permet de 
faire la preuve de principe. 

 

III.3.1  Stratégie de synthèse  
La synthèse par méthode Pechini est une méthode complexante qui permet la polymérisation 
de citrates métalliques. Dans ce procédé, tout produit chimique commercial qui permet de 
mettre en solution un élément métallique peut être utilisé. Pour la plupart des éléments le 
choix est vaste : oxydes, hydroxydes, carbonates, nitrates, etc… Pour la synthèse de V2O3 et 
de (V1-xCrx)2O3, les précurseurs que nous avons choisis sont l’oxyde de vanadium V2O5 et le 
nitrate de chrome hydraté (Cr(NO3)3;9 H2O). L’acide citrique (AC) C6H7O8 est utilisé comme 
agent complexant, le rapport molaire [cation : acide citrique] fixé à [1 : 3]. 

La partie essentielle du procédé résulte dans l’obtention d’une phase aqueuse aussi stable que 
possible par dissolution à l’aide d’un solvant approprié (H2O, HCl, HNO3, NH4OH,…), puis 
complexation des cations par l’acide citrique. Ce ligand possède deux atomes donneurs 
d’électrons capables de former des liaisons de coordination très stables avec les cations 
permettant d’éviter leur précipitation sous formes d’hydroxydes, formant alors un citrate 
métallique. Dans un second temps, l’ajout d’éthylène glycol (EG) à la solution permet la 
formation de fonctions ester qui par chauffage amènent à la polymérisation de la solution et 
donc à l’obtention d’une résine visqueuse (voir figure III.48).   

 
figure III.48 Réactions chimiques mises en jeu dans les différentes étapes du procédé Pechini, (a) 
Formation du citrate métallique à partir de l’acide citrique et du cation métallique dissout, (b) Réaction de 
polymérisation par ajout de l’éthylène glycol à la solution contenant les citrates métalliques 

 

~~~

(a)

(b) Acide citrique Cation Citrate métallique

Citrate métallique Ethylène glycol Polymère
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Pour la synthèse de nos résines le rapport massique [acide citrique : éthylène glycol] a été fixé 
à  [40 : 60]. Nous avons ainsi réussi à obtenir des résines stables à partir des précurseurs que 
nous avions choisis. Pour la synthèse de V2O3 pur, nous avons utilisé comme réactif l’oxyde 
de vanadium seul et pour la synthèse de (V1-xCrx)2O3 nous avons mélangé les deux 
précurseurs : l’oxyde de vanadium V2O5 et le nitrate de chrome hydraté (Cr(NO3)3;9 H2O) 
après leur dissolution respective dans une solution d’acide citrique à 80°C sous agitation 
magnétique (voir figure III.49). Dans notre cas, l’intérêt de la méthode Pechini, est de pouvoir 
contrôler très facilement la substitution en chrome que l’on souhaite pour la phase 
(V1-xCrx)2O3 dès le départ en ajustant la quantité de réactif (Cr(NO3)3;9 H2O) à ajouter lors de 
la préparation de la résine. De plus, la répartition du chrome vis-à-vis du vanadium sera très 
bonne car les deux éléments sont dissouts et ensuite mélangés dans une même solution. 

 

 
figure III.49 Stratégie de synthèse mise en place pour l’obtention de poudres ou de couches minces de 
V2O3 et de (V1-xCrx)2O3.  

 

III.3.2 Synthèse de poudres de V2O3 et de (V1-xCrx)2O3 

III.3.2.1 Pré-traitement : Pyrolyse 

Pour la synthèse de poudre de V2O3, nous avons réalisé une première étape de prétraitement 
appelée pyrolyse afin d’obtenir un solide à partir de la résine. La pyrolyse consiste à chauffer 
la résine sous air, dans un four à moufle, à basse température pendant un temps relativement 
long avec montée lente en température. On obtient alors un soufflé très friable (voir figure 
III.50). Le soufflé a généralement une couleur noire, qui est due à la présence de matière 
organique. Le but de cette étape est d’obtenir une poudre amorphe ou peu cristallisée, afin de 
pouvoir réaliser les traitements thermiques suivants à des températures suffisamment basses 

V2O5 +H2O
+ acide citrique (T~80°C)

Cr(NO3)3 , 9 H2O+ H2O
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(autour de 400°C). En effet si le solide est déjà bien cristallisé à cette étape on obtient un 
oxyde qui n’est pas nécessairement celui que l’on souhaite et les traitements suivant devront 
se faire à des températures bien plus élevées (par exemple supérieures à 1000°C), faisant 
perdre alors tout l’intérêt de la méthode Pechini.  

 

 
figure III.50 Différentes étapes de la pyrolyse; (a) résine de départ obtenue après dissolution des 
différents précurseurs dans l’acide citrique et après polymérisation avec l’éthylène glycol; (b) « Soufflé » 
obtenu après pyrolyse, (c) le soufflé est broyé dans un mortier afin d’obtenir une poudre la plus fine possible. 

 

Nous avons testé différentes températures de pyrolyse afin d’obtenir la poudre souhaitée : 
200, 300 et 450°C pendant 4h avec une montée de 300°C/h. Le soufflé est alors broyé 
finement et les poudres sont ensuite analysées par diffraction des rayons X. Comme on peut le 
voir figure III.51, seule la poudre obtenue après pyrolyse à 200°C est amorphe. Les poudres 
obtenues après pyrolyse à 300 et 450°C sont cristallisées et on retrouve le précurseur V2O5 
qui correspond à l’oxyde de vanadium le plus oxydé de la famille des oxydes de vanadium. 
Cependant il est important de noter que la poudre obtenue après pyrolyse à 450°C est 
redevenue totalement orange vif (couleur du précurseur V2O5), alors que la poudre obtenue 
après pyrolyse à 300°C est marron foncé, ce qui laisse penser qu’une partie non négligeable 
de la poudre est toujours amorphe et que celle-ci contient encore des composés organiques, 
signifiant que la cristallisation de V2O5 à 300°C est incomplète. 

(a) (b) (c)
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figure III.51 Diagrammes de diffraction des rayons X de poudres après pyrolyse de la résine à différentes 
températures (T=200°C, 300°C, 450°C) et comparaison avec la poudre du précurseur V2O5 utilisé pour la 
synthèse de la résine. 

III.3.2.2 Réduction en four sous flux de dihydrogène gazeux 

La poudre obtenue peut alors subir les traitements thermiques nécessaires à l’obtention de la 
phase V2O3 cristallisée. La pyrolyse préalablement réalisée, donne comme on a pu le voir 
dans la partie précédente un solide comportant une quantité importante d’oxygène, soit du fait 
de la présence de carbonates soit à la cristallisation de V2O5 qui est la phase ayant le degré 
d’oxydation le plus élevé des oxydes de vanadium. La phase V2O3 étant l’une des phases les 
moins oxydée, l’étape suivante consiste donc en une étape de réduction. Les différentes 
poudres obtenues par pyrolyse ont été traitées dans un four tubulaire sous flux d’H2 pur à 
400°C/4h (voir figure III.52). Préalablement au traitement sous flux d’H2, un flux inerte de 
d’azote est introduit dans le tube pendant quelques heures afin de ne plus avoir d’air dans le 
four et donc d’oxygène. 

 
figure III.52 (a) Schéma et (b) photo du montage expérimental du four sous flux utilisé pour les 
réductions sous flux d’H2 pur. (c) La poudre est alors placée dans une nacelle au point chaud du tube. 
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Les poudres ainsi traitées sont ensuite broyées finement et analysées par diffraction des 
rayons X. Comme on peut le voir sur la figure III.53, la poudre préalablement traitée à 200°C 
en pyrolyse est toujours amorphe après réduction, vraisemblablement en raison de la présence 
trop importante de résidus organiques avant réduction. La poudre ayant subi une pyrolyse à la 
plus haute température à savoir 450°C, a bien réagi et laisse apparaître la formation de 
plusieurs phases oxydées du vanadium dont la phase V2O3. En regardant la figure III.54 on 
constate la présence de V2O3 mais aussi d’une phase d’oxyde de vanadium de degré 
d’oxydation plus élevé à savoir VO2 (carrés verts figure III.53). Ceci s’explique probablement 
par le fait que la poudre a subi une étape de pyrolyse à trop haute température. En effet après 
pyrolyse à 450°C la poudre a évacué toutes les espèces carbonées et n’est plus du tout 
amorphe. Il est alors difficile de réduire efficacement la poudre de V2O5 bien cristallisé 
obtenue après pyrolyse à trop haute température, même sous flux d’H2 pur. La réduction ne 
pouvant être parfaitement efficace, une partie de la poudre a bien été réduite, mais une autre 
partie est restée à un degré d’oxydation plus élevé.  

 
figure III.53 Poudres analysées par diffraction des rayons X après réduction sous flux d’H2 pur à 
400°C/4h pour les poudres obtenues après pyrolyse de la résine à différentes températures (T=200°C, 300°C, 
450°C). 

 

La poudre ayant subi une pyrolyse à une température intermédiaire de 300°C, permet 
d’obtenir, après réduction à 400°C/4h, l’obtention de V2O3 pur, correspondant à la fiche 
JCPDS [01-085-1404 34-187] (figure III.53). Il faut tout de même noter que la cristallisation 
n’est pas totale et qu’il reste très probablement une partie de poudre sous forme amorphe 
caractérisée par l’épaulement visible dans le diagramme de diffraction X autour de 2θ=13°. 
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figure III.54 Diagramme de diffraction X de la poudre pyrolysée à 450°C après l’étape de réduction à 
400°C, sur lequel on observe bien la présence de deux phases d’oxydes de vanadium : la phase V2O3 (en vert 
sur le diagramme) que l’on souhaite obtenir, mais aussi la présence d’une autre phase d’impureté 
correspondant à une phase de degré d’oxydation plus élevé VO2 (en bleu). 

 

 
figure III.55 Résumé des différents traitements thermiques utilisés dans le but d’obtenir de la poudre de 
V2O3 pure.  
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Pour la synthèse de (V1-xCrx)2O3 les traitement thermiques ayant permis d’obtenir la poudre 
de V2O3 pur sont appliqués à la résine préparée avec le rapport molaire [V :Cr] à [95 :5], afin 
d’obtenir une poudre (ou plus tard une couche mince) de V2O3 substitué 5%Cr. On obtient 
bien, de la même façon que pour la synthèse de V2O3, une poudre pure de (V0.95Cr0.05)2O3. On 
peut d’ailleurs noter, pour la poudre substituée au chrome, la disparition de l’épaulement 
observé pour la poudre de V2O3 pur autour de 2θ=13°, ce qui laisse penser que la totalité de la 
poudre a bien cristallisé.  

 

III.3.2.3 Mesure du taux de chrome pour (V1-xCrx)2O3 

Le taux de chrome contenu dans la poudre peut être évalué de deux manières différentes, dont 
une méthode directe de dosage chimique par EDXS. Comme on peut le voir sur la figure 
III.56 on retrouve bien un taux de chrome de 5% avec un ratio [V :Cr]=[95 :5] correspondant 
à la phase (V0.95Cr0.05)2O3. 

 
figure III.56 Mesure EDXS sur la poudre de (V1-xCrx)2O3 obtenue par méthode Pechini après pyrolyse à 
300°C puis réduction à 400°C.  

La deuxième méthode, indirecte, consiste à analyser les diagrammes de diffraction X des 
poudres obtenues. Comme décrit dans la littérature notamment par McWhan et al. [21] (voir 
chapitre 2) les paramètres de maille évoluent en fonction de la teneur en chrome dans la phase 
(V1-xCrx)2O3. Dans notre cas il est d’ailleurs assez facile de différencier une poudre de V2O3 

pur d’une poudre contenant environ 5% de chrome. En effet (V1-xCrx)2O3 subit à partir d’une 
substitution de 2.2% de chrome une brusque transition structurale, liée au franchissement de 
la ligne de Mott. On observe alors un saut brusque du volume de maille, tout en gardant la 
même structure cristalline. Cette forte augmentation du volume de maille peut aisément se 
voir en diffraction des rayons X avec un décalage notable des pics de diffraction qui sont 
directement dépendant des valeurs de paramètres de maille. La figure III.59 montre 
l’influence de la teneur en chrome sur les paramètres de mailles dans (V1-xCrx)2O3. 

Moyenne zone 94.5 : 5.5 (+/-0.61) 

Moyenne grains 95.2 : 4.8 (+/-0.3)

Mesure EDXS ratio 
[V:Cr] 

Poudre
après réduction 
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figure III.57 Illustration du décalage des raies de diffraction entre V2O3 pur (rouge) et (V0.95Cr0.05)2O3 
(bleu). Les tirets correspondent à la position de référence des pics de diffraction pour des poudres de V2O3   
(en rouge – fiche JCPDS # 00-034-0187) et de (V0.95Cr0.05)2O3 (en bleu - fiche JCPDS # 01-085-1402) 

Nous avons donc calculé ces paramètres de maille par affinement des diagrammes de 
diffraction X, en utilisant la méthode de Le Bail pour les deux poudres (celle sans chrome et 
celle avec 5% de chrome) obtenues par synthèse Pechini. Après affinement on trouve pour la 
poudre sans chrome des paramètres de maille proches de ceux de la phase V2O3 pur (voir 
figure III.58): a=4.9566 Å, c=13.999 Å soit un rapport c/a=2.824 et un volume de maille 
V=298 Å³. De même pour la poudre contenant le chrome on trouve les paramètres de maille 
suivant : a=4.999 Å, c=13.919 Å soit un rapport c/a=2.784 et un volume de maille V=301 Å³ 
correspondant à la phase substituée par 5% de chrome (V0.95Cr0.05)2O3. Comme attendu, on 
observe bien une évolution importante des paramètres de maille liée à la transition de Mott 
associée à une augmentation brusque du volume de maille comme on peut le voir figure III.59 
où sont placés les deux poudres (points bleus) obtenues par méthode Pechini en comparaison 
avec les données de la littérature mesurées aussi sur poudres (points rouges), ainsi que leur 
position dans le diagramme de phase théorique [22]. 
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figure III.58 Affinement de Le Bail des diagrammes de diffraction X obtenus pour la poudre de V2O3 et 
celle de (V1-xCrx)2O3 ;les paramètres de maille extraits donnent pour V2O3 : a=4.9566 Å, c=13.999 Å soit un 
rapport c/a=2.824 et un volume de maille V=298 Å³et pour (V1-xCrx)2O3 : a=4.999 Å, c=13.919 Å soit un 
rapport c/a=2.784 et un volume de maille V=301 Å³ correspondant bien à la phase substituée avec 5% de 
chrome (V0.95Cr0.05)2O3. 
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figure III.59 (a) Volume de maille en fonction de la teneur en chrome x pour la phase (V1-xCrx)2O3. Le 
volume de maille est déterminé par affinement de Le Bail des poudres de V2O3 et de (V0.95Cr0.05)2O3 analysées 
par diffraction des rayons X (triangles bleus) en comparaison avec les données de la littératures (carrés 
rouges) [22]; (b) Position dans le diagramme de phase Température- Taux de Chrome, des deux types de 
poudres synthétisées V2O3 et de (V0.95Cr0.05)2O3. 

III.3.3 Mise en forme en couches minces de V2O3 et de (V1-xCrx)2O3 par 
spin-coating 
Comme nous l’avons montré dans la section précédente il est possible de synthétiser des 
poudres de V2O3 et de (V1-xCrx)2O3 par méthode Pechini. Après cette étude préliminaire, le 
but est de synthétiser des couches minces à partir des résines obtenues. Nous avons choisi 
d’utiliser la technique de « spin-coating » ou centrifugation. Cette technique consiste à 
déposer quelques gouttes de résine sur un substrat en rotation, maintenu par un système 
d'aspiration. Du fait de la rotation du substrat, la solution s'étale par centrifugation (figure 
III.60). Comme la plupart des méthodes de dépôt chimique en solution, la viscosité de la 
résine est un paramètre crucial qui influence directement les dépôts, en  qualité et en 
épaisseur.  

 
figure III.60 (a) Spin-coater « spin 150 » de SPS Europe utilisé pour la mise en forme en couches minces, 
(b) Principe du dépôt par spin-coating.  
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L’ajustement de la viscosité, en ajoutant de l'eau ou en l'évaporant par simple chauffage de la 
solution aqueuse préparée, permet de contrôler l’épaisseur des dépôts qui peut être estimée 
par la formule: 

ℎ = 𝛼𝛼 ∗ � 3𝜂𝜂𝜂𝜂
2𝜌𝜌𝜔𝜔2�

1
3    (1) 

où : m est la vitesse d'évaporation ω la vitesse de rotation, η la viscosité de la solution, ρ la 
densité de la solution et α est un simple coefficient de proportionnalité. 

 Il est donc possible de contrôler l'épaisseur du film déposé à l'aide des différents paramètres 
que sont : la viscosité de la solution, la vitesse de rotation du substrat, le temps de rotation, la 
quantité de solution déposée, ainsi que la mouillabilité de la résine sur le substrat choisi.  

Lors de cette étude nous avons travaillé avec un spin-coater « spin 150 » de chez « SPS 
Europe » (figure III.60) avec les paramètres suivant : 1000 rpm – 3s puis 3000 rpm – 20s 
(rpm : rotations par minute). Préalablement au dépôt, la viscosité des résines a été ajustée à 
52cP à l’aide d’un viscosimètre Brookfield DVII+ Pro viscosimeter,   afin de bien répartir la 
solution à la surface du substrat tout en étant assez visqueuse pour adhérer au substrat lors de 
la rotation. Pour cette étude prospective, une seule couche a été déposée par échantillon. 

Les dépôts ont été réalisés sur des substrats de silicium orienté (100) de 10 x 10 mm2, 
préalablement nettoyés avec une solution commerciale de RBS diluée au dixième (solution 
alcaline à base de tensio-actifs utilisée pour le nettoyage des substrats pour des applications en 
électronique) chauffée à 80°C afin de permettre une meilleure adhérence de la résine sur le 
substrat. Ils sont ensuite rincés à l’eau distillée puis à l’isopropanol avant d’être séchés.  
Malheureusement les essais réalisés sur ce substrat lors de cette étude prospective n’ont pas 
permis d’obtenir des couches homogènes après recuit, la résine ayant tendance à se rétracter 
rapidement au début de la phase de traitement thermique post-dépôt. Après traitement 
thermique sous H2, on observe alors des agrégats répartis sur la surface du substrat et des 
zones à nu sans aucune matière (figure III.61). 

 
figure III.61 Images obtenues par microscopie électronique à balayage de la surface d’une couche mince 
de (V1-xCrx)2O3 obtenue par méthode Pechini déposée par spin-coating sur un substrat de Si orienté (100), on 
constate une mauvaise répartition de la matière à la surface du substrat avec la formation d’agrégats et la 
présence de zones sans aucune matière. L’analyse EDXS de la couche ne permet pas de doser le chrome, 
vraisemblablement en raison de la très faible épaisseur qui ne permet pas non plus d’obtenir un diagramme 
de diffraction des rayons X.  

C
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Afin de s’affranchir de la difficulté d’adhérence sur silicium, des essais ont été réalisés sur 
substrats de saphir orienté (110)Rhomboedrique. La diffraction des rayons X montre que le dépôt 
est cristallisé et laisse apparaître la phase V2O3 orientée (figure III.62). Cela semble assez 
probable car V2O3 possède une structure corindon Al2O3 correspondant justement au substrat 
de saphir avec un désaccord de maille assez faible (4.1% selon a et 7.8% selon c), qui permet 
d’envisager une épitaxie. Ce résultat est préliminaire et les dépôts de V2O3 ou de (V1-xCrx)2O3 

par spin-coating mériteraient une étude plus approfondie, qui n’a pu être réalisée faute de 
temps.  

Sur silicium il est notamment possible d’envisager notamment un prétraitement de séchage 
sur plaque chauffante, juste après dépôt par spin-coating afin d’évaporer rapidement les 
solvants et de figer ainsi la couche avant d’effectuer les différents traitements thermiques. Ou 
encore par ajout de ligands dans la résine afin de contrôler le potentiel zeta de la solution et 
ainsi de diminuer l’angle de contact entre la solution et le substrat afin d’améliorer la 
mouillabilité. 

Cependant cette étude prospective montre  qu’il est possible de synthétiser les phases V2O3 et 
(V1-xCrx)2O3 pures par la méthode Pechini et donne une preuve de principe quant à la 
réalisation de couches minces d’isolant de Mott (V1-xCrx)2O3 par ces méthodes de chimie en 
solution. 

 
figure III.62 Diagramme de diffraction X d’une couche mince de (V0.95Cr0.05)2O3 déposée par spin-coating 
sur substrat de saphir orienté R. 
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III.4 Conclusion sur le dépôt de couches minces de V2O3 et de 
(V1-xCrx)2O3 
 

Lors de ce chapitre nous avons décrit la synthèse de couches minces de V2O3 et de 
(V1-xCrx)2O3 par trois techniques de dépôts différentes.  

Dans un premier temps nous avons utilisé la PLD afin d’obtenir rapidement des couches de 
(V1-xCrx)2O3. Pour cela nous avons du mettre en place la stratégie adéquat, avec le dépôt sous 
vide sans ajout de gaz à partir d’une cible composite V2O5/Cr2O3 que nous avons synthétisée. 
L’étude des différents paramètres de dépôt (fréquence d’impulsion laser, temps de dépôt, 
température, etc…) nous a permis de trouver les conditions nécessaire à la synthèse de 
couches minces de (V1-xCrx)2O3 pur et assez denses pour être utilisée en structure MIM, 
nécessaires pour la réalisation de mémoires résistives de Mott. 

Dans une seconde partie nous avons décrit la synthèse des couches minces par co-
pulvérisation réactive magnétron. La première étape a consistée à caractériser finement les 
conditions de dépôt, ce qui était nécessaire pour obtenir les couches minces de (V1-xCrx)2O3. 
Pour cela nous avons étudié les tensions de cible et les vitesses de dépôt en mode mono-cible 
et co-pulvérisation, en plasma neutre et en plasma réactif Ar/O2. Ensuite nous avons étudié le 
dépôt de couches minces de V-Cr-O par co-pulvérisation réactive. Nous avons trouvé les 
conditions de dépôt permettant d’obtenir les couches minces d’isolant de Mott souhaitée avec 
un taux de chrome de 5%.  

Nous avons au cours de cette étude développé une technique de recuit ex situ adapté à la 
synthèse de couches minces de (V1-xCrx)2O3 pur et stœchiométrique. Pour cela nous avons 
utilisé un couple Fe/Fe3O4 permettant de piloter finement la pression partielle pendant l’étape 
de cristallisation, nécessaire à l’obtention de couches stœchiométrique. Par cette méthode 
nous avons obtenu des couches de V2O3 avec des propriétés électriques très proches de celles 
de monocristaux avec une transition PM-AFI de quasiment 7 ordres de grandeur, ce qui n’a 
jamais été référencé jusqu’ici dans la littérature. 

 Nous avons aussi, lors de cette étude, montré l’influence des différents paramètres de dépôt 
sur les transitions isolant-métal. Notamment, en combinant étude cristallographique, mesures 
électriques et EDXS nous avons réussi à montrer que l’épaisseur de nos couches avait une 
influence sur leurs propriétés électriques, de même que la légère non-stœchiométrie inhérente 
au recuit.  

Dans la dernière partie de ce chapitre nous avons montré rapidement qu’il était possible par la 
méthode Pechini d’obtenir des poudres de V2O3 et de (V1-xCrx)2O3, mais aussi d’obtenir des 
couches minces. Même si ce travail n’a pas pu être approfondi, faute de temps, il constitue 
une preuve de principe. 
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Chapitre 4      
Dispositifs de mémoires résistives de 
Mott – Etude des performances 
mémoires 

 

 

 

Ce chapitre est dédié à la réalisation de micro-dispositifs de mémoires résistives de Mott à 
partir de couches minces de (V1-xCrx)2O3 et à l’étude des performances mémoires associées à 
ces dispositifs. La première partie de ce chapitre consiste en une description des substrats 
patternés développés au laboratoire et utilisés pour notre étude. Ces dispositifs nous 
permettent de réaliser des cellules mémoires de Mott de dimensions latérales submicroniques 
(entre 2µm et 100nm) à partir de couches minces de (V1-xCrx)2O3 que nous avons déposées 
soit par ablation laser soit par pulvérisation magnétron. La seconde partie de ce chapitre est 
consacrée aux résultats obtenus sur les dispositifs à base de couches minces de (V1-xCrx)2O3 
de 880nm d’épaisseur obtenues par pulvérisation magnétron. Les protocoles utilisés sont ceux 
issus des travaux sur les mémoires de Mott à base de GaV4S8 et nous avons évalué les 
performances de ces dispositifs (amplitude de la transition, endurance, temps de rétention, 
effet de la diminution de la taille de cellule). La troisième partie est consacrée aux dispositifs 
à bases de couches minces PLD de 180nm d’épaisseur. Pour ces dispositifs, nous décrirons 
l’optimisation des protocoles de pulses pour le SET et le RESET, avec des mesures 
expérimentales, et à l’aide de modélisation numérique par la méthode des éléments finis. 

Finalement, les performances mémoires de ces dispositifs seront comparées à celles des 
mémoires Flashs existantes et évaluées de manière à être en accord avec les objectifs ITRS 
(International Technology Roadmap for Semiconductors) concernant les mémoires 
émergentes. 
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Nous avons montré, dans le chapitre précédent, qu’il était possible de synthétiser des couches 
minces d’isolant de Mott (V1-xCrx)2O3, bien contrôlées en termes de pureté, de qualité 
cristalline, de taux de chrome et de stœchiométrie en oxygène par deux techniques de 
dépôt : l’ablation laser pulsé et la co-pulvérisation cathodique magnétron sous gaz réactif. 
La dernière étape consiste à réaliser les dispositifs mémoires à partir de ces couches minces de 
(V1-xCrx)2O3, afin de mettre en évidence l’existence de transitions résistives non-volatiles dans 
ces couches minces d’isolant de Mott. 

 

IV.1 Réalisation et description des micro-dispositifs 
mémoires 
Les micro-dispositifs de mémoires résistive de Mott que nous avons réalisés sont basés sur 
une architecture de type MIM (Métal/Isolant/Métal), dans laquelle la couche mince du 
matériau actif, ici en l’occurrence l’isolant de Mott (V1-xCrx)2O3, est située entre deux 
électrodes conductrices. Cette architecture extrêmement simple, est déjà utilisée dans de 
nombreux types de mémoires émergentes, en particulier dans la plupart des mémoires 
résistives ReRAM. L’avantage d’une telle architecture est justement sa simplicité de 
réalisation, qui permet notamment de diminuer facilement les dimensions de la cellule, ce qui 
n’est pas le cas pour les mémoires Flash composées de transistors. 

 

IV.1.1 Choix du matériau d’électrode 
Nous avons, dans un premier temps, étudié les dépôts de V2O3 et (V1-xCrx)2O3 sur différents 
matériaux d’électrodes, tels que Pt, Au/Ti, Mo ou encore TiN. Nous avons montré dans le 
chapitre 3 pour les dépôts par PLD, que le Pt n’était pas adapté aux températures de 
cristallisation de V2O3, et amenait la formation de cloques au niveau de la couche mince 
active. Pour les dépôts sur Au, nous avons observé le même type de phénomènes avec un 
délaminage de l’électrode, et l’apparition de cloques lors d’un recuit à T=500°C (voir figure 
IV.1), ce qui rend ce matériau inutilisable. Dans le cas du Molybdène, nous avons rencontré 
des problèmes de réactivité vis-à-vis des couches de V2O3 et (V1-xCrx)2O3. Cette couche joue 
alors le rôle de réservoir à oxygène. Celui-ci diffuse au niveau du Molybdène pour former une 
couche intermédiaire d’oxyde de molybdène MoO3, et rend la couche de V2O3 ou 
(V1-xCrx)2O3, sous-stœchiométrique en oxygène. Or nous souhaitons absolument éviter la 
présence d’électrodes actives dans un processus RedOx, de manière à ne pas mettre en jeu à la 
fois des mécanismes de transition de type Mott et de type VCM (voir chapitre I, section 
I.2.1.3).  

C’est la raison pour laquelle nous nous sommes intéressés à TiN, matériau métallique 
relativement neutre vis-à-vis de l’oxygène et stable à la température de recuit (500°C). Avec 
ce type d’électrode, nous n’avons pas observé de réaction à l’interface ou de délamination. 
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Nous avons ainsi validé l’utilisation du TiN en tant que matériau d’électrode, pour les micro-
dispositifs de type structure MIM TiN/(V1-xCrx)2O3/TiN. 

 
figure IV.1 Exemples de délaminations, de craquelures, et de cloques, liées au matériau de l’électrode 
inférieure de Pt (a), (b) et (c) et d’Au (d),(e) et (f) après recuit de la couche mince de (V1-xCrx)2O3 à 500°C. 

 

IV.1.2 Description des substrats patternés 
Durant cette thèse, nous avons travaillé sur des dispositifs mémoire miniaturisés basés sur des 
substrats patternés. Ces derniers ont été conçus à l’IMN par Julien Tranchant (ingénieur Ouest 
valorisation) dans le cadre d’un programme de maturation et réalisés à l’IETR à Rennes. Au 
cours de ses travaux, les étapes technologiques pour la réalisation de démonstrateurs 
miniaturisés, avec des cellules mémoires de dimensions latérales submicroniques (taille entre 
10 μm et 100 nm), ont été développées. Ainsi, plusieurs types de substrats étaient disponibles 
pour réaliser des dispositifs miniaturisés, à base de couches minces de (V1-xCrx)2O3, et tester 
ainsi, les propriétés de nos couches minces. 

Ces dispositifs mémoires miniaturisés se présentent sous la forme d’une puce de 8×8mm², sur 
laquelle se trouvent 20 lignes de TiN (voir figure IV.2), qui correspondent aux électrodes 
inférieures de la structure MIM. Chacune des lignes a ses extrémités découvertes, alors que le 
reste est recouvert de Si3N4 isolant. Cependant, Cependant, un trou de diamètre bien contrôlé 
est gravé dans le Si3N4,au centre de chaque ligne, jusqu’au niveau du TiN de l’électrode 
inférieure, comme on peut le voir sur le schéma figure IV.3 (a), et sur le cliché MEB figure 
IV.2. Dans cet exemple, le trou qui délimitera la cellule mémoire a pour dimension : 
1.6×1.6µm2.  

(a) (b)Substrat 
Pt (111)

(c)

Substrat
Au

(d) (e) (f) 
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figure IV.2 Schéma en vue du dessus d’une puce utilisée pour réaliser les structures MIM 
TiN/(V1-xCrx)2O3/TiN, on voit en jaune les 20 lignes correspondant aux électrodes inférieures de TiN. Au 
centre de chaque ligne se trouve un trou qui correspondra à la cellule mémoires une fois réalisé le dépôt de 
(V1-xCrx)2O3 ainsi que le dépôt de l’électrode supérieure de TiN. En insert se trouve un cliché MEB montrant le 
trou correspondant à la cellule. 

 

IV.1.3 Réalisation et caractérisation des dispositifs MIM 
TiN/(V1-xCrx)2O3/TiN 
Le dépôt de la couche mince de (V1-xCrx)2O3 est effectué directement sur la puce, à l’aide 
d’un masque solide permettant de remplir les plots, tout en gardant les parties extérieures des 
lignes de TiN intactes, afin de réaliser les reprises d’électrodes inférieures après dépôt. Après 
dépôt, un recuit ex situ à 500°C est réalisé afin de cristalliser la couche mince de (V1-xCrx)2O3. 
Une dernière étape est ensuite nécessaire : le dépôt de l’électrode supérieure de TiN. Celui-ci 
est réalisé par pulvérisation magnétron réactive de Ti sous Ar/N2 toujours à l’aide d’un 
masque solide. Une fois ces différentes étapes réalisées, on obtient notre structure MIM 
TiN/(V1-xCrx)2O3/TiN, comme on peut le voir figure IV.3. 
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figure IV.3 Schéma selon une vue en coupe correspondant au substrat patterné (a) nu, avant les 
différents dépôts et (b) après dépôt de la couche mine de (V1-xCrx)2O3 et de l’électrode supérieure de TiN via 
des masques solides. La couche mince remplie la zone vide du plot, ce qui correspondra ensuite à notre cellule 
mémoire en structure MIM TiN/(V1-xCrx)2O3/TiN ici d’un diamètre de 1.6µm 

 

Lors de notre étude, nous avons mesuré des dispositifs MIM TiN/(V1-xCrx)2O3/TiN avec des 
couches minces obtenues soit par PLD, soit par pulvérisation magnétron. La figure IV.4 
montre des clichés MEB d’un dispositif MIM, correspondant à une couche de 880nm 
d’épaisseur de (V1-xCrx)2O3, obtenue par pulvérisation magnétron. On peut voir figure 
IV.4 (a),(b) et (c), en vue du dessus, des lignes horizontales qui correspondent aux lignes de 
TiN de l’électrode inférieure (de 100µm de large). Au centre de la ligne, on distingue le trou 
rempli, correspondant à la cellule mémoire, ici d’un diamètre de 1.6µm. La figure IV.4 (d) 
montre une vue en coupe élargie, de la structure MIM. Les figure IV.4 (e) et (f) représentent 
l’équivalent de notre structure MIM TiN/(V1-xCrx)2O3/TiN, et la vue MEB correspondante 
(cependant sur la vue MEB on ne distingue pas la cellule mémoire de 1.6µm). La figure IV.5 
montre une coupe FIB, correspondant à une cellule mémoire, réalisée avec une couche de 
(V1-xCrx)2O3 de 180nm, obtenue par ablation laser (dans ce cas l’électrode supérieure est une 
électrode d’or). 
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Si3N4 (100nm)
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figure IV.4 Clichés MEB (a) (b) et (c) en vue du dessus d’une cellule mémoire de 1.6µm de diamètre, on 
aperçoit en (a) et (b) le léger bombement correspondant à l’électrode inférieure de TiN ; (d) Cliché MEB en 
vue de coupe de la cellule mémoire finalisée, la vue est réalisée selon la largeur d’une ligne inférieure de TiN ; 
(e) Schéma simplifié qui représente l’architecture de la cellule mémoire et (f) vue correspondante d’un cliché 
MEB d’une cellule avec couche mince de (V1-xCrx)2O3 de 880nm d’épaisseur déposée par pulvérisation 
magnétron. 

 
figure IV.5 Image TEM d’une coupe FIB d’une cellule mémoire de Mott, réalisée à partir d’une couche 
mince de (V1-xCrx)2O3 de 180nm d’épaisseur, obtenue par ablation laser pulsé. 

Largeur ligne de TiN (électrode inférieure) 100µm 

Plot de 1.6µm de diamètre

Largeur ligne de TiN 
(électrode inférieure) 
100µm 

(a) (b) (c)

(d)
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Une fois l’ensemble des dépôts réalisés, on obtient une puce constituée de 20 cellules 
mémoires en structure MIM TiN/(V1-xCrx)2O3/TiN (une cellule par ligne de TiN). Afin de 
mesurer l’ensemble de ces cellules, l’électrode supérieure, ainsi que les extrémités de lignes 
correspondant à l’électrode inférieure de TiN, sont contactées à l’aide de fils d’or de 40µm de 
diamètre, et de laque de carbone (Electrodag PR406), comme on peut le voir schématisé 
figure IV.4 (e), mais aussi sur une puce entière figure IV.6 (a). Ensuite, l’ensemble est fixé sur 
un support commercial, contenant des reprises de contacts reliées à des pates (figure IV.6 (b)). 
Ceci nous permet de réaliser des mesures sur l’ensemble des cellules sans manipulation 
mécaniques, et d’éviter au maximum les branchements/débranchement, qui peuvent créer des 
impulsions de tension parasites, susceptibles d’induire de manière accidentelle des transitions 
non-volatiles dans les cellules mémoires. La puce est ensuite connectée sur un boitier de 
mesure blindé, et l’ensemble est relié aux différents appareils, par des câbles coaxiaux. Le 
choix la cellule mémoire à connecter aux appareils est piloté depuis un ordinateur qui 
commande des relais contenus dans le boitier. 

 

 

 
figure IV.6 Photos d’une puce mémoire. En (a) on peut voir à gauche et à droite les fils d’or de diamètre 
40µm contactés à la laque de carbone au bout de chaque ligne de TiN (électrode inférieure) et en haut et en 
bas les fils contactées au niveau de l’électrode supérieure. En (b) la puce est contactée à son support, ce qui 
permet le choix des cellules mémoires de manière informatisée. 

 

 

 

 

 

(a) (b)
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IV.1.4 Circuit de mesure des dispositifs MIM TiN/(V1-xCrx)2O3/TiN 
Le circuit utilisé est constitué du dispositif MIM, placé en série avec une résistance Rload et le 
générateur d’impulsions électriques, comme on peut le voir dans la 0. La résistance Rload a 
deux fonctions : d’une part elle sert de limiteur de courant pour le dispositif MIM, lors de 
l’application des impulsions de tension (ce qui peut permettre notamment d’éviter des effets 
thermiques lors du SET), et d’autre part, elle permet la mesure du courant et donc l’évaluation 
de la résistance du dispositif MIM grâce à la mesure simultanée des tensions Vload et VSample 
(voir 0).  

 
figure IV.7 Configuration du montage électrique, utilisé pour l’application d’impulsions électriques sur 
l’échantillon, ce dernier est mis en série avec une résistance de charge Rload et un générateur d’impulsions 
électriques.  

 

IV.2 Transitions résistives non-volatiles dans les couches 
minces de (V1-xCrx)2O3 synthétisées par pulvérisation 
magnétron 
Les premières couches de (V1-xCrx)2O3 stœchiométriques, sur lesquelles nous avons pu 
réaliser des transitions résistives non-volatiles, sont des couches de 880nm d’épaisseur avec 
5% de chrome, déposées par pulvérisation magnétron, et cristallisées après recuit ex situ, en 
présence du couple Fe/Fe3O4 (voir chapitre 3 partie III.2.3.2). 

 

 

 

IV.2.1 Transitions non-volatiles et cyclage 
Le protocole d’impulsions électriques que nous avons utilisés sur les premières couches 
minces de (V1-xCrx)2O3 stœchiométriques, a été directement inspiré par les travaux précédents 
réalisés sur les mémoires de Mott à base de GaV4S8 (voir chapitre 1 partie I.3). Nous avons 
adapté ce protocole aux couches minces de (V1-xCrx)2O3 en changeant notamment la tension 
des impulsions.  

 

Voltage Pulse source

SampleRload

Vload

Vpulse

Vsample

I
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Le protocole retenu est le suivant :  

• application d’une série de 10 impulsions identiques de forte tension (10V) et de 
temps courts (15µs), appelé multi-pulse, afin de permettre la transition de SET 
(ROFFRON)  

• application d’une impulsion unique de temps long (500ms) et de tension moins 
élevée (6V) afin de permettre la transition de RESET (RONROFF).  

En utilisant ce protocole il est possible d’induire une transition non-volatile réversible, 
alternant entre un état de haute résistance (ROFF) de 12kΩ et un état de basse résistance (RON) 
de 5kΩ, comme on peut le voir figure IV.8. 

 
figure IV.8 Transitions résistives non volatiles, et réversibles,  dans des couches minces d’isolant de Mott 
(V1-xCrx)2O3 en structure MIM symétrique TiN/(V1-xCrx)2O3/TiN.  

On constate qu’il est possible d’obtenir une transition non-volatile réversible sur une dizaine 
de cycles (ROFFRONROFF) avec une amplitude ROFF/RON=2.5. 

Ces premiers résultats sont particulièrement intéressants, puisque les transitions SET et 
RESET ont été obtenues sans inverser la polarité des pulses électriques. Cela prouve 
clairement que le mécanisme lié à ces transitions n’est pas de type VCM dans nos dispositifs 
symétriques TiN/(V1-xCrx)2O3/TiN (voir chapitre I, partie I.2.1.3). A l’inverse, l’utilisation 
d’un protocole de pulse très similaire à celui employé dans l’isolant de Mott GaV4S8 renforce 
l’idée d’un mécanisme commun de type Mott. 

 

IV.2.2 Endurance en cyclage 
Après avoir montré la possibilité d’induire des transitions non-volatiles et réversibles dans 
(V1-xCrx)2O3, nous avons étudié l’endurance en cyclage de la cellule. Pour cela, nous avons 
conservé le même protocole que celui décrit en partie IV.2.1. 
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Avec ce protocole, nous avons réalisé plus de 5000 cycles sur la même cellule. La figure IV.9 
montre 150 de ces cycles, où l’on constate que les deux états ROFF (rouge) et RON (bleu) sont 
bien distincts, malgré un rapport ROFF/RON = 2.5 peu élevé. 

 
figure IV.9 Exemple d’endurance en cyclage (ici 150 cycles) obtenus sur une série d’environs 5000 
cycles sur une couche de (V1-xCrx)2O3 obtenue par pulvérisation magnétron (épaisseur 880nm et taille de 
cellule 1,6μm*1,6μm) 

Ce résultat est encourageant, sachant qu’à ce stade le protocole d’impulsions n’a pas été 
optimisé. On obtient néanmoins un nombre de cycles conséquents avec une très bonne 
reproductibilité (très peu d’erreurs d’écriture/effacement sur l’ensemble de la mesure). 

Après 5000 cycles, on observe tout d’abord une dispersion des niveaux ROFF et RON plus 
importante (figure IV.10 (b) et (c)), puis la cellule reste « bloquée » dans un état bas autour de 
5-6 kΩ (figure IV.10 (d) et (e)). Néanmoins, en appliquant une impulsion de tension plus 
élevée pour le RESET, il a été possible de la « réinitialiser » la cellule et de restaurer un 
cyclage équivalent à celui de départ avec le même protocole de pulse que celui utilisé 
initialement (figure IV.10 (f)). 

 
figure IV.10 Evolution des états hauts ROFF et bas RON après plus de 5000 cycles. (a) ROFF et RON bien 
définis, (b) et (c) dispersion des états ROFF et RON, (d) et (e) la cellule se « bloque » dans un état bas, (f) 
possibilité de « réinitialiser la cellule ». 
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IV.2.3 Evolution du rapport ROFF/RON en fonction de la taille de cellule 
Pour étudier les propriétés liées à la diminution de taille de cellule, nous avons réalisé le 
même type de dispositifs MIM que précédemment, avec les couches de 880nm, obtenues par 
pulvérisation magnétron, mais sur des cellules de taille nanométrique de 330nm×330nm. 

En appliquant le même protocole qu’en partie IV.2.1, on obtient une transition résistive non-
volatile et réversible, avec une forte amplitude entre ROFF ≈ 200kΩ et RON ≈ 11kΩ, soit un 
rapport ROFF/RON ≈ 20. En diminuant la taille de cellule de 1.6×1.6µm à 330×330nm, le 
rapport ROFF/RON a donc augmenté de manière significative en passant de 2 à 20. 

Ce résultat peut facilement être expliqué en considérant le modèle filamentaire décrit dans le 
chapitre 1, partie I.2.3.2. En effet, si l’on considère que les cycles correspondent à la création, 
puis à la dissolution totale d’un unique filament conducteur dans une matrice isolante, la 
valeur de RON dépend alors uniquement de la résistance du filament, et est constante quelle 
que soit la taille de la cellule, alors que la valeur de ROFF varie comme l’inverse de la surface 
d’électrode (1/S). En conséquence, le ratio ROFF/RON devrait augmenter en fonction de 1/S. 

Ce type de tendance est tout à fait en accord avec ce qui a été observé dans les mémoires de 
Mott à base de GaV4S8 [1,2]. Un tel rapport ROFF/RON est bien supérieur aux valeurs cibles 
requises pour des applications mémoires, puisque les spécifications de l’ITRS [3] donnent une 
limite ROFF/RON>10 pour la commercialisation. En effet, les tailles de cellules sont encore ici 
relativement importantes, par rapport aux types de mémoires intégrées en microélectronique, 
dont la taille est de l’ordre de 10×10nm en architecture cross-bar. De tels dispositifs de 
mémoires de Mott à base de (V1-xCrx)2O3 pourraient donc avoir une valeur de ROFF/RON >>10. 

 
figure IV.11 Effet de la diminution de la taille de cellule, sur l’amplitude de cyclage ROFF/RON, avec des 
tailles de cellules de (a) 1,6µm où ROFF/RON=2 et (b) 330nm où ROFF/RON=20, sur une structure MIM 
TiN/(V1-xCrx)2O3/TiN 
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IV.2.4 Rétention 
Les mémoires résistives de Mott sont des mémoires de types non-volatiles. Ceci implique que 
le stockage de l’information (état de résistance ROFF ou RON), est maintenu, même en 
l’absence d’alimentation.  La rétention correspond à la stabilité dans le temps des différents 
états de résistance de la mémoire ReRAM. Cette stabilité est essentielle, car elle permet le 
maintien de l’information dans le temps. Les spécifications pour la commercialisation de 
mémoires non-volatiles correspondent à un temps de rétention de 10 ans (valeurs ITRS [3]). 

Nous avons mesuré le temps de rétention de nos dispositifs de mémoires de Mott à base de 
(V1-xCrx)2O3, à température ambiante. L’extrapolation à 10 ans des valeurs de ROFF et RON 
sont visibles figure IV.12. Comme on peut le voir, la valeur de RON est extrêmement stable au 
cours du temps (avec une dérive de seulement 6% en 106s),  tandis que la valeur de ROFF, elle, 
augmente sensiblement. Le rapport ROFF/RON est donc conservé, voir légèrement augmenté 
avec le temps. Les deux états de résistances restent donc bien distincts dans le temps, ce qui 
est très prometteur en vue d’applications mémoires. 

 
figure IV.12 Evolution des valeurs de RON et de ROFF en fonction du temps à température ambiante, avec 
extrapolation du temps de rétention à 10 ans (objectifs ITRS). 
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IV.2.5 Conclusion sur les performances mémoires des dispositifs 
obtenus à partir de couches magnétron 
En appliquant les protocoles d’impulsions électriques développés précédemment pour les 
mémoires de Mott à base de GaV4S8, avec l’application d’un multi-pulse de temps court et de 
forte tension pour le SET, et un mono-pulse long et de tension plus faible pour le RESET, 
nous avons obtenu des transitions résistives non-volatiles de manière contrôlée. De plus, nous 
avons réussi avec ce protocole à réaliser plus de 5000 cycles sur une même cellule, ce qui est 
un résultat préliminaire très prometteur. Nous avons montré que la diminution des dimensions 
des cellules mémoires, permettait d’augmenter fortement le rapport ROFF/RON. Nous avons 
obtenu un rapport ROFF/RON = 20, pour des cellules nanométriques de 330nm, qui est déjà une 
valeur largement supérieure aux objectifs ITRS, qui fixent cette valeur à ROFF/RON >10. Ce 
résultat montre que ce rapport ROFF/RON pourrait être encore plus élevé, pour des mémoires en 
architecture cross-bar, avec des tailles de cellules autour de 10nm. Nous avons montré la très 
bonne stabilité dans le temps des deux états de résistance, et l’extrapolation du temps de 
rétention à 10 ans et tout à fait en accord avec les objectifs ITRS. 
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IV.3 Transitions résistives non-volatiles dans les couches 
minces de (V1-xCrx)2O3 synthétisées par ablation laser pulsé 
Toutes les mesures présentées dans le paragraphe précédent ont été réalisées sur des couches 
épaisses de 880nm obtenue par pulvérisation magnétron.  

Le protocole utilisé pour observer le cyclage avec ces couches présente plusieurs 
inconvénients. Tout d’abord, l’utilisation d’un multi-pulse pour la transition de SET entraine 
un temps total d’application de la tension qui est beaucoup trop long (600µs dans ce cas). 
D’autre part, la tension de SET utilisée est élevée (10V).  

Nous avons donc voulu optimiser le protocole de pulses, afin de réduire les temps et les 
tensions nécessaires au cyclage. Pour réduire la tension nous avons cherché à réduire 
l’épaisseur des couches, puisque la transition résistive initiant le SET se déclenche au dessus 
d’un champ électrique seuil. La deuxième partie de notre travail a donc été consacrée à 
l’étude des couches minces de (V1-xCrx)2O3 les plus fines réalisées à ce moment là, c'est-à-dire 
des couches de 180nm déposées par ablation laser pulsé. 

Le protocole de pulse a donc été optimisé sur des dispositifs MIM TiN/(V1-xCrx)2O3/TiN, 
réalisés à partir de couches minces PLD de 180 nm d’épaisseur, obtenues à température 
ambiante et cristallisées après recuit ex situ, en présence du couple Fe/Fe3O4 (voir chapitre 3 
partie I.3.7). Les tailles de cellule sont dans ce cas de 1.6µm. 

 

IV.3.1 Rappels théoriques sur le contrôle du SET et RESET. 
Le protocole de pulse que nous avons utilisé précédemment pour obtenir des transitions non-
volatiles dans les dispositifs avec couches minces magnétron, est issu de celui développé pour 
les mémoires de Mott à base de GaV4S8. Ce protocole est basé sur le modèle qui décrit la 
compétition entre phases isolant de Mott et phases métalliques lors de la transition, que nous 
avons décrit dans le chapitre 1 partie I.2.3.2 et visible figure IV.13.  

 
figure IV.13 Diagrammes en énergie correspondant aux différents cas possibles qui sont implémentés 
dans le modèle : (a) Etat stable isolant de Mott : le système est à l’équilibre dans son état de plus basse 
énergie ; (b) Le champ appliqué au système déstabilise localement l’état isolant de Mott. Son niveau d’énergie 
est plus élevé que l’état stable ; (c) Le champ appliqué passe un seuil au-delà duquel l’état isolant de Mott 
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(a)
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𝐸𝐸𝐵𝐵−𝑞𝑞|∆𝑉𝑉|

𝑘𝑘𝑘𝑘  

(b)

Mott Insulator State (I)

𝑃𝑃𝑀𝑀𝑀𝑀→𝐶𝐶𝑀𝑀 = 𝜈𝜈𝑒𝑒−
𝐸𝐸𝐵𝐵−𝑞𝑞|∆𝑉𝑉|
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𝑃𝑃𝐶𝐶𝑀𝑀→𝑀𝑀𝑀𝑀 =  𝜈𝜈𝑒𝑒−
𝐸𝐸𝐵𝐵−𝐸𝐸𝑀𝑀
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déstabilisé n’est plus favorable énergétiquement et la cellule peut alors passer dans un état plus stable qui 
correspond à l’état métal corrélé ; (d) En absence de champ électrique, la cellule dans l’état métal corrélé 
métastable tend à revenir vers son état stable isolant de Mott selon une loi activée en passant la barrière 
d’énergie notée EB - EM. [4] 

Dans GaV4S8, la stratégie consiste à appliquer un multi-pulse de tension élevée pour le SET. 
Le multi-pulse permet d’induire pour la première impulsion, une transition volatile lié à la 
formation d’un filament métallique. Les impulsions suivantes permettent l’accumulation de 
sites métalliques, et l’augmentation de la taille du filament, jusqu’à atteindre une taille 
critique induisant la transition non-volatile (voir partie I.2.3.2). L’application d’un multi-pulse 
doit permettre de favoriser un effet purement électronique, et donc l’augmentation du nombre 
de sites métalliques, tout en évitant d’engendrer des effets thermiques qui induisent le retour 
des sites métalliques à un état isolant et empêchent la croissance du filament. A l’inverse, le 
RESET est réalisé grâce à un mono-pulse long, favorisant une élévation de température par 
effet Joule, permettant le retour des sites métalliques vers un état isolant, et la dissolution du 
filament. 

 
figure IV.14 Variation de la résistance d'un cristal de GaV4S8, avant, pendant et après avoir appliqué un 
ensemble de 7 impulsions de mêmes valeurs et de période 200µs entrainant une transition non-volatile.  

 

IV.3.2 Optimisation expérimentale du protocole de pulses 

IV.3.2.1 Création du filament : optimisation du 1er SET  

Afin de diminuer le temps total de SET, nous avons cherché à savoir si l’application d’un 
mono-pulse de temps court, et de tension plus élevée que pour le multi-pulse, permettrait 
d’obtenir une transition non-volatile. En effet, comme on peut le voir figure IV.13, le passage 
de phase isolante à métallique est directement lié au champ électrique appliqué. 
L’augmentation de la tension favorise donc le passage à l’état métallique. Cependant, 
l’utilisation d’impulsion de tensions plus élevées tend à augmenter les effets thermiques 
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(chauffage par effet Joule), qui vont s’opposer à la création d’un filament stable, nécessaire à 
la transition non-volatile. 

Nous avons donc voulu déterminer si l’application d’un mono-pulse de tension élevée sur nos 
dispositifs de mémoires de Mott à base de (V1-xCrx)2O3 engendrerait réellement un effet 
thermique plus important qu’un multi-pulse. Dans le cas contraire l’application d’un 
mono-pulse pourrait être envisagée à la place du multi-pulse. Pour cela nous avons modélisé 
ce type de SET à l’aide d’un logiciel de simulation numérique basé sur la méthode des 
éléments finis (COMSOL) 

IV.3.2.1.A Modélisation thermique du 1er SET : Etat natif (64kΩ)  Etat bas (6kΩ) 

Afin de pouvoir modéliser le SET, nous avons recréé l’architecture de notre cellule mémoire. 
Comme on peut le voir figure IV.15, nous avons construit une structure MIM équivalente à 
celle utilisée avec les couches de PLD, en termes de dimensions. La partie gauche de la figure 
IV.15 correspond à une image TEM de l’empilement constituant la cellule mémoire (voir 
figure IV.5) et la partie de droite correspond à la modélisation de cette structure MIM (la zone 
bleue correspond à la couche « isolante » de (V1-xCrx)2O3). Dans la partie centrale de la partie 
active de cellule se situe la zone permettant de modéliser (ou non) le filament créé après le 
SET. 

 
figure IV.15 A gauche,  image TEM de la cellule mémoire et à droite géométrie définie pour la 
modélisation de nos cellules mémoires dans le logiciel COMSOL. On voit l’ensemble de la cellule avec en bleu la 
couche mince du matériau actif (V1-xCrx)2O3. 

 

Nous avons modélisé une cellule avec une résistance native de 64kΩ, correspondant à la 
résistance des cellules testées expérimentalement. Nous avons donc adapté la valeur de 
conductance du matériau afin de mesurer une résistance de cellule de 64kΩ.  Lors de la 
modélisation visible figure IV.16, la valeur de conductance de la couche est fixée à 1.35S/m 
et le courant mesuré à travers la cellule est de 145µA ce qui fait une résistance de 64kΩ pour 
une impulsion de 9.28V. On peut voir figure IV.16 les lignes de courant à travers les 
électrodes de TiN et la couches active de (V1-xCrx)2O3. 
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figure IV.16 Modélisation des lignes de courant et du potentiel électrique lors de l’application du pulse 
correspondant au SET d’une tension de 9.28V. Le courant est injecté dans la partie droite au niveau des lignes 
de TiN. 

Nous avons alors modélisé l’échauffement sur l’ensemble de la cellule, lié à l’application du 
pulse de 9.28V (figure IV.17  (a)), puis nous avons tracé l’évolution de la température 
maximale du point le plus chaud de la cellule en fonction du temps (figure IV.17 (b)). On 
constate que l’échauffement de la cellule est limité avec un ΔT=13K maximal atteint dès 
200ns.  

 
figure IV.17 (a) Modélisation de l’échauffement de la cellule lors d’un mono-pulse pour le SET 
(b) Evolution de la température maximale atteinte dans la cellule au point le plus chaud en fonction du 
temps. 

Cette simulation du SET met en exergue que la cellule atteint très rapidement sa température 
maximale (ici en 200ns environ), et que les effets d’échauffement de la cellule, sont très 
limités. Elle remet donc en question l’intérêt de l’utilisation d’un multi-pulse pour éviter les 
effets thermiques.  

Cette modélisation nous permet donc d’envisager de remplacer le multi-pulse, par un 
mono-pulse, de tension plus élevée pour réaliser le SET. 
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IV.3.2.1.B Optimisation expérimentale du 1er SET : Multi-pulse  Mono-pulse  

Suite à la modélisation, nous avons testé le passage du multi-pulse au mono-pulse. Comme on 
peut le voir figure IV.18, nous avons réussi à obtenir la transition non-volatile avec une 
amplitude quasiment équivalente à ce que l’on obtient dans le cas d’un multi-pulse de 10 
impulsions de 10V et 15µs (figure IV.18 (a)), avec un mono-pulse de tension plus élevée, de 
11V,  mais pour un temps de seulement 15µs pour le SET(figure IV.18 (b)), au lieu des 600µs 
précédentes pour l’ensemble du multi-pulse. 

 
figure IV.18 Optimisation du protocole de SET  : le passage d’un multi-pulse de 10*10V-15µs (a) à un 
mono-pulse de 11V-15µs (b), permet la transition non-volatile avec une amplitude ROFF/RON équivalente. 

Cette optimisation nous a permis de diminuer le temps de SET par un facteur 40 entre le 
multi-pulse et le mono-pulse, tout en conservant une amplitude assez forte ROFF/RON ≈ 11, 
entre un état haut autour de 64kΩ et un état bas de 4-5kΩ. Nous avons réalisé la transition 
avec mono-pulse sur deux cellules mémoires différentes (points verts et bleus figure 
IV.18 (b)), possédant un état de résistance initiale similaire. Dans les deux cas, la transition 
apparait pour la même valeur de tension (11V) avec une amplitude comparable ce qui suggère 
une bonne reproductibilité.  

L’ensemble de ces résultats sur la transition SET donne une information importante quant à la 
nature du mécanisme de la transition résistive. En effet, la faible élévation de température 
(ΔT=13K), déduite des simulations exclut clairement un mécanisme de transition piloté par la 
température. La transition résistive dans nos couches de (V1-xCrx)2O3 ne peut donc en aucun 
cas correspondre au  mécanisme de type TCM qui apparait par exemple dans le composé NiO 
(voir chapitre 1,  partie I.2.1.3).  
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IV.3.2.2 1er RESET : Coupure partielle du filament 

Après avoir réalisé la transition non-volatile de SET, nous avons cherché les conditions de 
tension d’impulsion permettant le RESET. Comme nous l’avons décrit précédemment (voir 
figure IV.13), la transition de RESET est un mécanisme thermiquement activé. L’application 
d’une unique impulsion de faible tension (3V) et de temps long (500ms), nous a permis de 
revenir à un état ROFF≈30kΩ, comme on peut le voir figure IV.19. Cette valeur de résistance 
correspond à une valeur intermédiaire, par rapport à celle de la cellule mémoire dans son état 
natif, où ROFF=64kΩ. Cette observation suggère que l’impulsion de RESET ne permet pas la 
dissolution complète du filament créé lors du SET comme le montre la figure IV.19.  

 
figure IV.19 1er RESET obtenu par application d’un monopule long (500ms) et de tension faible (3V). 

 

IV.3.2.3 Optimisation du 2ème SET – Reformation du filament 

Après le 1er RESET l’ensemble du filament créé lors du 1er SET n’est pas totalement dissout. 
Nous avons donc cherché à optimiser le 2ème SET, qui est radicalement différent du 1er SET, 
car il ne sert pas à créer le filament, mais uniquement à le reformer.  

 

IV.3.2.3.A Optimisation de la tension de 2ème SET  

La transition de SET est liée au mécanisme d’avalanche électronique, qui apparaît au dessus 
d’un champ électrique seuil. Lors du premier RESET, le filament n’est pas complètement 
dissout, ce qui permet d’imaginer que la tension à appliquer pour le deuxième SET, peut être 
inférieure à celle du premier SET. Nous avons donc cherché à optimiser cette tension de 2eme 
SET. Nous avons ainsi réussi à obtenir une transition non-volatile entre 30kΩ et 6kΩ pour le 
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2ème SET avec une tension de 6.5V ce qui représente un abaissement de 40% par rapport à la 
valeur du 1er SET. 

 
figure IV.20 Optimisation de la tension de 2ème SET. (a)1er SET de 11V-15µs pour transition résistive non 
volatile lié à la création du filament. ; (b) 2ème SET de 6.5V 615µs pour transition non-volatile liée à la 
reformation du filament. 

 

IV.3.2.3.B Optimisation de la durée de 2ème SET 

Après avoir optimisé la tension de 2ème SET, nous avons cherché à diminuer la durée du 
mono-pulse, permettant la transition non-volatile. En effet, ce mono-pulse est trop long 
(15µs),  pour être utilisé dans des applications mémoires, la limite ITRS étant de 1-5µs pour 
le temps d’écriture. Nous avons donc optimisé ce temps de SET, tout en essayant de cycler 
avec la même amplitude ROFF/RON≈5. Pour cela, nous avons gardé la même tension de 6.5V et 
joué uniquement sur le temps de pulse. Comme on peut le voir figure IV.24, nous avons pu 
réduire le temps du pulse pour le SET à 500ns, soit 30 fois moins qu’initialement, tout en 
gardant une bonne amplitude de cyclage.  
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figure IV.21 Optimisation de la durée d’impulsion du 2ème SET. 

IV.3.2.4 Optimisation du RESET 

Après avoir trouvé les conditions optimales pour le SET, nous avons optimisé le RESET. Le 
modèle présenté partie IV.3.1 (voir figure IV.13) décrit le RESET comme le retour des sites 
métalliques métastables dans leur état stable isolant de Mott. Selon le modèle présenté dans le 
premier chapitre, cette transition est régie par une loi d’activation thermique (équation (2) 
partie I.2.2.2). Le retour à l’état de haute résistance du système est donc lié au chauffage par 
effet Joule, lors de l’application du pulse de RESET.  

Le protocole que nous avons utilisé jusqu’ici, est issu des travaux sur les mémoires de Mott à 
base de GaV4S8. L’application d’une impulsion de temps long (500ms) et de faible tension 
(3V) nous a permis d’obtenir le RESET. Cependant, nous avons cherché à caractériser 
précisément la cinétique d’échauffement, dans nos cellules mémoires TiN/(V1-xCrx)2O3/TiN, 
afin de pouvoir réduire au maximum la durée d’impulsion, nécessaire à la transition de 
RESET. Pour cela, nous avons modélisé le RESET, toujours grâce au logiciel COMSOL. 

 

IV.3.2.4.A Modélisation thermique du RESET 

Nous avons, tout d’abord, modélisé le même type d’impulsions que celles utilisées 
expérimentalement jusqu’ici: soit un mono-pulse de 3V – 500ms. Dans le cas du RESET, 
nous utilisons une très faible résistance de charge (Rload = 3.3Ω), la tension vue par 
l’échantillon est donc identique à celle du générateur. Afin de représenter la cellule mémoire 
dans son état bas, nous avons modélisé un filament d’un diamètre de 40nm, et nous lui avons 
imposé une conductance de 5.4·103S/m, afin de retrouver la résistance de l’état bas mesuré 
expérimentalement (6kΩ). On peut noter que la différence de conductance que l’on trouve 
entre la matrice isolante et le filament conducteur est de 3 ordres de grandeur, ce qui est 
cohérent avec l’amplitude des transitions résistives associées à la transition isolant de Mott – 
métal dans les couches minces de (V1-xCrx)2O3.  
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figure IV.22 Modélisation des lignes de courant et du potentiel électrique lors de l’application du pulse 
correspondant au RESET d’une tension de 3V. On constate que l’ensemble des lignes courant traversent la 
partie centrale de la cellule où se situe le filament conducteur.  

 

 
figure IV.23 (a) Modélisation de l’échauffement de la cellule lors du RESET. (b) Evolution de la 
température maximale atteinte dans la cellule au point le plus chaud en fonction du temps. 

 

Lors du RESET, le courant passe principalement à travers le filament conducteur (voir 
figure IV.22). Nous avons modélisé les effets thermiques créés lors du RESET. La figure 
IV.23 (a), représente l’échauffement de l’ensemble de la cellule, lié à l’application du pulse de 
3V après un temps de 50µs. On constate que l’échauffement est fort avec un ΔT=377K et est 
réellement localisé au niveau du filament (figure IV.23 (a)). La diffusion thermique est assez 
faible dans le reste de la couche et du dispositif.  
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On peut voir figure IV.23 (b) que l’échauffement de la cellule a lieu avec une cinétique 
extrêmement rapide. La température maximale est atteinte au bout de 6-8ns, puis la cellule 
atteint son état stationnaire. En raison du très petit volume du filament et de la conductivité 
thermique modérée de V2O3, le temps de chauffage du filament est donc bien inférieur au 
temps d’impulsions imposé expérimentalement. 

 

IV.3.2.4.B Optimisation expérimentale du RESET 

Suite aux résultats de modélisation, nous avons tenté expérimentalement de diminuer le temps 
d’impulsion de RESET. Comme on peut le voir figure IV.24, nous avons réussi à obtenir la 
même amplitude de RESET (retour à un état ROFF=25k Ω) avec un temps réduit d’un facteur 
10 000 en passant d’une impulsion de 50ms et 3V à une impulsion de même tension mais de  
50µs.  

 
figure IV.24 Optimisation du temps d’impulsion pour le RESET, avec le passage de mono-pulse de 
3V-500ms (en rouge) à des mono-pulses de 3V-50µs (en vert). 

 

IV.3.3 Cyclages  
Après avoir optimisé le SET et le RESET, nous avons pu appliquer le nouveau protocole de 
pulses, afin de faire cycler la cellule. Ce protocole consiste à appliquer un mono-pulse de 
6.5V et 500ns pour le SET et pour RESET un monopulse de 3V et 50µs. On obtient alors une 
transition résistive non-volatile et réversible avec une amplitude ROFF/RON ≈ 5 entre un 
ROFF ≈ 25kΩ et un RON ≈ 5kΩ, comme on peut le voir  figure IV.24, avec ici une vingtaine de 
cycles. 
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figure IV.25 Transitions résistives non volatiles et cyclage d’une cellule mémoire de Mott de 
1.6µm×1.6µm à base d’une couche mince de (V1-xCrx)2O3 déposée par ablation laser pulsé de 180 nm 
d’épaisseur. Le cyclage a été optimisé afin de réduire le temps de SET et de RESET tout en gardant la même 
amplitude ROFF/RON ≈5. 

 

IV.4 Résumé des performances mémoires 
Dans ce chapitre nous avons montré qu’il est possible d’obtenir des transitions résistives non-
volatiles et réversibles dans les dispositifs MIM à base d’isolant de Mott (V1-xCrx)2O3. 

Nous avons tout d’abord réalisé des dispositifs MIM symétriques TiN/(V1-xCrx)2O3/TiN à 
partir de couches minces de (V1-xCrx)2O3 synthétisées soit par pulvérisation magnétron (de 
880nm d’épaisseur), soit par ablation laser pulsé (de 180nm). La plupart des cellules 
mémoires étudiées avaient une dimension micrométrique de 1.6×1.6µm. 

Dans un premier temps, nous avons étudié les performances mémoires des dispositifs réalisés 
à partir des couches minces de (V1-xCrx)2O3, obtenues par pulvérisation magnétron. 

Pour cela, nous avons utilisé les protocoles de pulses développés pour les mémoires de Mott à 
base de GaV4S8. En appliquant un multi-pulse pour le SET et un mono-pulse pour le RESET, 
tous deux de même polarité, nous avons fait cycler la cellule de manière contrôlée, avec un 
rapport ROFF/RON ≈ 2. Ces résultats obtenus sur des dispositifs symétriques 
TiN/(V1-xCrx)2O3/TiN suggère fortement un mécanisme de transition résistive de type Mott 
plutôt que de type VCM. 

Nous avons montré qu’en diminuant la dimension des cellules en passant de 1.6µm à 330nm, 
il est possible d’augmenter fortement le rapport ROFF/RON avec ici un facteur 10 entre les deux 
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types de cellules. Pour les cellules de 330nm, le rapport ROFF/RON obtenu est de 20, ce qui est 
largement supérieur aux valeurs cibles ITRS qui donne un ROFF/RON >10 pour les mémoires 
émergentes. 

Finalement, nous avons mesuré la stabilité dans le temps des deux états de résistances ROFF et 
RON pour ces cellules.  Les deux états sont stables, et le rapport ROFF/RON est conservé, voir 
légèrement augmenté avec le temps. L’extrapolation de la rétention à 10 ans est tout à fait en 
accord avec les objectifs ITRS. 

Dans un second temps, nous avons étudié les dispositifs réalisés à partir de couches minces de 
(V1-xCrx)2O3 obtenues par PLD. Ces couches sont plus fines (180nm), et se rapprochent plus 
de ce qui est utilisé pour des dispositifs industriels. Sur ces cellules, nous avons fait un travail 
important d’optimisation des protocoles de pulses.  

Nous avons notamment montré que pour le SET, il est possible de remplacer le multi-pulse 
par une impulsion unique, de temps court et de tension légèrement plus élevée, sans engendré 
d’effets thermiques. Nous avons aussi réussi à diminuer d’un facteur 30 le temps de 
l’impulsion de SET, en passant de 15µs à 500ns. Cette valeur est d’ailleurs inférieure aux 
objectifs ITRS pour les mémoires émergentes, qui correspondent à un temps d’écriture de 
1-5µs. Elle est aussi bien inférieure à celle des mémoires flashs actuellement 
commercialisées, pour lesquelles le temps d’écriture est de ~1ms. 

En ce qui concerne le RESET, nous avons montré grâce à la modélisation, que le temps 
nécessaire au chauffage du filament est très court (~10ns). Dans nos dispositifs, nous avons 
réussi à diminuer le temps de RESET d’un facteur 10 000, en passant de 500ms à 50µs, tout 
en gardant une amplitude de RESET équivalente. 

Après l’optmisation du SET et du RESET, nous avons appliqué le nouveau protocole de 
pulses optimisé, avec l’alternance pour le SET d’un mono-pulse de 6.5V-500ns et d’un 
mono-pulse de 3V-50µs pour le RESET. 

L’amplitude de cyclage réalisée avec ce nouveau protocole, est tout à fait en accord avec les 
objectifs ITRS, puisqu’ici la valeur de ROFF/RON ≈ 5 est obtenue sur une cellule de taille 
micrométrique. Une cellule de taille nanométrique, comme pour les couches obtenues par 
pulvérisation magnétron, permettrait d’obtenir un rapport ROFF/RON >>10. 

L’ensemble des performances de nos mémoires de Mott, à base de (V1-xCrx)2O3 sont 
regroupées dans le tableau IV.1, et sont comparées à celles des mémoires flash, ainsi qu’aux 
valeurs cibles pour les mémoires émergentes. Toutes les caractéristiques des mémoires de 
Mott à base de (V1-xCrx)2O3, ont été obtenues sur des dispositifs expérimentaux relativement 
basiques. Ceci rend difficile la comparaison avec les autres technologies ReRAM développées 
par ailleurs (VCM, ECM…) et qui en sont déjà à l’étape de pré-industrialisation. Cependant, 
les caractéristiques déjà obtenues, permettent de considérer les mémoires ReRAM à base 
d’isolants de Mott, comme des candidats très prometteurs au sein des mémoires émergentes, 
dans le but de remplacer les mémoires Flash. 
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tableau IV.1 Liste des différentes caractéristiques mémoires, pour la technologie Flash , objectifs 
techniques pour les mémoires émergentes en remplacement des mémoires Flashs selon l’ITRS (International 
Technology Roadmap for Semiconductors)[3] et caractéristiques que nous avons mises en avant dans notre 
étude pour les mémoires de Mott à partir de couches minces de (V1-xCrx)2O3. 

 
 

IV.5 Améliorations récentes et perspectives 
Lors de notre étude, nous avons obtenu des performances très encourageantes, et pour la 
plupart, au dessus des objectifs ITRS. Plusieurs point restent cependant à améliorer (voir 
tableau IV.1). On peut citer :  

• l’endurance en cyclage afin d’atteindre les 106 cycles,  
• le temps de rétention à 85°C et 150°C.  
• le temps d’effacement ou de RESET. 

A ce jour, pour aucun de ces points d’amélioration, les objectifs de l’ITRS ne semblent 
inatteignables. Des tests sont en cours pour atteindre ces objectifs. Ainsi, nous avons 
récemment développé une nouvelle stratégie, afin de réduire le temps de RESET. Ce nouveau 
RESET consiste à appliquer des tensions plus élevées que dans les RESET « classiques », afin 
de générer un effet thermique plus important, favorisant la dissolution du filament et 
permettant, de ce fait, de réduire la durée d’impulsion. 

Nous avons modélisé ce type de RESET en appliquant à la cellule une tension de RESET de 
4V, au lieu des 3V utilisés précédemment. Comme on peut le voir figure IV.26, l’effet 

Flash
Objectifs ITRS 

mémoires 
émergente

Mémoires à base 
de (V1-xCrx)2O3

NAND Stockage 
Temps

1 ms 1-10µs 500ns
d’écriture

Temps
0,1 ms 1-10µs 50µs

d’effacement

Tension 
d’écriture 15 V ≈1V 6.5V

(sur e=180nm)

Tension de 
lecture 2 V 0.1-0.5V <0.1V

Ratio 
ROFF/RON > 10 > 20

Endurance en 
écriture / 
lecture

105 cycles >106 cycles >5000 
(à optimiser)

Temps de 
rétention > 10 ans > 10 ans >10 ans

Scalabilité Moyenne / très bonne

Limite de 
scalabilité Oxyde tunnel / diamètre du 

filament
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thermique, localisé au niveau du filament, est beaucoup plus important que celui généré à 3V 
avec un ΔT ≈ 600K (au lieu de 377K). 

 
figure IV.26 (a) Modélisation de l’échauffement de la cellule lors du nouveau type de RESET. 
(b) Evolution de la température maximale atteinte dans la cellule au point le plus chaud en fonction du 
temps. 

Nous avons testé expérimentalement ce nouveau type de RESET, sur des cellules de taille 
nanométriques (330nm). On peut voir figure IV.27, la différence entre les deux types de 
RESET. Nous avons tout d’abord effectué un RESET « classique » (figure IV.27 (a)), en 
appliquant mono-pulse de faible tension (2V) et de temps long (500ms), et nous avons pu 
faire cycler la cellule avec une amplitude ROFF/RON≈20. Le nouveau type de RESET, avec une 
impulsion de tension élevée 8V, nous a permis d’obtenir le cyclage, avec la même amplitude 
ROFF/RON≈20, mais avec un temps beaucoup plus court de 250ns (soit un rapport 200 avec ce 
que nous avions précédemment obtenu). Cette valeur est bien en dessous des valeurs cibles de 
l’ITRS et ce résultat est donc très encourageant. 

 
figure IV.27 Comparaison des deux types de RESET. (a) RESET « classique » avec temps long (250ms) et 
tension faible (2V) et (b) nouveau RESET avec tension élevée (8V) et temps très court (250ns) 
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L’ensemble des résultats que nous avons obtenus, sur ces dispositifs de mémoires résistives 
de Mott à base de couches minces de (V1-xCrx)2O3, sont très prometteurs. La plupart des 
objectifs de l’ITRS pour les mémoires émergentes ont été validés durant cette thèse et laissent 
entrevoir des performances encore bien supérieures pour des dispositifs mémoires intégrables 
en microélectronique. Les résultats obtenus durant cette thèse ont constitué la base d’un 
programme de maturation financé par la SATT Ouest-valorisation. Grâce aux bonnes 
performances des dispositifs à base de (V1-xCrx)2O3, cette phase de maturation devrait se 
prolonger via une collaboration avec le CEA-LETI, avec pour objectif une intégration de ce 
composé dans des dispositifs pré-industriels.  
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L’objectif de cette thèse était la réalisation de mémoires résistives ReRAM à partir de couches 
minces du composé isolant de Mott canonique (V1-xCrx)2O3. Des travaux antérieurs menés à 
l’IMN ont en effet montré la possibilité d’induire des transitions résistives par application de 
pulses électriques de manière universelle dans tous les isolants de Mott. Cette transition 
résistive a été étudiée en détail sur des monocristaux des composés AM4Q8 (A = Ga, Ge ; M 
=V, Nb, Ta ; Q= S, Se) et (V1-xCrx)2O3. Le mécanisme associé est propre aux isolants de Mott 
et diffère complètement de ceux à l’œuvre dans les autres classes de mémoires résistives 
ReRAM. Ces matériaux sont depuis considérés dans la feuille de route internationale des 
semi-conducteurs (ITRS 2011) comme des candidats prometteurs pour le remplacement des 
mémoires Flash. L’intérêt applicatif de cette nouvelle classe de mémoires ReRAM a été 
validé en 2010, lors de la thèse d’Emeline Souchier, avec le dépôt en couches minces par 
pulvérisation magnétron du composé isolant de Mott GaV4S8. Cependant, les mesures 
réalisées sur monocristaux ont suggéré que le composé (V1-xCrx)2O3 pouvait présenter des 
performances mémoire supérieures à celles de GaV4S8. Cette thèse visait donc à déposer le 
composé (V1-xCrx)2O3 en couches minces et à tester ses performances mémoire. Pour cela 
nous avons développé trois techniques de dépôt différentes : deux méthodes physiques avec 
l’ablation laser pulsée et la co-pulvérisation réactive magnétron, et une méthode de chimie en 
solution par la technique Pechini. 

 

Les dépôts par ablation laser ont été réalisés à l’ISCR. Nous avons tout d’abord synthétisé des 
cibles composites V2O5/Cr2O3, qui ont été utilisées lors des dépôts sous vide secondaire. Nous 
avons ensuite optimisé les conditions de dépôt, notamment le temps de dépôt, la fréquence 
laser, la température du substrat, afin d’obtenir des couches minces de (V1-xCrx)2O3  
cristallisées in situ. Pour l’ensemble des couches synthétisées nous avons étudié les propriétés 
structurales, morphologiques, chimiques et électriques. L’idée était de rationnaliser 
l’influence des paramètres de dépôt sur les propriétés électriques de ces couches et notamment 
la transition PI-AFI autour de 175K. Nous avons montré que l’amplitude de cette transition 
est fortement impactée par les conditions de dépôt et notamment lorsque la couche se densifie, 
cette transition s’estompe, voir disparait. L’ensemble de cette étude a été réalisée dans 
l’objectif de réaliser des micro-dispositifs mémoires en structure MIM. Finalement, nous 
avons trouvé une voie nous permettant de réaliser ces structures MIM à base d’isolant de Mott 
(V1-xCrx)2O3, en réalisant deux dépôts successifs (2*4Hz / 20 minutes) à l’aide de deux cibles 
composites de V2O5/Cr2O3 à température ambiante, suivi d’un recuit ex situ à 500°C/10h 
permettant de cristalliser (V1-xCrx)2O3. Toutes ces étapes nous permettent à la fois d’avoir une 
couche dense et suffisamment épaisse pour éviter les court-circuits après dépôt de l’électrode 
supérieure de la structure MIM, mais aussi de garantir une bonne stœchiométrie en oxygène et 
ce de manière bien contrôlée et reproductible. L’ensemble de ces critères réunis nous a donc 
permis ensuite la réalisation de dispositifs mémoires à base d’isolant de Mott(V1-xCrx)2O3. 
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Les dépôts par co-pulvérisation magnétron sous gaz réactif Ar/O2 ont été effectués à l’IMN. 
Nous avons réussi à synthétiser de manière parfaitement contrôlée des couches minces de 
V2O3 et de (V1-xCrx)2O3 pures en intégrant une étape de recuit ex situ. Une première étape a 
visé à contrôler les nombreux paramètres qui gouvernent les conditions de dépôts complexes 
en jeu dans la technique de co-pulvérisation réactive. A partir des couches minces amorphes 
de V-O ou de V-Cr-O ainsi obtenues, nous avons développé une stratégie nous permettant 
d’obtenir des couches minces cristallisées pures de V2O3 et de (V1-xCrx)2O3. Dans un premier 
temps, un recuit réducteur en four sous flux d’Ar/H2 a été mis en œuvre. Cependant, ce type 
de recuit ne permet pas d’aboutir à des couches stœchiométriques et reste globalement peu 
reproductible. Une nouvelle technique de recuit ex situ originale a été développée en tube 
scellé sous vide, en présence d’un couple Fe/Fe3O4, permettant de contrôler finement la 
pression partielle en oxygène au sein du tube pendant l’étape de recuit. Cette méthode de 
recuit s’est avérée très efficace et surtout très reproductible. Elle nous a permis d’obtenir des 
couches minces de V2O3 et de (V1-xCrx)2O3 quasi-stœchiométriques, avec une non 
stœchiométrie estimée à y≈0.016 pour V2-yO3 et (V1-xCrx)2-yO3. Cette très légère non-
stœchiométrie génère un décalage vers les basses températures des transitions PM-AFI pour 
V2O3 et PI-AFI pour (V1-xCrx)2O3. A l’avenir, ce problème de la légère non-stœchiométrie 
devrait pouvoir se solutionner en choisissant simplement un autre couple capable de générer 
des conditions plus réductrices que celles du couple Fe/Fe3O4. Au-delà des effets de non-
stœchiométrie, notre étude combinant affinement structural et mesures électriques a montré 
l’importance des contraintes sur les propriétés électriques des couches minces de V2O3 et de 
(V1-xCrx)2O3. Ce travail a permis de distinguer l’influence séparée de chacun des deux 
paramètres, non-stœchiométrie et contrainte, sur la position de la ligne de Mott et des 
transitions vers la phase antiferromagnétique dans le diagramme de phase. La maîtrise de ces 
deux paramètres est cruciale, en particulier pour les couches les plus minces 
(épaisseur < 200 nm), avant d’envisager leur utilisation en tant que matériaux actif pour 
mémoires résistives de Mott. 

L’étude par voie chimique en solution avec le procédé Pechini, réalisée à l’ISCR, a été 
abordée, mais faute de temps n’a pu être menée à son terme. Cependant, nous avons validé la 
possibilité d’obtenir par cette technique des poudres de V2O3 et de (V1-xCrx)2O3, mais aussi 
des couches minces. Même si ce travail n’a pas pu être approfondi, il constitue une preuve de 
principe. 

En résumé, nous avons donc réussi par ces trois techniques à synthétiser des couches minces 
d’isolant de Mott (V1-xCrx)2O3.  

 

Dans le dernier chapitre consacré aux mémoires résistives de Mott, nous avons montré qu’il 
est possible d’obtenir des transitions résistives non-volatiles et réversibles dans les dispositifs 
MIM à base d’isolant de Mott (V1-xCrx)2O3. Nous avons tout d’abord réalisé des dispositifs 
MIM symétriques TiN/(V1-xCrx)2O3/TiN à partir de couches minces de (V1-xCrx)2O3 

synthétisées soit par pulvérisation magnétron (de 880nm d’épaisseur), soit par ablation laser 
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pulsé (de 180nm). La plupart des cellules mémoires étudiées avaient une dimension 
micrométrique de 1.6×1.6µm. 

Dans un premier temps, nous avons étudié les performances mémoires des dispositifs réalisés 
à partir des couches minces de (V1-xCrx)2O3 obtenues par pulvérisation magnétron. Pour cela, 
nous avons utilisé les protocoles de pulses développés pour les mémoires de Mott à base de 
GaV4S8. Le succès de cette approche, i.e. la possibilité de cycler entre deux états de résistance 
ROFF et RON sans inverser la polarité des pulses électriques, suggère fortement que le 
mécanisme en jeu dans les transitions résistives est bien de type Mott et n’est pas lié à de 
l’électro-migration de lacunes d’oxygène comme dans les mémoires OxRAM. En appliquant 
une séquence de multi-pulses pour le SET, et un pulse unique pour le RESET, nous avons fait 
cycler la cellule de manière contrôlée, avec un rapport ROFF/RON ≈ 2. L’endurance de ces 
cellules a été testée et nous avons réussi à obtenir plus de 5000 cycles stables, ce qui est très 
prometteur. Nous avons montré qu’en diminuant la dimension des cellules de 1.6µm à 330nm, 
le rapport ROFF/RON augmente d’un facteur 10 entre les deux types de cellules. Pour les 
cellules de 330nm, le rapport ROFF/RON obtenu est de 20, ce qui est supérieur aux valeurs 
cibles de l’ITRS (ROFF/RON >10) pour les mémoires émergentes. Enfin, la stabilité dans le 
temps des deux états de résistances ROFF et RON est très bonne et l’extrapolation de la rétention 
à 10 ans est tout à fait en accord avec les objectifs de l’ITRS. 

Dans un second temps, nous avons étudié les dispositifs réalisés à partir de couches minces de 
(V1-xCrx)2O3 obtenues par PLD. Ces couches sont plus fines (180nm), et se rapprochent plus 
de ce qui est utilisé pour des dispositifs industriels. Sur ces cellules, nous avons fait un travail 
important d’optimisation des protocoles de pulses. Nous avons notamment montré que la 
transition SET pouvait se simplifier, en remplacant le multi-pulse par une impulsion unique, 
de temps court et de tension légèrement plus élevée, sans engendrer d’effets thermiques. Nous 
avons ainsi réussi à diminuer d’un facteur 30 le temps de l’impulsion de SET, en passant de 
15µs à 500ns. Cette valeur est meilleure que les valeurs cibles de l’ITRS (1 - 5µs). En ce qui 
concerne le RESET, nous avons montré grâce à la modélisation que le temps nécessaire au 
chauffage du filament est très court (~10ns). Dans nos dispositifs, nous avons réussi à 
diminuer le temps de RESET d’un facteur 10 000, en passant de 500ms à 50µs, tout en 
gardant une amplitude de RESET équivalente. Ce temps d’effacement est bien inférieur à 
celui des mémoires Flash, qui atteint ~1 ms. Après cette optimisation du SET et du RESET, 
nous avons appliqué le nouveau protocole de pulses optimisé, avec l’alternance pour le SET 
d’un mono-pulse de 6.5V-500ns et d’un mono-pulse de 3V-50µs pour le RESET. L’amplitude 
de cyclage réalisée avec ce nouveau protocole, est tout à fait en accord avec les objectifs de 
l’ITRS, puisqu’ici la valeur de ROFF/RON ≈ 5 est obtenue sur une cellule de taille 
micrométrique. Une cellule de taille nanométrique, comme pour les couches obtenues par 
pulvérisation magnétron, permettrait d’obtenir un rapport ROFF/RON >>10. 

Les performances des mémoires de Mott à base de (V1-xCrx)2O3, développées durant cette 
thèse, sont largement supérieures à celles des mémoires Flash actuellement commercialisées. 
De plus, elles sont pour la plupart supérieures à celles des valeurs cibles définies par l’ITRS 
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pour les mémoires émergentes. Toutes les caractéristiques des mémoires de Mott à base de 
(V1-xCrx)2O3 ont été obtenues sur des dispositifs expérimentaux relativement basiques. Ceci 
rend difficile la comparaison avec les autres technologies ReRAM développées par ailleurs 
(VCM, ECM…) et qui en sont déjà à l’étape de pré-industrialisation. Cependant, les 
caractéristiques déjà obtenues, permettent de considérer les mémoires ReRAM à base 
d’isolants de Mott comme des candidats très prometteurs au sein des mémoires émergentes, 
dans le but de remplacer les mémoires Flash. Les avancées réalisées durant cette thèse ont été 
à la base d’un programme de maturation soutenu par la SATT (Société d’Accélération du 
Transfert Technologique) Ouest-Valorisation visant à intégrer des mémoires résistives de 
Mott à base de (V1-xCrx)2O3 dans des dispositifs pré-industriels de mémoires non-volatiles.  

Plus généralement, ce travail de thèse amène une nouvelle contribution à un domaine aux 
frontières de la recherche et de la technologie, celui de la Mottronique. Il s’agit d’utiliser les 
propriétés électroniques non-conventionnelles des matériaux fortement corrélés pour de 
nouvelles applications de rupture en micro-électronique. Or, malgré un effort de recherche 
conséquent dédié aux composés corrélés depuis un quart de siècle, les applications basées sur 
ce type de matériaux restent rare. Dans ce contexte, ce travail ouvre une intéressante 
perspective d’utilisation de matériaux à forte corrélation électronique, les isolants de Mott, 
dans des applications à grandes échelles, les mémoires non-volatiles de Mott.  
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Annexe A Techniques de dépôt 
 

 

A.1 Avantages et inconvénients des différentes techniques 
de dépôt 
 

A.1.1 Dépôt par voie chimique  
Les dépôts par voie chimique sont liés à des réactions en phase gazeuse ou liquide et sont 
nommées respectivement voie CVD pour « Chemical Vapor Deposition » et voie CSD pour 
« Chemical Solution Deposition ». Lors de cette thèse nous avons utilisé une voie CSD basée 
sur le procédé Pechini (méthode des précurseurs polymères). La voie CSD est le nom 
générique décrivant les techniques d’élaboration de couches minces à partir de précurseurs en 
solution. Le principe du dépôt par CSD consiste à obtenir un produit sous forme solide à partir 
de précurseurs liquides et se déroule en trois étapes. La première, consiste à synthétiser la 
solution à déposer à l’aide des précurseurs adéquats. Les précurseurs les plus couramment 
utilisés sont, par exemple, des sels inorganiques (nitrates, chlorures,…), ou des précurseurs 
moléculaires (acétates). Après mise en solution et mélange des différents précurseurs on 
obtient soit une suspension colloïdale, soit la formation d’une résine polymère, ou d’un gel. 
La solution à déposer est donc plus ou moins visqueuse. Dans la seconde étape, cette solution 
est déposée sur le substrat par méthode de dip-coating ou de spin-coating permettant d’obtenir 
un film précurseur. La dernière étape consiste en l’obtention d’une couche mince cristallisée 
du matériau souhaité en appliquant au film différents traitements thermiques adaptés. 

Les principaux avantages de la voie CSD est qu’elle nécessite un dispositif de dépôt 
relativement simple et donc peu onéreux et permet des dépôts sur de grandes surfaces. Les 
précurseurs utilisés sont aussi généralement peu chers et la méthode étant dite de chimie 
douce, les traitements thermiques associés se font à des températures relativement basses par 
rapport notamment aux méthodes physiques, ce qui la rend donc moins consommatrice 
d’énergie. Tout ceci permet finalement un faible coût de production des couches minces en 
utilisant ce type de méthode. D’un point de vue synthèse, cette technique permet un très bon 
contrôle de la stœchiométrie et de l’homogénéité chimique des couches minces obtenues du 
fait de la mise en solution préalable des précurseurs. Cependant la méthode CSD nécessite 
généralement le dépôt de plusieurs couches successives (les couches étant  fines et poreuses), 
ainsi que plusieurs traitements thermiques post-dépôt, ce qui multiplie le nombre d’étapes lors 
du processus. De plus cette technique bien que transférable dans une technologie de 
microélectronique, a du mal à s’imposer face aux méthodes de dépôt physique car elle donne 
parfois des films de moins bonne qualité cristalline. Il est à noter que des progrès 
considérables ont été réalisés depuis une cinquantaine d’année dans la synthèse de couches 
minces de matériaux inorganiques via ce type de procédés, de plus en plus attractif pour des 
industriels. Un premier exemple d’application industrielle concerne le matériau PZT [1]. 
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A.1.2 Dépôt par voie physique 
Les dépôts par voie physique se font tous à partir de précurseurs sous forme solide, qui sont 
ensuite transférés sur un substrat généralement sous forme de vapeur ou de plasma, par 
l’action d’un procédé physique. Ces techniques sont appelées techniques PVD pour « Physical 
Vapor Deposition ». Les deux techniques que nous avons investiguées lors de cette thèse sont 
l’ablation laser pulsé ou PLD (pour « Pulsed Laser Deposition ») ainsi que la pulvérisation 
cathodique magnétron ou «sputtering ». 

 

A.1.2.1 L’ablation laser pulsé - PLD 

Pour la méthode PLD, un faisceau laser (la plupart du temps un laser excimère KrF λ=248nm) 
est focalisé sur une cible du matériau, correspondant généralement à la phase que l’on 
souhaite déposer sur le substrat. La PLD, du fait des hautes énergies du laser, permet un bon 
transfert de la stœchiométrie de la cible vers la couche mince et ce même pour des matériaux 
complexes. Généralement le dépôt se fait sur un substrat chauffé permettant une cristallisation 
insitu. La méthode PLD est de plus en plus utilisée pour le dépôt de céramiques et permet 
notamment la réalisation de couches minces d’un grand nombre de matériaux complexes, 
avec une bonne maîtrise de la composition chimique ainsi que de la qualité cristalline. Du fait 
des énergies importantes mises en jeu, l’ablation laser génère des réactions hors équilibre 
thermodynamique et ouvre la voie à la synthèse de phases métastables impossibles à obtenir 
par d’autres techniques de dépôt [2], en faisant une technique de choix pour l’exploration de 
nouvelles phases notamment dans le milieu de la recherche fondamentale. Cependant cette 
méthode, du fait de vitesses moyennes de dépôt réduites mais surtout des limitations de 
surfaces déposées (liées à des problèmes d’uniformité en épaisseur), n’est pas facilement 
industrialisable. Par contre, la PLD est très intéressante pour des applications en recherche, 
car elle permet assez aisément d’obtenir des couches minces de matériaux multi-éléments de 
bonne qualité. De plus, le système expérimental étant relativement simple (trois composants 
principaux : le laser, l’enceinte sous vide, ainsi que les optiques afin de focaliser le laser). 

 

A.1.2.2 La pulvérisation cathodique 

La pulvérisation cathodique consiste à éroder une (ou plusieurs) cible(s) constituée(s) du 
matériau à déposer ou d’un ou plusieurs éléments constitutifs de la phase que l’on souhaite 
déposer, à l’aide d’ions. Généralement les ions utilisés sont des ions neutres Ar+. Ces ions 
peuvent être générés de différentes manières. Dans le cas de la pulvérisation cathodique 
classique, les ions sont issus d’un plasma froid basse pression généré par l’application d’une 
tension entre la cible (anode) et le substrat (cathode) qui ionise l’argon présent sous forme 
gazeuse dans l’enceinte. Les espèces pulvérisées issues de la cible vont alors être accélérées 
grâce à la différence de potentiel appliquée entre l’anode (cible) et la cathode (substrat) et 
vont se condenser à la surface du substrat créant ainsi une couche mince. L’avantage de cette 
technique est le fait de pouvoir réaliser des dépôts sur de grandes surfaces (uniformité en 
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épaisseur) avec une bonne reproductibilité et ce de manière relativement rapide du fait de 
vitesses de dépôt assez élevées. Cette méthode est d’ailleurs utilisée en R&D mais aussi dans 
l’industrie de la microélectronique depuis quelques années avec notamment l’avantage d’être 
compatible avec les procédés CMOS. Cependant cette technique nécessite une étape 
relativement longue d’optimisation des conditions de dépôt, préalablement à l’obtention des 
couches minces du matériau souhaité, pour contrôler en particulier la composition. C’est pour 
cette raison notamment que nous avons décidé dans un premier temps d’utiliser la PLD afin 
d’obtenir rapidement des couches minces de (V1-xCrx)2O3 et de développer en parallèle le 
dépôt par pulvérisation cathodique et par voie chimique en solution, qui demandent toutes 
deux un travail conséquent préalablement au dépôt en couche mince du matériau souhaité. 

La comparaison des différentes techniques mises en œuvre, ainsi que leurs domaines 
d’application est résumée dans le tableau A.1. 
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tableau A.1 Comparaison des différentes techniques de dépôt utilisées durant cette thèse avec leurs 
avantages et inconvénients respectifs. 

 
  

Procédé Méthode Avantages Inconvénients Domaines 
d'application

Chimique CSD

-Dispositif de dépôt simple

-Peu onéreux

-Grandes surfaces de dépôt

-Contrôle de la stœchiométrie et de 
l'homogénéité chimique

-Traitements thermiques à basses 
températures

-Procédé avec de nombreuses 
étapes de dépôt et de traitement 
thermiques ex situ

-Effets de bord

-Temps de manipulation longs

-Apparition possible de fissures lors 
des recuits

Recherche 

Présent dans les 
procédés de 

microélectronique 
(notamment 

photolithographie)

Physique

PLD

-Bon transfert de la stœchiométrie

-Mise en œuvre simple

-Optimisation des conditions de dépôt 
relativement rapide

-Technique versatile

-Très bonne qualité cristalline des 
couches minces 
(technique reconnue pour l'obtention 
de couches épitaxiées)

-Cristallisation in situ

-Procédé hors équilibre 
Thermodynamique

- Obtention de phases métastables

-Possible présence de gouttelettes 
en surface 

- Vitesse de dépôt moyenne

-Problème d'uniformité en épaisseur

-Limitation des surfaces de dépôt 
(faibles)

Recherche

Pulvérisation 
Cathodique

-Bonne qualité des couches minces

-Uniformité en épaisseur

-Dépôt sur de grandes surfaces

-Bonne reproductibilité

-Vitesses de dépôt élevées

-Compatible filière CMOS

-Phase importante d'optimisation 
des conditions plasma

-Nécessite des cibles de grande taille

-Technologie relativement couteuse

Recherche
R&D

Industrie
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A.2 Dépôt par ablation laser pulsé (PLD) 

A.2.1 Description du procédé de dépôt et du bâti de dépôt 
 

L’ablation laser pulsé ou PLD pour « Pulsed Laser Deposition », est une technique de dépôt 
physique qui s’est développée depuis l’apparition des lasers, il y a une cinquantaine d’années. 
Les premiers dépôts assistés par laser référencés dans la littérature ont été réalisés par Smith 
et al. en 1965 et concernaient le dépôt de semi-conducteurs tels que CdTe, PbTe, ZnTe [3]. 
Les lasers utilisés à cette époque étaient des lasers rubis permettant uniquement des 
impulsions de longue durée, de l’ordre de la milliseconde (donc de faible puissance), les 
couches étaient alors de qualité assez médiocre par rapport aux autres techniques de dépôt 
physique développées à l’époque, comme le dépôt cathodique. En 1968, sont réalisés les 
premiers dépôts d’oxydes tels que la perovskite BaTiO3. Dans les années 70, les progrès de la 
technologie laser permettent d’atteindre des impulsions de courtes durées (quelques 
nanosecondes) et donc des puissances instantanées très élevées de l’ordre du megawatt (voir 
figure A.1). Ce sont ces avancées technologiques sur les puissances laser qui ont réellement 
permis l’essor de cette technique dans les années 80 avec le dépôt de couches minces de 
matériaux complexes. Le fait marquant qui a réellement popularisé cette technique est 
l’obtention pour la première fois de couches minces du matériau supraconducteur YBa2Cu3O7 

de grande qualité en 1987 par Dijkkamp et al. [4]. Depuis les années 80, l’utilisation de 
l’ablation laser s’est largement répandue, et cette méthode de dépôt est maintenant reconnue 
comme une technique de choix pour l’obtention de couches minces de bonne qualité 
cristalline, notamment de couches minces épitaxiées de matériaux multi-éléments.  

 
figure A.1 Description des paramètres laser dans le cas de lasers pulsés – Influence de la durée de 
l’impulsion sur la puissance. Le laser a une puissance moyenne très faible : autour du Watt, cependant le fait 
d’avoir un temps d’impulsion laser très court permet d’obtenir des puissances instantanées (puissance crête) 
très élevées de plusieurs dizaines de mégawatts. 

Puissance        moyenne

Puissance de crête (instantanée)

Pu
iss

an
ce

 (W
at

t)

temps

Impulsion
laser

Puissance moyenne : 
Pmoyenne = fréquence laser * énergie* période
Pmoyenne = 2*210e-3 *1 = 0.42Watt

Puissance crête impulsion laser: 
Pcrête = énergie/durée de l’impulsion
Exemple :
Pcrête = 210e-3 / 20e-9 = 10.5MWatt

Conditions  expérimentales du laser:
énergie laser : 210mJ
fréquence : 2Hz – temps d’impulsion : 20ns
période de temps considéré :  1sec  
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A.2.1.1 Description du procédé de dépôt 

Le principe de l’ablation laser pulsé est relativement simple. Il consiste à utiliser un faisceau 
laser de haute énergie, focalisé à l’aide d’un dispositif optique (lentilles convergentes, 
miroirs..) avec un angle d’incidence de 45° sur une cible constituée généralement du matériau 
que l’on souhaite déposer. La cible est placée dans une enceinte sous vide. Le laser, en 
traversant un hublot en silice, vient frapper la cible par de brèves impulsions de l’ordre de la 
dizaine de nanosecondes ce qui engendre des interactions avec la matière. Ces différents 
phénomènes amènent à la formation d’une plume plasma (plasma intermittent) qui éjecte la 
matière perpendiculairement à la cible, qui va ensuite se condenser sur le substrat positionné 
en face de la cible (voir figure A.2).  

 
figure A.2 (a) Schéma représentatif du principe de dépôt de couches minces par technique d’ablation 
laser pulsé, (b) Photographie pendant un dépôt de (V1-xCrx)2O3 où l’on voit la plume d’ablation pendant 
l’impulsion laser sur la cible (à gauche). En vis-à-vis ce trouve le substrat (à droite) qui est ici rougeoyant, le 
dépôt se faisant à haute température. 

Les interactions entre le laser et la matière sont relativement complexes et plusieurs 
phénomènes physiques interviennent alors successivement dans un temps très court (de 
l’ordre de quelques dizaines de nanosecondes). Le premier phénomène est lié à l’absorption, 
par la cible, des photons issus du laser qui créé des interactions de type photons-phonons. Le 
laser étant très énergétique, rapidement la cible n’arrivant pas à dissiper cette énergie voit sa 
température de surface augmenter très fortement, jusqu’à amener la fusion de la matière à sa 
surface (température de l’ordre de 1000K à quelques milliers de Kelvin). On observe ensuite 
une vaporisation brutale de la cible, liée à la rupture des liaisons de valence et à l’ionisation 
des espèces issues de la cible, ce qui créé un plasma au niveau de la cible. L’énergie du laser 
étant très importante et celle-ci ne pouvant être dissipée totalement sous forme de chaleur, les 
espèces présentent dans le plasma acquièrent une énergie cinétique très importante (10-100eV 
en comparaison des 0.1eV de la MBE par exemple), qui va amener à une projection brutale de 
la matière perpendiculairement à la cible formant ce qu’on appelle une « plume » plasma (du 
fait de sa forme). La matière va alors se condenser sur le substrat qui est placé en vis-à-vis de 
la cible et de la plume, et ainsi former la couche mince. Du fait du rayonnement très 
énergétique les espèces présentent dans la plume plasma peuvent être de nature très 
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différentes : ions, radicaux, atomes, particules, agglomérats du matériau de cible. Il est 
important de noter que lors de l’éjection de matière, il existe alors aussi des interactions entre 
espèces au sein même de la plume plasma (ex. recombinaisons), mais aussi avec le gaz 
présent dans l’enceinte. Certaines espèces chimiques sont plus sensibles que d’autres à ces 
effets et leur transport dans la plume est donc peu favorable. C’est le cas notamment avec des 
espèces volatiles telles que le zinc, le bismuth ou le potassium, mais aussi avec le soufre et 
l’oxygène. Dans ce cas on observe un écart à la stœchiométrie, dans la couche mince déposée. 
Cet écart peut être corrigé, dans la plupart des cas, par un excès de l'élément en question dans 
la composition de la cible, ou par ajout de gaz réactif (soufre ou oxygène) dans l’enceinte lors 
du dépôt. Les fortes énergies mises en jeu permettent le dépôt de la plupart des matériaux à 
partir de cibles multiéléments. 

L’ablation laser pulsé offre une grande souplesse au niveau des conditions de dépôt, ces 
dernières étant relativement indépendantes. Les paramètres modulables sont, au niveau du 
laser : sa puissance, sa longueur d'onde, sa fréquence, et au niveau de l’échantillon : la 
température du substrat, la distance cible-substrat, mais aussi la pression dans l'enceinte de 
dépôt. En effet, l’ablation laser pulsé permet de travailler dans une large gamme de pression 
allant du vide secondaire dynamique (P < 10-8 mbar) l’enceinte étant reliée à une pompe 
turbo-moléculaire, jusqu’à des pressions élevées de l’ordre de quelques dixièmes de millibars 
atteignables par ajout de gaz dans l’enceinte lors du dépôt. Il est possible d’ajouter des gaz de 
natures très différentes, soit des gaz neutres tels que de l’argon afin d’augmenter simplement 
la pression dans l’enceinte, mais aussi des gaz réactifs, comme de l’oxygène, de l’azote ou du 
sulfure d’hydrogène afin de former des oxydes des nitrures ou des sulfures. 

 

A.2.1.2 Description du bâti de dépôt 

Le bâti de dépôt utilisé durant cette thèse se trouve à l’Institut des Sciences Chimiques de 
Rennes (UMR 6226) et a été mis en place par le groupe « couches minces » de l’équipe CSM 
(Chimie du Solide et des Matériaux) depuis les années 90. Le bâti est composé d'une enceinte 
en acier inoxydable (MECA 2000). Le porte-substrat est composé d'un bloc four et d'une 
plaque en acier inoxydable amovible, sur laquelle est collé le substrat à l'aide de laque 
d'argent (recouvrant l’ensemble de la partie inférieure du substrat de manière homogène), afin 
de le maintenir à la verticale pour le dépôt mais aussi surtout afin de réaliser un contact 
thermique entre le chauffage et le substrat. Le porte substrat est situé en face de la cible et 
peut être translaté dans les trois directions de l'espace. Il est donc possible d’ajuster la distance 
cible-substrat, la position horizontale et la position verticale du substrat vis-à-vis de la plume 
plasma (voir figure A.3). Le porte-échantillon possède un système de chauffage composé 
d'une résistance en graphite protégée par une couche de nitrure de bore (afin d’éviter 
l'oxydation du carbone). La zone de chauffage est homogène sur un diamètre de 15 mm 
environ et est contrôlée par un thermocouple NiAl/NiCr placé à l’arrière du porte-substrat (sa 
position éloignée de l’échantillon amène un fort gradient entre la température mesurée et la 
température réelle à la surface du substrat). Cependant la température à la surface du substrat, 
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pendant le chauffage, a pu être mesurée de façon relativement précise grâce à des mesures au 
pyromètre optique (les valeurs de température qui seront données dans la suite du manuscrit 
pour la partie PLD correspondent à ces valeurs mesurées au pyromètre optique). Le 
porte-cible et la cible sont en rotation lors du dépôt, afin de réduire l'usure de la cible, mais 
aussi de minimiser l'échauffement local en changeant la zone d’impact du laser (ceci évite 
fortement la formation de gouttelettes sur le substrat). Le porte cible étant constitué d’un 
carrousel, il est possible d’introduire dans l’enceinte quatre cibles simultanément. L’utilité de 
ce carrousel est double, d’une part il permet de placer dans l’enceinte des cibles de différentes 
natures afin de réaliser un dépôt multicouches in-situ sans ouverture de l’enceinte et remise à 
l’air (par exemple KTN/BZN [5]), mais cela peut aussi permettre de palier à la chute de la 
vitesse de dépôt observée le plus souvent. Il est en effet possible en utilisant plusieurs cibles 
du même matériau successivement à l’aide du carrousel, de déposer des épaisseurs 
supérieures à celles en dépôt mono-cible. 

 
figure A.3 Illustration du dispositif de dépôt d’ablation laser pulsé utilisé au cours de la thèse ; (a) 
Photo de l’installation avec le bâti de dépôt à gauche et le laser en arrière plan à droite ; (b) Photo du porte 
échantillon pendant un dépôt à chaud, on aperçoit le carré au centre correspondant au substrat, la couleur 
bleutée correspond au plasma de la plume ; (c) Position du porte substrat (à gauche) en vis-à-vis de la cible 
(à droite) ; (d) Porte substrat utilisé avec ici un substrat de SiO2/Si de 10*10mm², collé à la laque d’argent 
après un dépôt de (V1-xCrx)2O3 ; (e) Cible utilisée pour le dépôt de (V1-xCrx)2O3 placée dans le carrousel (les 
autres cibles sont masquées), la cible a subi quelques impulsions lasers à sa surface (marques noires) pendant 
sa rotation. 

(a) (b)

(c) (d) (e)
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Le laser utilisé est un laser de type excimère KrF, CompexPro 102F, de la marque Coherent. 
Le laser est constitué d'une cavité, contenant un mélange, situé entre 2 électrodes, des gaz Kr 
et F2 dilués dans du néon. Une décharge électrique entraîne la formation de molécules 
diatomiques  exciplexes KrF, espèces très instables qui vont avoir tendance à se dissocier. Au 
moment de cette dissociation on a alors l’émission de photons de longueur d'onde λ=248nm. 
Les impulsions ont une durée de 20 ns et peuvent être générées avec une fréquence allant de 1 
à 20 Hz. L'énergie du faisceau peut être ajustée entre 160 mJ et 250 mJ. Lors de cette étude 
nous avons fixé l’énergie à 210mJ, dans ce cas le faisceau atteint la cible avec une fluence de 
2 J/cm². 

 

A.2.2 Synthèse des cibles pour le dépôt de V2O3 et (V1-xCrx)2O3 par 
ablation laser pulsé 
Comme nous l’avons expliqué précédemment nous souhaitons réaliser deux types de cible : 
une cible de V2O5 pour le dépôt de V2O3 pur et une cible composite V2O5/Cr2O3 pour le dépôt 
de (V1-xCrx)2O3 . Pour les couches substituées au chrome il a été décidé de déposer des 
couches avec 5% de chrome, afin d’avoir une couche mince dans la phase isolant de Mott. 
L’utilisation de l’oxyde de chrome Cr2O3 qui possède un degré d’oxydation différent de celui 
de V2O5 n’est pas un problème, en effet seul le ratio cationique a une importance dans ce cas. 
Nous avons donc réalisé une cible composite avec un ratio molaire [V :Cr]=[95 :5]. Les cibles 
ont été réalisées par frittage céramique « classique ». Dans un premier temps la poudre de 
V2O5 ou du mélange V2O5/Cr2O3 est broyé finement avant l’ajout d’un liant (iso-propanol) 
afin d’avoir une cible bien compacte après frittage (des essais sans liant conduisent à une cible 
qui s’effrite facilement). Ensuite la poudre est placée dans une matrice de 24mm de diamètre 
avant l’étape de frittage dans un four à moufle. Dans ce cas le degré d’oxydation de la cible 
étant déjà le plus élevé, le recuit ne nécessite pas d’atmosphère contrôlée et peut être réalisé 
simplement sous air. Cependant l’utilisation de l’oxyde de vanadium V2O5 impose une 
température de frittage peu élevée de 600°C (plutôt autour de 1000°C pour de nombreux 
autres oxydes) afin de rester en-dessous du point de fusion de V2O5 (676°C). Afin de pallier 
cette température relativement faible, le frittage est réalisé sur un temps relativement long de 
72 heures afin d’obtenir la meilleure compacité possible. Après frittage, les deux cibles sont 
analysées par diffraction des rayons X et une mesure de leur compacité est réalisée. Après 
frittage, la cible de V2O5 est toujours constituée de poudre de V2O5 pur. Concernant la cible 
composite V2O5/Cr2O3, on constate toujours, après frittage, la présence des deux oxydes mais 
aussi l’apparition d’une troisième phase constituée des deux éléments V et Cr à savoir la 
phase Cr2V4O13. La présence de cette phase n’est pas surprenante, en effet il a été montré 
notamment par Patwe et al. que cette phase peut être obtenue par synthèse à basse température 
(optimale à 630°C) entre V2O5 et Cr2O3 sous air [6].  
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figure A.4 Diagramme de diffraction X de la cible composite V2O5/Cr2O3 après frittage à 600°C pendant 
72h.  

Cependant bien que cette phase soit présente, cela ne gêne en aucune manière le dépôt par 
ablation laser. Du fait des énergies élevées des tirs laser, les énergies de vaporisation des 
différentes phases ne rentrent alors plus en compte et quelle que soit la phase présente dans la 
cible, celle-ci est pulvérisée. La cible a été analysée par EDXS afin de vérifier le ratio 
cationique [V :Cr] après frittage. Comme on peut le voir en figure A.5 le ratio est toujours de 
[95 :5] sur l’ensemble de la cible (zone centrale ou externe). Les cibles présentent une 
relativement bonne tenue mécanique et ne présentent pas de fissures. La compacité des cibles 
a été mesurée et n’excède pas 70% ce qui est relativement faible pour des cibles d’ablation 
laser pulsé (généralement compacité supérieure à 85-90%). La compacité de la cible est un 
paramètre important qui permet d’éviter la formation de gouttelettes à la surface du substrat 
ou l’éjection d’agrégats qui vont venir bombarder la couche et s’incruster en surface. Cet effet 
est un défaut assez courant en PLD. Dans notre cas la cible étant constituée de V2O5 cette 
compacité n’a que peu d’influence sur la possible formation d’agrégats car le matériau devient 
liquide au-dessus de 676°C. Afin tout de même d’éviter au maximum cet effet et obtenir des 
couches minces de bonne qualité, le substrat a été placé à une distance relativement éloignée 
de la cible (50mm). 
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figure A.5 (a) Surface de la cible composite V2O5/Cr2O3 après frittage ; (b) cible fixée sur le porte cible 
nécessaire pour la rotation de la cible et le positionnement dans le carrousel ; (c) Cible après dépôt, on voir 
nettement la zone ablatée correspondant au cercle noir (dû au fait que la cible est en rotation selon un axe 
central) ; (d) cliché MEB de la surface de la cible ; (e) Spectre EDXS de la surface de la cible mesuré à 10kV 
(profondeur de pénétration équivalente à 1µm) ; (f) Ratio [V :Cr] déduit de l’analyse EDXS vers le centre et 
sur les bords de la cible après frittage. 

 

  

EDXS ratio [V:Cr] 
Zone 

interne 95.5 : 4.5 (+/-0.5)

Zone 
externe 95.1 : 4.9 (+/-0.3)

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)
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A.3 Dépôt par pulvérisation cathodique magnétron 

A.3.1 Description du procédé de dépôt 

A.3.1.1 La pulvérisation cathodique 

Le dépôt de couches minces par pulvérisation cathodique est un  procédé de type physique en 
phase vapeur (ou PVD pour « Physical Vapor Deposition »). La technique de dépôt de 
couches minces par PVD consiste à éjecter des particules d’un matériau solide (cible), grâce à 
l’action d’un bombardement de particules très énergétiques. Les particules extraites de la cible 
vont alors se déposer sur le substrat que l’on aura placé sur la trajectoire d’extraction de ces 
espèces afin de former une couche mince. Le terme « pulvérisation » décrit le phénomène 
physique par lequel les atomes de la cible sont arrachés suite à la collision avec des particules 
de hautes énergies. Pour la technique de pulvérisation cathodique on utilise un plasma basse 
pression afin de générer ces particules énergétiques. Ce plasma est lui-même généré par 
ionisation d’espèces gazeuses et correspond à un plasma froid (énergie des espèces de 
quelques eV). L’ionisation de ces espèces gazeuses formant le plasma est obtenue par 
l’application d’une forte différence de potentiel entre deux électrodes (anode et cathode) qui 
créé alors une décharge électrique permettant l’ionisation du gaz présent entre l’anode et la 
cathode. Ce procédé est appelé le procédé diode. L’ionisation des molécules de gaz 
introduites dans l’enceinte de dépôt génère un mélange d’espèces de différentes natures : des 
ions, des électrons ainsi que des particules neutres, qui constituent le plasma.  

La cathode est reliée à une alimentation électrique, qui peut être continue (DC pour « Direct 
Current ») ou alternative radiofréquence (RF) selon que le matériau de cible, placé au niveau 
de la cathode, est conducteur ou isolant. La cathode polarisée négativement permet grâce à la 
forte tension appliquée entre cathode et anode (l’anode est généralement reliée à la masse), 
d’accélérer les ions à son voisinage. La cible étant placée au niveau de la cathode, sa surface 
est soumise à un fort bombardement ionique. Lorsque les ions atteignent la cible plusieurs 
types d’interactions avec la matière peuvent avoir lieu comme on peut le voir figure A.6: les 
ions peuvent être neutralisés et/ou réfléchis à la surface de la cible, des phénomènes 
d’implantation ionique dans la cible peuvent avoir lieu ou encore les ions vont pulvériser des 
atomes de la cible. Ces interactions ions-matière s’accompagnent de l’émission d’électrons 
secondaires. Ces électrons secondaires jouent un rôle très important notamment pour le 
maintien de la décharge plasma. Grâce à des interactions de type inélastique, les électrons 
secondaires transfèrent leur énergie cinétique aux molécules de gaz présent dans l’enceinte 
sous forme d’énergie potentielle permettant l’ionisation des espèces gazeuse ce qui auto-
entretient le plasma. 
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figure A.6 Différents types d’interactions ions-matériau de cible lors du procédé de pulvérisation 
cathodique. 

Une fois qu’a eu lieu la pulvérisation des atomes de la cible, ceux-ci sont éjectés avec une 
énergie cinétique de quelques eV. L’enceinte de dépôt étant sous vide secondaire, les atomes 
diffusent dans l’enceinte de dépôt, leur libre parcours moyen est assez grand et dépend des 
collisions avec les molécules de gaz présent dans l’enceinte notamment. Un certain nombre de 
ces atomes va alors se déposer sur le substrat placé généralement en face de la cible, ce qui va 
conduire à la formation d’une couche mince.  

Il existe plusieurs configurations de pulvérisation cathodique : 

• La pulvérisation cathodique simple où le plasma est généré par l’ionisation d’un gaz 
neutre, qui est généralement de l’argon (Ar). 

• La pulvérisation réactive où l’on mélange de l’Ar avec un autre gaz non neutre qui 
intervient dans la formation du film. Par exemple, un mélange Ar/N2 pour déposer des 
nitrures à partir d’une cible métallique, un mélange Ar/H2S pour former un sulfure ou 
encore un mélange Ar/O2 pour former un oxyde. 

La pulvérisation réactive, malgré un principe relativement simple est une technique qui fait 
intervenir simultanément de nombreux mécanismes complexes. Contrairement au dépôt sous 
atmosphère neutre d’Ar où les interactions sont uniquement de type physique (interactions 
inélastiques…), l’introduction d’un gaz réactif dans le plasma induit en plus des interactions 
physiques, des réactions de type chimique et peut amener à la modification de l’état de 
surface de la cible avec la formation d’une couche d’oxyde, de nitrure ou d’une autre nature 
autre en fonction du type de gaz réactif utilisé. Ce phénomène correspond à ce qu’on appelle 
communément un empoisonnement de la cible. Ce mécanisme dépend de la nature du gaz, 
mais aussi du matériau de cible et son affinité avec le gaz réactif. Il est important de noter que 
le régime d’empoisonnement de la cible évolue de manière non linéaire que ce soit en 
fonction du débit de gaz réactif ou de la puissance de la cible. Au-delà d’un certain seuil le 
régime de cible peut évoluer de manière brutale d’un mode métallique vers un mode oxydé ou 
nitruré par exemple. Cette transition se caractérise par un changement de la tension de 
décharge et une diminution brutale de la vitesse de dépôt [7–9]. 
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A ces mécanismes complexes s’ajoutent aussi d’autres phénomènes qui ont lieu 
simultanément comme l’interaction directe entre le gaz réactif (ou les espèces réactives 
générées dans le plasma) et la surface du film en croissance qui induit généralement un 
changement de la nature chimique du film [7,10]. 

Pour le dépôt de matériaux complexes, il est possible de réaliser des dépôts par co-
pulvérisation cathodique, à l’aide de deux ou plusieurs cibles de nature différente, que ce soit 
en mode simple mais aussi en mode réactif. Dans le cas de la co-pulvérisation réactive de 
nouveaux mécanismes peuvent s’ajouter à ceux précédemment mentionnés tels que la 
différence de réactivité des deux cibles avec le gaz réactif due à la nature chimique de la cible, 
mais aussi la puissance de chacune des cibles pendant le dépôt, ce qui augmente encore un 
peu plus la complexité des mécanismes mis en jeux lors de ce type de dépôt et donc 
finalement l’étude des paramètres de dépôt [11].  

A.3.1.2 Le procédé magnétron  

Le procédé de pulvérisation cathodique décrit précédemment correspond au procédé 
« basique » qui n’est est moins utilisé actuellement car il présente un grand nombre de 
contraintes du fait des hautes pressions nécessaires pour la décharge plasma (autour de 
10-1mbar). Notamment cela limite le libre parcours moyen des espèces, que ce soit celui des 
ions qui sont donc moins efficaces pour bombarder la cible (ce qui nécessite des tensions très 
élevées et/ou amènent à des vitesses de dépôt très faibles), mais aussi celui des atomes 
pulvérisés ce qui va drastiquement diminué les vitesses de dépôt. Une des améliorations 
apportée et qui est aujourd’hui couramment utilisée pour la pulvérisation cathodique est 
l’ajout d’un dispositif magnétron. Ce dispositif est constitué d’aimants permanents (FeNdB ou 
CoSm) de polarités inverses placés derrière la cible et qui permet d’augmenter la densité 
ionique au voisinage de la cible figure A.7. Ce procédé original a été développé par F.M. 
Penning en 1936 et adapté à la pulvérisation cathodique par Thornton [12]. 

 
figure A.7 Schéma d’un dispositif magnétron. En bas se situe les trois aimants avec des polarités 
différentes permettant la création de lignes de champs paraboliques au voisinage de la cible et qui vont 
permettre d’augmenter la densité ionique au voisinage de la cible et favoriser le phénomène de pulvérisation. 
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Ces aimants du fait de leur configuration créent un champ magnétique parallèlement à la 
surface de la cible. Les lignes de flux magnétique vont s’orienter de façon à être orthogonales 
au champ électrique appliqué. La combinaison des deux champs donne naissance à des lignes 
(visibles figure A.7) qui piègent les électrons secondaires issus de la cible. En effet, le champ 
électrique et le champ magnétique vont interagir avec ces électrons ce qui a pour effet la 
création de forces de Lorentz qui imposent aux électrons secondaires un mouvement 
hélicoïdal autours des lignes de champ magnétique appelé précession de Larmor. Ce 
phénomène confine les électrons secondaires dans une gaine proche de la surface de la cible 
ce qui augmente fortement leur probabilité et donc leur efficacité à ioniser les espèces proches 
de la surface de la cible. Au contraire, dans le système diode classique où les électrons qui ne 
rencontrent pas d’atomes de gaz s’éloignent perpendiculairement à la cathode et se dirigent 
vers l’anode où ils sont neutralisés. Ce procédé magnétron permet donc d’entretenir la 
décharge plasma et de maintenir la stabilité du plasma à des pressions de gaz bien plus faibles, 
de l’ordre de 10-3-10-2mbar. Les tensions nécessaires sont donc de ce fait bien plus faibles et 
les vitesses de dépôt ainsi que la qualité des films généralement meilleures. Cependant il à 
noter que dans le cas de la pulvérisation cathodique magnétron (contrairement au procédé 
diode classique) l’érosion de la cible est inhomogène. Il se forme un anneau à la surface de la 
cible qui correspond à la zone où le piégeage des électrons est maximal (lorsque les champs 
électrique et magnétique sont perpendiculaires) et donc où le plasma est le plus intense et 
pulvérise plus la cible. Dans le procédé magnétron seul 40% de la cible est en réalité érodée. 
Il existe plusieurs configurations de magnétrons [13], dans notre cas celui-ci est de type 
déséquilibré de type 2 (voir figure A.8), ce qui permet un bon compromis entre confinement 
des particules chargés et diffusion des espèces vers le substrat. Dans cette configuration,  les 
lignes de champ magnétique ne sont pas toutes fermées entre le centre et les parties externes 
de la cible et certaines sont dirigées vers le substrat ce qui permet une meilleure diffusion des 
électrons et une homogénéité du taux d’ionisation à travers l’ensemble de l’espace cible-
substrat (et non plus seulement confiné au niveau de la cible). 

 
figure A.8 Schéma illustrant les différentes configurations magnétrons possibles pour la pulvérisation 
cathodique : (a) équilibré « conventionnel » ; (b) déséquilibré de type-1 et (c) déséquilibré de type-2 [13]. 
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A.3.2 Description du bâti de dépôt de pulvérisation cathodique 
magnétron 
Le réacteur de dépôt que nous avons utilisé durant cette thèse est un dispositif de pulvérisation 
cathodique magnétron de type AC-450 fabriqué par l’entreprise Alliance Concept. Il se site à 
l’Institut des Matériaux Jean Rouxel IMN (UMR 6502) et a été mis en place par l’équipe 
« Plasma et Couches Minces » (PCM). La chambre de dépôt a la particularité de contenir 
plusieurs cathodes. Elles sont au nombre de trois, avec une petite cible de 1 pouce de diamètre 
en position verticale excentrée dans l’enceinte (qui permet le dépôt d’électrodes métalliques), 
mais surtout deux cibles de 2 pouces en position confocale (voir figure A.9 (b).

 
figure A.9 Photographies du réacteur de pulvérisation cathodique magnétron AC-450 de Alliance 
Concept. (a) Vue d’ensemble avec à gauche la console de contrôle des différents paramètres de dépôt ; (b) Vue 
du dessous de l’intérieur de l’enceinte où l’on distingue les 3 cibles, caches ouverts, la petite de 1 pouce en 
haut et les 2 grandes de 2 pouces en bas en position confocale ; (c) Vue de côté des 2 cibles en confocale 
pendant un dépôt par co-pulvérisation magnétron ( on aperçoit en bas le porte échantillon). 

 La géométrie confocale, comme on peut le voir figures A.9 (b) et (c) et A.10, impose aux 
cibles un angle par rapport à la normale (ici de 30° pour chaque cible) afin d’être toutes deux 
centrées sur le porte substrat (porte substrat chauffant pouvant atteindre 600°C) et 
l’échantillon. Cette configuration permet de réaliser des dépôts en co-pulvérisation. La co-
pulvérisation consiste à réaliser un dépôt, de manière simultanée, avec deux ou plusieurs 
cibles. Cette technique permet notamment de réaliser des dépôts de matériaux complexes tout 
en utilisant des cibles simples Comme on peut le voir figure A.10 l’angle des cibles permet de 
« mélanger » les deux plasmas issus des deux cibles lors du dépôt. Dans notre bâti de dépôt, 
les deux cathodes sont reliées chacune à un générateur indépendant de type DC qui permet 
d’ajuster les valeurs de puissance de chacune des cibles, de 1 à 300W. En vis-à-vis se trouve 
le porte-échantillon rotatif qui permet de déposer des couches homogènes en composition. 

(a)

(b)

(c)
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L’ensemble de l’enceinte est relié à une pompe turbo-moléculaire et est donc sous vide 
secondaire dynamique avec une pression résiduelle habituellement autour de 5.10-7mbar. Une 
vanne de laminage permet ensuite de réguler la pression de manière dynamique pendant la 
durée du dépôt (généralement entre 5.10-3mbar et 5.10-2mbar). L’enceinte possède un sas de 
transfert qui permet d’entrer/sortir les échantillons dans l’enceinte tout en  évitant de la 
remettre à l’air. Le sas est relié à une ligne d’Ar et à une pompe primaire pour faire le vide 
avant introduction dans l’enceinte. Différentes lignes de gaz : Ar, O2 et N2, sont connectées à 
l’enceinte et qui permettent comme nous l’avons expliqué précédemment de réaliser des 
dépôts classiques mais aussi en pulvérisation réactive. Le contrôle des débits de gaz est réalisé 
à l’aide de débitmètres massiques commandés électroniquement, comme d’ailleurs l’ensemble 
des paramètres de dépôt, grâce à une console reliée au bâti de dépôt (à gauche figure A.9 (a)). 

 
figure A.10 Description du bâti de dépôt AC-450 où l’on voit la configuration confocale des cibles. Celles-
ci sont toutes deux décalées d’un angle de 30° par rapport à la normale, qui permet de réaliser des dépôts par 
co-pulvérisation. 

De ce fait, l’ensemble des paramètres de dépôt peuvent être contrôlés finement. Ces 
paramètres sont :  

• La pression de travail, qui correspond à la pression durant le dépôt (généralement 
comprise entre 5.10-3mbar et 5.10-2mbar). 

• Le type de gaz introduit (Ar, O2, N2) et leurs proportions. 
• Le débit des différents gaz (entre 0 et 100sccm) 
• La puissance de chacune des deux cibles (de 1 à 300W) (il est aussi possible de 

travailler à tension ou courant constant) 
• La vitesse de rotation du porte échantillon 
• La température du porte échantillon 
• Le temps de dépôt 
• La distance cible substrat n’est, dans notre cas, pas un paramètre modifiable du fait de 

la configuration confocale des cibles. 

Motor

Pumping

Ar+O2 inlet

D.C. 
Supply
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A.4 Synthèse par voie chimique en solution par la méthode 
Pechini 
 

La méthode Pechini est basée sur un mélange de précurseurs polymères [14]. Cette technique 
diffère des méthodes chimiques en solution traditionnelles telles que la voie sol-gel, du fait 
des précurseurs utilisés et des réactions mises en jeu. La particularité de ce procédé vient de la 
formation d’un complexe métallique par la chélation du cation métallique Mn+

 par un acide 
carboxylique, comme l’acide citrique, en solution aqueuse, puis de la polymérisation du 
complexe par un polyol, comme l'éthylène glycol, par élévation de la température. Le résultat 
est l’obtention d’un réseau polymère organique réticulé, qui se présente sous la forme d'une 
résine plus ou moins visqueuse (voir figure A.11). Il est possible d’ajuster ensuite la viscosité 
de cette résine afin d’obtenir une solution adéquat pour le dépôt en couches minces, tout 
simplement en ajoutant ou en enlevant de l’eau (ce polymère étant obtenu en milieu aqueux il 
est en effet soluble dans l’eau). Après ajustement de la viscosité, la solution est déposée par 
« spin-coating » sur un substrat. On applique ensuite au film précurseur, différents traitements 
thermiques dans le but de synthétiser une couche mince solide et cristallisée, correspondant à 
la phase souhaitée. Les poudres sont, quant à elles, synthétisées par traitements thermiques 
réalisés directement sur la résine, sans passer par une étape de dépôt. On trouve dans la 
littérature un certain nombre d’études utilisant cette méthode afin de synthétiser des oxydes 
sous forme de poudres très pures et fines mais aussi de couches minces [15,16]. Pour un 
matériau donné, les couches minces d’oxydes préparés par méthode Pechini présentent 
généralement une microstructure différente de celles synthétisées par méthode physique mais 
également par des techniques sol-gel plus couramment utilisées en méthode CSD [17]. La 
voie Pechini permet des traitements thermiques à des températures modérées, ce qui peut 
expliquer en partie ces différences de microstructure. Un exemple notable est la synthèse de la 
phase oxyde KTa1-xNbxO3 (KTN), obtenue par méthode Pechini après une pyrolyse à 
300°C/4h afin d’éliminer la matière organique suivie d’une calcination à 600°C/1h afin 
d’obtenir la phase souhaitée. Cette température de synthèse est inférieure d’une centaine de 
degrés à celles requises par  des méthodes sol-gel plus classiques [18,19]. 

 

La synthèse par méthode Pechini est une méthode complexante qui permet la polymérisation 
de citrates métalliques. Dans ce procédé, tout produit chimique commercial qui permet de 
mettre en solution un élément métallique peut être utilisé. Pour la plupart des éléments le 
choix est vaste : oxydes, hydroxydes, carbonates, nitrates, etc… Pour la synthèse de V2O3 et 
de (V1-xCrx)2O3, les précurseurs que nous avons choisis sont l’oxyde de vanadium V2O5 et le 
nitrate de chrome hydraté (Cr(NO3)3;9 H2O). L’acide citrique (AC) C6H7O8 est utilisé comme 
agent complexant, le rapport molaire [cation : acide citrique] fixé à [1 : 3]. 

La partie essentielle du procédé résulte dans l’obtention d’une phase aqueuse aussi stable que 
possible par dissolution à l’aide d’un solvant approprié (H2O, HCl, HNO3, NH4OH,…), puis 
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complexation des cations par l’acide citrique. Ce ligand possède deux atomes donneurs 
d’électrons capables de former des liaisons de coordination très stables avec les cations 
permettant d’éviter leur précipitation sous formes d’hydroxydes, formant alors un citrate 
métallique. Dans un second temps, l’ajout d’éthylène glycol (EG) à la solution permet la 
formation de fonctions ester qui par chauffage amènent à la polymérisation de la solution et 
donc à l’obtention d’une résine visqueuse (voir figure A.11).  Pour la synthèse de nos résines 
le rapport massique [acide citrique : éthylène glycol] a été fixé à  [40 : 60]. Nous avons ainsi 
réussi à obtenir des résines stables à partir des précurseurs que nous avions choisis. Pour la 
synthèse de V2O3 pur, nous avons utilisé comme réactif l’oxyde de vanadium seul et pour la 
synthèse de (V1-xCrx)2O3 nous avons mélangé les deux précurseurs : l’oxyde de vanadium 
V2O5 et le nitrate de chrome hydraté (Cr(NO3)3;9 H2O) après leur dissolution respective dans 
une solution d’acide citrique à 80°C sous agitation magnétique (voir figure A.12). Dans notre 
cas, l’intérêt de la méthode Pechini, est de pouvoir contrôler très facilement la substitution en 
chrome que l’on souhaite pour la phase (V1-xCrx)2O3 dès le départ en ajustant la quantité de 
réactif (Cr(NO3)3;9 H2O) à ajouter lors de la préparation de la résine. De plus, la répartition du 
chrome vis-à-vis du vanadium sera très bonne car les deux éléments sont dissouts et ensuite 
mélangés dans une même solution. 

 

 

 
figure A.11 Réactions chimiques mises en jeu dans les différentes étapes du procédé Pechini, (a) 
Formation du citrate métallique à partir de l’acide citrique et du cation métallique dissout, (b) Réaction de 
polymérisation par ajout de l’éthylène glycol à la solution contenant les citrates métalliques 

 

~~~

(a)

(b) Acide citrique Cation Citrate métallique

Citrate métallique Ethylène glycol Polymère
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figure A.12 Stratégie de synthèse mise en place pour l’obtention de poudres ou de couches minces de 
V2O3 et de (V1-xCrx)2O3.  
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B.1 Mesure indirecte par diffraction des rayons X 
Comme nous l’avons expliqué en préambule de ce chapitre nous souhaitons obtenir des 
couches minces de (V1-xCrx)2O3 contenant 5% de chrome afin de se situer dans la zone isolant 
de Mott (voir diagramme de phase). Cette composition nous permet d’avoir une couche mince 
de (V1-xCrx)2O3 avec le meilleur compromis possible, à savoir d’une part un gap le plus grand 
possible (c'est-à-dire une résistance du matériau la plus élevée possible) tout en restant assez 
proche de la ligne de Mott, ce qui nous permet ensuite de réaliser des transitions résistives 
sous impulsions électriques plus facilement. La différence entre les couches avec et sans 
chrome se voit assez clairement avec les décalages de pics de diffraction X (voir chapitre 3 ) 
en accord avec la déformation de la maille liée à l’insertion du chrome dans la structure et le 
passage de la phase V2O3 métallique à celle de (V1-xCrx)2O3 isolant de Mott. Ceci est tout à 
fait cohérent avec la littérature et nous avons montré (chapitre 2) pour les poudres obtenues 
par méthode Pechini l’efficacité de cette méthode pour la détermination du taux de chrome. 
Cependant même si ce décalage est visible pour les couches minces en PLD et par 
pulvérisation magnétron, il est assez difficile du fait de la texturation forte des couches de 
déterminer les paramètres de maille et donc d’évaluer précisément le taux de chrome présent 
dans ces couches par cette méthode d’affinement des paramètres de maille, surtout quand la 
couche est fine (en dessous de 200nm). 

 

B.2  Mesure directe par spectroscopie des rayons X 
dispersive en énergie (EDXS) 
Une autre méthode assez commune consiste à mesurer directement ce taux de chrome par 
EDXS (ce que nous avions réalisé sur les poudres de (V1-xCrx)2O3 obtenues par méthode 
Pechini). Nous avons tenté d’utiliser pour nos couches minces cette technique facilement 
disponible au laboratoire. Comme on peut le voir en figure B.1 cette technique n’est pas 
nécessairement adaptée à la mesure du taux de chrome dans nos couche et notamment, 
comme c’est le cas ici, pour des couches fines d’une centaine de nanomètres. On constate 
qu’en mesurant avec une énergie 5keV, les énergies seuils des niveaux L correspondant au 
vanadium et au chrome sont très proches autour de 0.55keV (les deux éléments sont voisins 
dans le tableau périodique), mais aussi qu’elles sont superposées avec celle du niveau K de 
l’oxygène à 0.53keV. Ceci fausse la mesure du taux de chrome estimé à 24% mais avec une 
incertitude de 173% (figure B.1). Une des manières de bien doser le chrome serait 
d’augmenter l’énergie d’accélération à 10keV pour voir cette fois les niveaux Kα du V et du 
Cr situés autour de 5-6keV. Mais là encore la mesure n’est pas aisée car le niveau Kα du 
chrome (5.51keV) est superposé avec le niveau Kβ du vanadium (5.43keV), mais le logiciel de 
mesure permet de dissocier les deux contributions en prenant en compte aussi la contribution 
de la Kα du V (4.95keV) et la Kβ du chrome (5.95keV). Il est tout de même nécessaire 
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d’intégrer sur un temps long de plusieurs minutes afin d’avoir un signal assez important pour 
le calcul d’intégration d’aire sous la courbe (ce qui n’est pas le cas pour le spectre en figure 
B.1 (b) où l’on ne voit quasiment pas les raies du chrome ce qui amène à une sous-estimation 
du taux de chrome ici donné à 1.8% au lieu des 5% attendus).  

 

 
figure B.1 Estimation du taux de chrome présent dans les couches minces de (V1-xCrx)2O3 obtenues par 
PLD d’une épaisseur de 90nm par mesures EDXS (a) pour une accélération de 5keV avec mesure des niveaux 
seuils L du V et du Cr ; (b) pour une accélération de 10keV avec une mesure des niveaux seuils K du V et du C. 
Simulations Monte Carlo réalisée avec le logiciel Casino de la poire d’interaction lors de la mesure EDXS sur 
une couche de (V1-xCrx)2O3 de 90nm d’épaisseur (c) pour une accélération de 5keV avec une profondeur de 
pénétration jusque 270nm environ et (d) pour une accélération de 10keV avec une profondeur de pénétration 
de 980nm environ. 

 

Cependant, dans notre cas un autre problème se pose alors, si l’on travaille à cette énergie 
d’accélération de 10keV, la majorité de la zone mesurée correspond au substrat comme on 
peut le voir dans les simulations Monte Carlo que nous avons réalisées (avec le logiciel 
CASINO) on constate que la poire d’interaction pénètre jusqu’à quasiment 1µm d’épaisseur 

EDXS ratio [V:Cr] incertitude

5keV 76:24 173%

EDXS ratio [V:Cr] incertitude

10keV 98.2:1.8 0.5%
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90nm 

980nm 268nm 
Profondeur de 

pénétration 
(ou poire 

d’interaction) 

SiO2

Si

K oxygène
(0.526keV)

Lvanadium
(0.52keV)

Lchrome
(0.57keV)

K silicium (1.74-1.83keV)
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pour une couche de 90nm de (V1-xCrx)2O3. On peut voir aussi sur le spectre en énergie obtenu 
expérimentalement qu’en effet on ne voit quasiment que la contribution du substrat de Si. 
Ceci créé là encore une grande incertitude sur la mesure du taux de chrome qui n’est déjà que 
de quelques pourcents. Finalement on constate avec la simulation visible figure B.2 que cette 
technique de détermination du chrome par EDXS dans les couches de (V1-xCrx)2O3 n’est 
valable que pour des couches ayant une épaisseur de l’ordre de 500nm ou du micron (voir 
figure B.2 ). Nous avons modélisé une accélération de 7keV mais le même problème se pose 
qu’à 10keV avec tout de même une pénétration un peu moins importante de l’ordre de 500nm 
pour une couche de (V1-xCrx)2O3 de 90nm d’épaisseur. 

 

 
figure B.2 Simulation Monte Carlo de la poire d’interaction EDXS à l’aide du logiciel Casino pour une 
tension d’accélération de 10keV pour une couche de (V1-xCrx)2O3 de (a) 500nm et (b) 880nm. On constate que 
lors de la mesure dans ces conditions la contribution de la couche est de plus de 80% du signal reçu par 
rapport à celle du substrat. Ceci permet une mesure correcte et limite les erreurs d’incertitudes qui 
pourraient être importantes dans notre cas avec une couche de (V1-xCrx)2O3 avec seulement quelques 
pourcents de chrome et aux vues de la difficulté de la mesure du ratio [V :Cr] par EDXS à 5keV. 

 

D’autres méthodes directes plus précises existent et auraient sans doute pu donner de 
meilleurs résultats, comme par exemples des mesures par spectroscopie dispersive des rayons 
X en longueur d’onde WDS (ou encore appelé de manière abusive sonde de Castaing) plus 
précises pour séparer les différentes contributions du V et du Cr. Des mesures par NanoSIMS 
qui permettent directement de mesurer par spectrométrie de masse les proportions de chaque 
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élément avec une précision de l’ordre du ppm auraient aussi été intéressantes. Nous n’avons 
pas eu la possibilité de réaliser ce type de mesures et nous avons opté pour une méthode 
indirecte mais aussi plus facile à mettre en œuvre et plus pertinente dans notre étude des 
propriétés électriques des isolants de Mott à savoir la mesure de résistivité en température. 
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Abstract 
 
Vanadium sesquioxide substituted with chromium 
(V1-xCrx)2O3 is a narrow gap Mott insulator in which the 
application of electric pulses induces a resistive 
switching of several orders of magnitude related to an 
insulator to metal transition. Initially observed in single 
crystals, such reversible non-volatile transitions arise 
from an electronic avalanche breakdown phenomenon 
which is universal to all Mott insulators. This resistive 
switching is very interesting for applications in a new 
type of non-volatile resistive memory ReRAM, the Mott 
memory. However, using these materials for memory 
applications requires a critical step of thin films 
deposition. 
We synthesized (V1-xCrx)2O3 thin films, first by pulsed 
laser deposition in order to validate that the resistive 
switching initially observed in single crystals also 
appears in thin films. Then, we developed the reactive 
DC magnetron co-sputtering technique under Ar/O2, 
which requires a more important optimization process, 
while being easily transferable to microelectronic 
industry.  
By both techniques, we synthesized (V1-xCrx)2O3  Mott 
insulator thin films well controlled in terms of purity, 
crystallinity, chromium content and oxygen 
stoichiometry. We implemented then Mott memories 
micro devices based on a symmetrical 
TiN/(V1-xCrx)2O3 /TiN MIM architecture. The memory 
performances of such devices, namely amplitude, 
voltage and pulse duration, endurance, retention, 
appear as very promising compared to those of other 
emerging non-volatile memories. 
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Résumé 
 
Le sesquioxyde de vanadium substitué au chrome 
(V1-xCrx)2O3 est un isolant de Mott à faible gap dans 
lequel l’application d’impulsions électriques induit une 
transition résistive isolant-métal de plusieurs ordres de 
grandeur. Observée initialement dans des 
monocristaux, cette transition non-volatile et réversible 
est liée à un phénomène d’avalanche électronique qui 
apparaît universellement dans tous les isolants de Mott. 
Ces transitions résistives ont un fort intérêt pour la 
réalisation d’un nouveau type de mémoires résistives 
non-volatiles ReRAMs, les mémoires de Mott. 
Cependant l’utilisation de ces matériaux en tant que 
mémoire nécessite une étape cruciale de mise en forme 
en couches minces. 
Nous avons réalisé des couches minces de (V1-xCrx)2O3, 
tout d’abord par ablation laser pulsé afin de valider sur 
couches minces la présence de la transition résistive 
observée dans les monocristaux. Ensuite, nous avons 
développé la technique de co-pulvérisation cathodique 
magnétron sous gaz réactif Ar/O2, qui nécessite une 
phase d’optimisation plus importante, mais qui a 
l’avantage d’être transférable vers l’industrie 
microélectronique. 
Par ces deux techniques, nous avons synthétisé des 
couches minces d’isolant de Mott (V1-xCrx)2O3 bien 
contrôlées en termes de pureté, de qualité cristalline, de 
taux de chrome et de stœchiométrie en oxygène et 
réalisé des micro-dispositifs mémoires résistives de 
Mott basés sur une architecture MIM symétrique 
TiN/(V1-xCrx)2O3/TiN. Les performances mémoires 
évaluées sur ces micro-dispositifs (amplitude, tension et 
durée d’impulsions, endurance, rétention…) se 
comparent très favorablement à celles des autres types 
de mémoires non-volatiles émergentes. 
 
Mots clés 
V2O3 ; (V1-xCrx)2O3 ; Isolant de Mott ; Couche mince ; 
Pulvérisation magnétron ; Ablation laser pulsé ; 
Mémoire ReRAM ; Transition Résistive 
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