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Résumé

L’étude du transport électronique dans des nano-objets métalliques et magnétiques
issus de la chimie est un challenge en spintronique. En particulier, le manque de résultats
expérimentaux révele la difficulté a positionner ces nano-objets entre des électrodes de
mesures tout en préservant leurs propriétés (magnétisme, intégrité des barrieres tunnel
organiques...). Ce travail de these vise a contourner ces difficultés et a étudier le ma-
gnétotransport dans ces systemes. Pour cela, nous avons concu et développé a l'intérieur
d’une boite a gants couplée a un bati de pulvérisation cathodique des systemes expé-
rimentaux d’assemblages de nano-objets. Nous avons étudié les mécanismes mis en jeu
lors de I'assemblage par la technique de dip coating, et réussi a déposer des monocouches
de nanoparticules (NPs) de natures différentes (FeCo, Fe, Co) sur des surfaces d’Au, de
Si0s et de résine fine (40 nm). Ces résultats, couplés a une technique de nanoindentation,
ont permis de mesurer quelques - voire une - NP(s). Une autre technique, la diélectro-
phorese, s’est révélée simple et efficace pour piéger et orienter des nano-objets de taille,
de nature, et de forme différentes entre des électrodes. Grace a cette technique et au
dépot d'une couche protectrice d’alumine, nous avons étudié les propriétés de magnéto-
transport de plusieurs types de nano-objets sensibles a I'oxydation ou a la vapeur d’eau :
NPs de Fe, de Co, FeCo [Fe(H — trz)s(trz)](BFy) (composés a transition de spin). Trois
jeux de barriéres tunnel organiques différents greffés sur des NPs de fer ont présenté de
la magnétorésistance tunnel jusqu’a température ambiante. De plus, des nano-objets de
[Fe(H — trz)y(trz)](BF)) de facteurs de forme variable, ont montré une variation de la
conductance liée a la transition de spin. Enfin, nous avons étudié I'influence de la longueur
des ligands sur les propriétés de conductions de NPs de Cobalt, qui a validé nos méthodes
d’échange de ligands et ont pu étre analysées quantitativement. Nos travaux rendent dé-
sormais envisageable I'utilisation de NPs issues de la chimie dans différents domaines de

la spintronique.

Mots clés : Nano-objets magnétiques, composés a transition de spin, synthese par

voie chimique, diélectrophorese, dip coating, blocage de Coulomb, magnétorésistance



Abstract

The study of charge transport in metallic and magnetic nano-objects chemically syn-
thesized is a challenge in spintronic. Particularly, the lack of experimental results reveals
the difficulty in locating such nano-objects in between electrodes while preserving their
good properties. This thesis aims to overcome these difficulties in order to study the
magnetotransport in such systems. Therefore, we have designed and developed technical
processes which induce the self-assembly of the nano-objects inside a glove box-sputtering
system. After studying the mechanisms involved in the self-assembly obtained by dip
coating, we succeeded to deposit monolayers of nanoparticles (NPs) of different materials
(FeCo, Fe, Co) on gold surfaces, SiOy and thin resin film (40 nm). These results, coupled
with a nanoindentation technique allows us to measure a few or a unique NP(s). Another
technique, called dielectrophoresis, has been proved to be a simple and versatile way to
trap (and align) nano-objects with different (aspect ratio), size, nature, and shape in be-
tween the electrodes. Thanks to this technique and the deposit of a protective capping
layer of alumina, we studied the magnetotransport properties of a large number of nano-
objects sensitive to oxidation or humidity: Fe, Co, FeCo and [Fe(H — trz)s(trz)|(BF})
(spin crossover compounds). Three sets of organic tunnel barriers surrounding differ-
ent Fe NPs presented tunnel magnetoresistance up to room temperature. Moreover,
[Fe(H —trz)s(trz)](BFy) nano-objects with different aspect ratio, highlighted a change in
conductance connected to the spin transition. Finally, we validated our ligands exchange
methods by studying the influence of the ligands length on the conduction properties of
Co NPs, which have been analyzed quantitatively. Our works demonstrate the possibility

to use the chemical NPs in different fields of spintronics.

Keywords : Magnetic nano-objects, spin crossover compounds, chemical synthesis,

dielectrophoresis, dip coating, Coulomb blockade, magnetoresistance
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La spintronique est aujourd’hui un domaine de recherche en plein essor dont les appli-
cations, tirées de ces nouvelles connaissances, appartiennent déja quotidien. Elle est basée
sur la manipulation de courants polarisés en spin, contrairement a 1’électronique "conven-
tionnelle", dans laquelle le spin de I’électron est ignoré. Son développement a été déclenché
par la découverte de la magnétorésistance géante (GMR) en 1988 [1, 2]. Aujourd’hui, le
domaine de la spintronique se dirige vers de nouveaux axes tres prometteurs, comme la
manipulation électrique des moments magnétiques [3], la génération de micro-ondes par
transfert de spin [4, 5, 6, 7], la spintronique dans les semi-conducteurs [8], la spintronique
moléculaire [9], effet Hall de spin [10, 11], l'effet Hall quantique de spin [12], ou encore

la spintronique a un électron [13].

Mes travaux de these se sont focalisés sur ’étude du transport polarisé en spin dans
des nano-objets magnétiques et métalliques séparés par une barriere tunnel organique.

Les objets étudiés ont tous été élaborés par synthese chimique.

D’un point de vue plus général, les systémes composés de nanoparticules (NPs) ma-
gnétiques espacés par une matrice isolante connaissent un engouement certain depuis
que Fujimori y observa de la magnétorésistance tunnel (TMR) en 1995 [14]. Dans ces
systemes, en plus du transport polarisé en spin, s’ajoute une physique nouvelle liée au
phénomene de blocage de Coulomb, qui devient prépondérant lorsque I’énergie de charge
des NPs est suffisamment grande devant la température et la tension. Un certain nombre
d’effets intéressants résultants de l'interaction entre ces deux phénomeénes physique ont
été prédits et/ou observés depuis une dizaine d’années. On peut citer i) I'augmentation
de l'amplitude de TMR dans le régime de blocage de Coulomb [15, 16, 17, 18] ii) lef-
fet magnéto-Coulomb anisotrope, qui conduit, dans le régime de blocage de Coulomb,
a pouvoir détecter électriquement les tres faibles variations d’énergie induites par le re-
tournement de I'aimantation de NPs [19, 20, 21, 22], iii) 'augmentation de l'efficacité du
transfert de spin, liée au confinement des porteurs dans la nanoparticule par les barrieres
tunnel et & la réduction du nombre de moments magnétiques a retourner [23, 24]. Enfin,
lorsque des assemblées de NPs sont mesurées, et non pas des objets uniques, la nature
du transport électronique dans ces réseaux est déja en soi une problématique complexe,
objet de nombreux travaux théoriques et expérimentaux récents [25, 26, 27, 28, 29].
Chronologiquement, la voie "physique" fit la premiere a élaborer de telles structures grace
a la croissance par pulvérisation cathodique dans des batis de dépot sous ultra-vide [30].
De nombreuses études récentes utilisent toujours cette approche [31, 32, 13]. Cependant,
les structures obtenues souffrent souvent d’une grande dispersion de la taille des grains,

des distances inter-granules et de leurs positions relatives vis-a-vis de leurs voisins. Ce
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défaut est lié intrinsequement a la méthode de croissance.

Une voie alternative, qui posséde un certain nombre d’atouts, est la synthese chimique
de nano-objets [33] dont 'auto-assemblage peut étre guidé a partir de solutions colloidales
vers 'intérieur de dispositifs de mesures. Les nano-objets issus de la chimie peuvent étre
plus monodisperses en taille que ceux présents dans des films granulaires; de plus leur
taille et la distance les séparant peuvent étre controlées indépendamment. Cette nou-
velle voie a déja montré son habileté a moduler les formes, les anisotropies magnétiques,
les matériaux magnétiques utilisés, la qualité cristallographique ainsi que les ligands de
surface [34, 35]. Ce dernier point est extrémement intéressant car les ligands qui stabi-
lisent les nano-objets durant leur croissance sont généralement isolants, et peuvent par
essence se comporter comme des barrieres tunnel organiques [36, 37]. Un avantage, et
non des moindres, est que leur nature peut étre variée (groupement fonctionnel, longueur
de chaine, nature de la chaine) par un échange post-synthese de ligands [33], permet-
tant d’intégrer des molécules aux propriétés prometteuses [38]. D’autres objets issus de la
chimie peuvent présenter un intérét en spintronique : les molécules ou les nano-objets a
transition de spin. Ces composés peuvent basculer de facon réversible et controlable entre
un état bas-spin (BS) et un état haut-spin (HS), par diverses perturbations physiques
extérieures telles que la température [39], un champ magnétique [40], une pression [41]
ou une irradiation lumineuse [42]. Cette transition de structure électronique entraine un
changement du volume du matériau, mais aussi de ses propriétés magnétiques, optiques et
de transport. Un nom a été donné a cette thématique résultant de 'entrée de ces différents

objets spécifiques a la chimie en spintronique : la spintronique moléculaire [9, 43].

En raison des difficultés expérimentales liées aux mesures électriques des nano-objets
magnétiques issus de la chimie (synthése, connexion, oxydation, dégradation), les études
relatant leurs propriétés de magnétotransport sont pour I'instant peu nombreuses. Concer-
nant les nano-objets magnétiques, le travail pionnier et pour I'instant inégalé reste le tra-
vail réalisé par Black et coll. en 2000 [36] sur une assemblée 2D de NPs de Co. Dans ce
travail, de la TMR a été observée a basse température mais disparaissait au-dessus de 20
K. On notera également que Black et coll. ont eu recours a un recuit thermique a 400
°C de leur systeme sous une atmosphere réductrice, afin d’obtenir des résistances dans
une gamme mesurable. Cette procédure, qui se traduit par une diminution de la distance
inter-particulaire est susceptible de modifier radicalement les ligands organiques, voire
de les endommager. Depuis, certaines études ont aussi été publiées sur les NPs d’oxydes
magnétiques en raison de la relative facilité de leur synthese et de leur manipulation [44,

45, 46, 47]. Cependant, le transport dans de tels systémes est dominé soit, par des effets
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intra-particules, soit par du désordre de spin a la surface des nano-objets [44, 45, 47]. C’est
pourquoi, méme si de la TMR a été observée dans ces systemes, certains doutes subsistent
quant & son origine [46]. Le seul moyen de s’affranchir de ces problémes intrinseques aux
oxydes reste donc d’étudier des objets métalliques magnétiques, a 'image du travail pion-
nier de Black et coll.. Concernant les composés a transition de spin, plusieurs groupes de
recherche ont concentré leur attention sur leur propriétés de transport en raison de leur
grand intérét pour les applications en nano-électronique et spintronique. On retrouve des
études a la fois théoriques [48, 49] et expérimentales pour diverses géométries, comme
dans le massif [50, 51, 52, 53, 54|, dans des films [55], dans quelques, voire un nano-objet
unique [56, 57] ou encore dans une molécule unique [58,; 59]. Au final, seules deux études
expérimentales ont mis clairement en évidence une transition de spin grace au transport
de charges dans des poudres de nano-objets [54] et un nano-objet unique [56]. Cependant,

les propriétés de magnétotransport de ces nano-objets n’ont jamais été étudiées.

En 2005, le LPCNO, fort de la grande qualité des objets métalliques magnétiques
synthétisés par 1’équipe "nano-structure et chimie organométallique’ et de I'acquisition de
matériel permettant d’effectuer des mesures de magnéto-transport par I’équipe "Nanoma-
gnétisme", décide de s’intéresser a cette problématique, qui a fait 'objet de la these de
Reasmey Tan. Ses études se sont concentrées sur des NPs de FeCo, qui ont été étudiées
soit sous la forme de super-cristaux, soit sous la forme de NPs déposées par goutte sur
des électrodes interdigitées. Ces différents échantillons ont mis en évidence des propriétés
exotiques de MR et de transport extrémement intéressantes, mais pas de TMR [60, 61,
62, 37]. On peut noter que les techniques d’élaboration et de protection contre 1’'oxydation
des échantillons mesurés étaient plutot artisanales, et ne pouvaient pas garantir que les
échantillons étaient completement non-oxydés. Ces résultats, combinés a des résultats de
la littérature, présentent un certain nombre de questions ouvertes autour des propriétés

de magnétotransport de nano-objets magnétiques issues de la chimie :

— Pourquoi aucune TMR n’a-t-elle jamais été observée dans le systeme synthétisé au
LPCNO 7 Plus généralement, quel lien direct peut-il y avoir entre la synthese (type
de synthese, conditions, précurseurs, ligands), I’élaboration (oxydation possible) et
les propriétés de magnétotransport ?

— Les ligands organiques peuvent-ils constituer des barrieres tunnel efficaces jusqu’a
température ambiante ?

— Quelle est I'influence de la nature des liaisons chimiques (hybridation) des ligands
organiques avec la surface des nano-objets sur leur polarisation en spin ?

— Peut-on augmenter 'amplitude de la TMR en choisissant des ligands avec des
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chaines insaturées ou munies de cycles aromatiques, comme cela a été prédit théo-

riquement [38] 7

Afin de progresser sur ces questions, notre démarche a consisté, d'une part a étudier
des objets dont la synthése était mieux comprise, controlée, et caractérisée. D’autre part
nous avons développé un ensemble de technologies et procédés permettant d’élaborer des
réseaux de nano-objets de maniere reproductible et contrdlée, de taille variable, tout en
s’assurant que les nano-objets étudiés ne soient jamais oxydés. Enfin, méme si une mesure
sur des assemblées de nano-objets est plus aisée expérimentalement, un des objectifs de

cette these était de mesurer un nano-objet métallique et magnétique unique.

Ma premiere tache a donc été de développer un procédé de connexion de nano-objets a
des électrodes de mesures avec un protocole commun adaptable a n’importe quel type de
nano-objet, sensible ou non a 'oxydation. Ce travail a été rendu possible grace a I'arrivée
d’une boite a gants couplée a un bati de dépot de couches minces au sein du laboratoire.
Pour I’élaboration d’assemblées, nous avons opté pour une technique de positionnement
par diélectrophorese (DEP) ; ce procédé a pu étre effectué en boite a gants grace a la pré-
sence de passages électriques étanches. Pour la connexion de nano-objets uniques, nous
avons développé un procédé complexe comportant entre autres une étape de nanoindenta-
tion de résine fine (en collaboration avec 'UMP CNRS Thales) et une étape d’élaboration
de monocouches de nano-objets par la technique de “dip coating”, effectuée également en

boite a gants.

Concernant les objets étudiés, il faut noter que les groupes "nmano-magnétisme' et
"nano-structure et chimie organométallique" du LPCNO ont travaillé étroitement ces der-
niéres années vers une compréhension toujours plus fine des mécanismes de synthese, qui
modulent les propriétés physiques et notamment U'interface métal/ligands. Pour cela, les
syntheses sont stoppées progressivement et caractérisées selon leur nature : par spectro-
scopie Méssbauer (dans le cas de nano-objets contenant du Fe), UV, photo-électronique
X, diffraction des rayons X, mesures d’aimantation, ou encore microscopie électronique
en transmission MET haute résolution. Nous avons donc étudié différents types d’objets
synthétisés au laboratoire, et ayant toujours a I'esprit 'impératif de la caractérisation a

la fois des syntheéses dont les objets étaient issus, mais aussi des échantillons élaborés.

Mes travaux de these sont regroupés et articulés dans ce manuscrit autour de quatre

parties :
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La premiére partie concerne 1’état de 'art des thématiques balayées pendant ma these
et comprend deux chapitres principaux. Le chapitre 1 a pour objectif de présenter un
état de 'art des techniques d’intégration de nano-objets magnétiques sensibles a 1'oxy-
dation a l'intérieur de dispositif de mesure. Ce chapitre se cloture par un résumé des
différents parametres pertinents qui gouvernent le dépot de nano-objets sur des surfaces
solides. Le chapitre 2 présentera dans un premier temps les concepts fondamentaux des
différents mécanismes de transport de charges au sein d’assemblées de nano-objets. Dans
un deuxiéme temps, nous ferons un bref état de I’art de la manifestation de la TMR et/ou
a fort champ qui ont été mesurées ces dernieres années dans diverses structures (jonction
tunnel magnétique, jonction tunnel moléculaire, structures granulaires, nano-objets issus

de la chimie).

La seconde partie est consacrée aux techniques i) d’élaboration d’électrodes de me-
sures et ii) d’intégration de nano-objets magnétiques issus de la chimie au sein de ces
électrodes. Le chapitre 3 décrit les techniques de lithographie et de nanoindentation
utilisées pour la fabrication des électrodes de mesures pendant ma these. Elles ont permis
de mener a bien les diverses études expérimentales. Le chapitre 4 se focalise sur les deux
techniques de dépots sélectionnées pour l'intégration des nano-objets sensibles ou non a
I'oxydation a l'intérieur de dispositifs de mesures. Nous présenterons en premier lieu les
nombreuses phases d’optimisation de la technique de dip coating en boite a gants, suivi
des résultats expérimentaux de dépdts de monocouches obtenus a partir de nano-objets
magnétiques différents (jeux de ligands, taille) et sur des surfaces de natures différentes
(Si03, Au, résine fine). Une technique de positionnement par DEP sera également présen-
tée. Nous montrerons dans ce chapitre que la technique d’assemblage par DEP constitue
une méthode d’élaboration simple et versatile pour ’étude des propriétés de transport

d’assemblées de nano-objets de taille, de nature, et de forme différentes.

La troisieme partie regroupe les mesures des propriétés de transport de charges et
de magnéto-transport de nano-objets issus exclusivement de la chimie. Le chapitre 5
s'inscrit dans la continuité des travaux obtenus durant la these de Reasmey Tan [63] qui
avait mis en évidence des propriétés de magnéto-transport riches et complexes lors de
I’étude de supercristaux de NPs de FeCo. Apres avoir discuté des effets reproduits ou
non, nous présentons un nouvel effet qui s’ajoute au palmares des effets "exotiques" que
possedent déja ces super-cristaux. Le chapitre 6 présente les propriétés de transport a
basse température d’assemblées de NPs de Co, sur lesquelles nous avons testé des ap-
proches d’échange de ligands. Les diverses études de caractérisation ainsi que les résultats

de transport ont permis de valider notre méthode d’échange de ligands et de moduler
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les propriétés de transport des assemblées. Le chapitre 7 traite de 1’étude des proprié-
tés de magnéto-transport de trois types de nano-objets a base de Fe d’environ 10 nm
de diametre. Ces nano-objets different par leur forme et le couple de ligands organiques
(acide/amine ou amine seulement) utilisés pour leur synthese. Deux de ces systémes ont
pour la premiere fois présenté de la TMR jusqu’a température ambiante. Ce chapitre
présentera également les propriétés de magnéto-transport de NPs de carbures de Fe qui
mettent en évidence l'influence des précurseurs sur les propriétés de magnéto-transport.
Le chapitre 8 dressera un bilan comparatif des différents systemes dont les propriétés
de magnéto-transport ont été étudiées. Les effets associés, observés a faible et fort champ
magnétique seront discutés en fonction du type de synthese, des conditions, ainsi que des
ligands et des précurseurs choisis. Le chapitre 9 présentera des mesures de transport
électronique en configuration perpendiculaire, sur des dispositifs dédiés aux mesures de
NPs uniques. Ces mesures ont été obtenues dans le cadre de 'TANR "CHEMISPIN" en col-
laboration avec 'UMP CNRS-Thales (Palaiseau). Le chapitre 10 présentera les résultats
expérimentaux qui ont été obtenus en collaboration avec le groupe "Matériaux Molécu-
laires Commutables" du Laboratoire de Chimie de Coordination (Toulouse) concernant
I’étude des propriétés de transport de charges sur des assemblées de nano-objets a base
de complexe moléculaire a transition de spin.

Je concluerai en rappelant a chaque fois les résultats essentiels mis en évidence durant
cette these.

Enfin je cloturerai ce manuscrit par quelques perspectives qui nous semblent les plus per-
tinentes avec parfois des propositions d’expériences qui permettront probablement d’ac-

quérir une meilleure compréhension.
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