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1.1 Introduction générale a la spintronique et a la spintro-
nique moléculaire

1.1.1 Spintronique et jonction tunnel magnétique

La Spintronique s’intéresse a I’étude du spin de ’électron dans les métaux et semi-conducteurs
dans le but de l'utiliser en tant que vecteur de l'information. Plus précisément, il s’agit d’em-
ployer non pas I’électron lui méme mais son spin pour stocker et propager des données. Afin
d’exploiter les possibilités offertes par ce domaine dans des dispositifs pour les technologies de
I'information, plusieurs éléments sont nécessaires : il faut avoir une source de spin, un milieu de
propagation ot le spin n’est pas diffusé et un moyen de le détecter.

La structure la plus simple en spintronique est la vanne de spin (figure 1.1(a)), ot un "espaceur"
non magnétique d’épaisseur nanométrique est inséré entre deux métaux ferromagnétiques jouant
le role d’électrodes. Lorsque cet "espaceur" est un isolant (habituellement un oxyde), cette struc-
ture est appelée une jonction tunnel magnétique. C’est ce cas la qui est I'objet de cette these.

De part leur structure électronique, les matériaux ferromagnétiques sont des "réservoirs de spin”,
la densité d’états au niveau de Fermi n’étant pas la méme pour les spins up et pour les spins
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down. A titre d’exemple, la figure 1.1(b) représente la densité d’états du cobalt. Les matériaux
ferromagnétiques possedent ainsi une polarisation en spin, généralement notée P = % et
exprimée en pourcentage (NT() désigne le nombre de spin up (down) au niveau de Fermi). Dans

le cas d'une interface Cobalt/alumine, on a Peo/a1,0, ~ 45% ([1]).

g
=
=
[~
4
ESPACEUR 2
7
MATERIAU FERROMAGNETIQUE 2 5
%
L M 1 2 L " "
0.6 -04 -0.2 0 0.2
E-E, [Ryd]

(a) (b)

FIGURE 1.1: 1.1(a) : schéma d’une vanne de spin : les deux électrodes ferromagnétiques sont séparées par
un matériau non magnétique. 1.1(b) : densité d’états du cobalt, matériau ferromagnétique

classique.

Le transport électronique dans une jonction tunnel magnétique se fait par "effet tunnel" et sa
résistance dépend de la configuration magnétique des électrodes. Lorsqu’un champ assez fort est
appliqué (complétement a droite sur courbe verte du graphe de la figure 1.2(a)), les aimantations
des deux électrodes ferromagnétiques sont saturées et s’alignent dans le méme sens, imposé
par le champ extérieur. La jonction est alors dans un état de basse résistance (dessin en haut
sur la figure 1.2(b)). En diminuant le champ jusqu’a atteindre la valeur du champ coercitif de
I’électrode 1, 'aimantation du matériau 1 est retournée et la résistance de la jonction augmente
(configuration anti-paralléle, en bas sur la figure 1.2(b)). Ensuite, lorsque le champ magnétique
atteint le champ coercitif du deuxieme matériau, les deux électrodes se retrouvent a nouveau
dans la configuration paralléle, de basse résistance.
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FIGURE 1.2: 1.2(a) : Courbe typique de magnétorésistance attendue sur une jonction tunnel magnétique.
1.2(b) : densité d’états dans la jonction tunnel en fonction de la configuration magnétique
des électrodes.

La magnétorésistance (MR) d’une jonction tunnel magnétique est alors définie comme :
MRy, = R“’T_p&’ x 100, et elle est proportionnelle au produit P; P, des polarisations des deux

électrodes : M Ry, = 12_P ﬁ'lp 7 x 100 (formule initialement proposée par Julliere [2]). Ainsi, une
telle jonction possede deux niveaux de résistance bien distincts, qui sont utilisés pour coder les
bits 0 et 1 des mémoires magnétiques actuelles.

Une des propriétés qui font d’une jonction tunnel magnétique une "bonne" jonction pour le sto-
ckage de données est la valeur de la magnétorésistance : plus la MR est élevée, plus les deux
états sont différentiables. On s’apergoit finalement qu’il y a peu de matériaux inorganiques ex-
ploitables. Les métaux utilisés pour les électrodes sont ceux qui sont ferromagnétiques a tem-
pérature ambiante (Co, Ni, Fe et leurs alliages) et la barriére tunnel est en général un oxyde
inorganique (AloO3 ou MgO notamment). Afin de ne pas perdre la polarisation en spin, néces-
saire & obtention d’une forte TMR, les interfaces métal/oxyde doivent étre parfaites et 'oxyde
tres bien cristallisé. Cela nécessite des méthodes de croissance extrémement controlées. L’image
obtenue au microscope électronique en transmission (TEM) présentée sur la figure 1.3(a) montre
la structure d’une tricouche Fe(001)/MgO(001)/Fe(001) fabriquée par Yuasa et al., donnant une

magnétorésistance de 180% a température ambiante ([3], figure 1.3(b)).

9
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FIGURE 1.3: Image TEM d’une jonction tunnel magnétique monocristalline Fe/MgO/Fe obtenue par
épitazie (1.3(a)) ol la magnétorésistance mesurée est de 180% d température ambiante
(1.3(b)). Les figures sont extraites de [3].

1.1.2 Intérét des matériaux organiques en spintronique

L’idée avec la spintronique organique, est d’apporter de la flexibilité, au sens propre comme
au figuré, au domaine de la spintronique conventionnelle. Précisons ici que I'on utilise le terme
spintronique organique pour désigner I’étude du spin dans les semi-conducteurs et polymeres or-
ganiques alors que le terme de spintronique moléculaire désigne, a ’origine, plus spécifiquement
l'utilisation de mono-couches moléculaires auto-assemblées (c’est Pobjet de cette thése) ou de
molécules uniques.

Plusieurs propriétés des matériaux organiques ont un potentiel pour la spintronique (jonctions
tunnel et/ou vannes de spin).

En premier lieu, et c’est vrai pour ’électronique organique en général, réaliser des dispositifs
tout organique ouvre la voie a 'utilisation de substrats flexibles. Le premier exemple de vanne
de spin sur substrat flexible date de 1992 : Parkin et al. ([4]) ont mesuré de la magnétorésistance
géante sur des multicouches Co/Cu déposées sur du Kapton. Plus récemment (2010), Barraud et
al. ([5]) ont obtenu de la magnétorésistance sur une jonction tunnel fabriquée sur un polymere
(Gel-film ® de chez Gel-Pak® Co).

Ensuite, I'un des premiers arguments en faveur de 'utilisation des organiques pour la spintro-
nique a proprement parler est le long temps de vie du spin attendu dans ces matériaux. En
effet, les molécules sont essentiellement composées d’éléments légers (carbone, oxygeéne, azote,
soufre...) ou le couplage spin-orbite est faible, offrant ainsi un milieu ou la probabilité de diffusion
du spin est faible ([6]). Sur la figure 1.4 le temps de vie du spin est tracé en fonction de sa lon-
gueur de diffusion pour différents matériaux (semi-conducteurs inorganiques, composés dérivés
du graphéne et semi-conducteurs organiques). Les composés moléculaires (en bleu sur le graphe)
sont caractérisés par un long temps de vie du spin et une faible longueur de diffusion de spin,
due a la faible mobilité électronique.

Pour l'instant seul le graphéne et les nanotubes de carbones (en vert sur le graphe) ont montré
un potentiel en tant que plateforme pour transporter le spin (longueurs de diffusion du spin plus
grandes).

10
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FIGURE 1.4: Temps de vie du spin en fonction de la longueur de diffusion du spin dans différents maté-
riaux. Les composés organiques, a l’exception du graphéne et des nanotubes, sont situés en
haut & gauche : long temps de vie du spin mais faible longueur de diffusion. La figure est
extraite de [0].

Enfin, un atout majeur des molécules est le choix quasi-illimité de fonctions disponibles a
I’échelle d’'une molécule -donc sans ingénierie particuliére- qui peuvent étre exploitées en spin-
tronique. On trouve, entre autres, des molécules semi-conductrices, supra-conductrices ou encore
magnétiques (figure 1.5).

O
—
(a)
v—co—n () E | 5>=<;[
AN | Vs -

N N N

(a) (b) (c)
FIGURE 1.5: 1.5(a) :  Phthalocyanine  de  cobalt  (CoPc),  semi-conducteur.  1.5(b)

Bis(ethylenedithio)tetrathiafulvalene (BEDT-TTF), supra-conducteur. 1.5(c) : Vana-
dium tetracyanoethylene (VTCNE), semi-conducteur magnétique.

Des travaux récents sur ces classes de molécules ont déja mis en évidence leur potentiel pour
la spintronique.
On peut par exemple citer les travaux de Li et al. en 2011 sur le VTCNE (Vanadium tetracya-
noethylene). Un premier pas vers la spintronique "tout organique', ouvrant ainsi la voie & une

11
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électronique sur substrats flexibles, a été fait puisqu’ils ont mesuré de la magnétorésistance sur
une jonction VICNE/Rubréne/VICNE (figure 1.6, [7]).

MR (%)

Al (30 nm) MRvs T
- £ 002] oS Ve £ o0
<— Rubrene (10 nm) £ by £
- ooop {4 i
Al (50 nm) L 200 == 2 4 G
0

-0.03
-200 -100

'
100 200

H(Oe)

Figure 4. Magnetoresistance curve measured at 120 K with Vi, =4 V. The
left inset shows the temperature dependence of the MR value with V,, =
4 V. The right inset shows the bias voltage dependence of the MR value
at T=100 K.

(a) (b)

FIGURE 1.6: Jonction tout organique VI'CNE/Rubréne/VTCNE et courbe de magnétorésistance obtenue.
Exztraits de [7].

Ces jonctions utilisent un semi-conducteur magnétique organique en tant qu’électrodes et le
rubrene, un semi-conducteur non magnétique comme barriere. Il s’agit a ce jour de la premiere
et seule réalisation de vanne de spin entiérement organique.

Au laboratoire, nous nous intéressons au cas particulier des jonctions tunnel magnétiques.
Une fagon de tirer profit des molécules organiques dans ce cas est alors de les utiliser comme
barriere dans des jonctions ou les électrodes sont formées par les métaux conventionnels. Cela
mene a une multitude de nouveaux comportements puisque le transport est alors dépendant de
la structure de la molécule (isolante, semi-conductrice) et des interactions électrode/molécules.
A titre d’exemple, en 2015, Barraud et al. ([8]) ont étudié le transport dépendant du spin dans des
phthalocyanines de cobalt (CoPc) utilisées comme barrieére dans des jonctions Co/CoPc/Co. Ils
ont mis en évidence un couplage anisotrope entre le cobalt et la molécule, ainsi qu’une hybridation
entre la molécule et le métal, différente selon l'interface prise en compte. Au niveau de la mesure,
cela se traduit par une magnétorésistance négative. La figure 1.7 montre un schéma de la jonction
mesurée, ainsi que quelques courbes de magnétorésistance obtenues.

12
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FIGURE 1.7: Jonction tunnel magnétique Co/CoPc/Co et courbes de magnétorésistances obtenues pour
différentes tensions. Figures extraites de [8].

L’hybridation métal/molécule mise en évidence dans I'exemple ci-dessus est une des parti-
cularités de la spintronique organique puisque c’est sur ce point que ’étude des jonctions mo-
léculaires differe de celle de jonctions inorganiques classiques. Les particularités d’une interface
molécule/métal sont présentées dans le paragraphe suivant.

1.1.3 Une spécificité des jonctions moléculaires : comportement aux
interfaces

L’étude des jonctions moléculaires se distingue de celle des jonctions classiques notamment
par 'importance des interfaces entre la barriere moléculaire et les électrodes métalliques. Cette
partie vise donc & présenter, de facon qualitative, les comportements physiques qui définissent
une interface métal ferromagnétique/molécule en spintronique. Au niveau du vocabulaire, 1'in-
terface en question est désormais nommée spinterface. Le modele décrit ici a été développé au
laboratoire durant la thése de Clément Barraud ([9], [10]) ; plus de détails sont consultables dans
[11].

La spécificité de linterface métal/molécule par rapport & une interface métal/inorganique
résulte de la structure électronique discréte des molécules organiques. Lorsqu’elle n’interagit avec
aucun environnement, la position des niveaux d’énergie d’une molécule (orbitales moléculaires)
découle de I'hybridation des orbitales des différents atomes qui la composent ; I'énergie de ces
niveaux est connue et leur temps de vie infini. En guise d’exemple, les orbitales moléculaires d’une
molécule de 1,4-benzéne-dithiol sont présentées sur la figure 1.8(a) ([12]). L’orbitale occupée de
plus haute énergie est appelée HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital), celle vacante de plus
basse énergie est appelée LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital). Ce sont principalement
ces deux orbitales qui interviennent dans les phénomeénes électroniques et optiques.
Maintenant, si la molécule est approchée d’une surface métallique, elle va interagir avec celle-
ci : les électrons de la molécule peuvent étre transférés vers le métal et vice-versa. Au niveau
des orbitales moléculaires, cela se traduit par un décalage en énergie (AE) et un élargissement
(T") des niveaux (hybridation), le temps de vie des niveaux moléculaires devenant désormais fini
(figure 1.8(Dh)).

13
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FIGURE 2. Energy-level diagram for BDT ion. Left diagram shows sulphur ion (S) p NG — e
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FIGURE 1.8: 1.8(a) : Orbitales moléculaires d’une molécule de 1,4-benzéne-dithiol (tirées de [12]). 1.8(b) :
Hybridation des niveaux moléculaires a linterface avec le métal, se traduisant par un déca-
lage et un élargissement des niveaux initialement discrets.

Le décalage et I’élargissement des niveaux moléculaires sont proportionnels a la densité d’états
au niveau de Fermi du métal. Si le métal en question est ferromagnétique, il présente deux
densités d’états différentes -une pour les spins up et une pour les down- au niveau de Fermi, ce
qui entralne une hybridation différente pour chaque population de spin sur la molécule. On a
ainsi une hybridation dépendante du spin, dont une des conséquences est que la premiere couche
de molécules & U'interface (celle qui subit le plus fortement I'influence du métal) est alors polarisée
en spin (figure 1.9).
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1.1. Introduction générale a la spintronique et a la spintronique moléculaire

METAL FM MOLECULE
1¢re couche Isolée
rr 2eme C?uche LUMO
r y €
AET
I AE*
)

ELECTRODE EFFECTIVE

FIGURE 1.9: Hybridation dépendante du spin sur la premiére couche moléculaire a linterface (AE et T’
sont respectivement la position en énergie et [’élargissement du niveau). L’ électrode ferroma-
gnétique initiale et cette premiére couche de molécules définissent a elles deux une électrode
effective.

Finalement, la polarisation en spin d’une telle interface n’est plus égale a celle du métal

ferromagnétique seul : il en résulte une polarisation effective, correspondant alors a 1’électrode
effective formée par le métal auquel s’ajoute la premiere couche de molécules. Le couplage de la
seconde couche moléculaire avec ’électrode existe mais est plus faible et est donc négligé ici.
La polarisation en spin effective d’une telle interface dépend donc de la polarisation initiale de
I’électrode et de la fagon dont la molécule est couplée avec cette derniere. Concretement, on
peut identifier deux cas limites. Le premier cas est celui d’'un couplage fort entre la molécule et
le métal (I' > AF) qui conduit & un abaissement du niveau moléculaire & hauteur du niveau
de Fermi de ’électrode. Cela pourrait étre le cas par exemple avec une molécule présentant un
cycle aromatique dont le niveau serait aligné avec celui de 1’électrode. Au niveau des densités
d’états, la situation est représentée a gauche sur la figure 1.10, dans le cas particulier ou il y a
plus de spins down que up au niveau de Fermi du métal. L’élargissement du niveau moléculaire
est ainsi plus faible pour les spins up (puisque proportionnel & la DOS du métal), et donc la
densité d’états de ces spins augmente. Il en résulte une inversion de la polarisation en spin sur
Pélectrode effective, en comparaison avec I’électrode initiale ([11]).
Le second cas limite se produit lorsque le couplage métal/molécule est faible (I' < AFE, dans
le cas d’une molécule physisorbée par exemple) et se traduit par un faible décalage dépendant
du spin du niveau moléculaire, décalage proportionnel a la densité d’états de 1’électrode. Dans
le cas montré a droite sur la figure 1.10, le décalage est plus important pour les spins down que
pour les up. La barriére d’énergie "vue" par les spins down est alors plus faible et ils sont ainsi
moins filtrés a l'interface. La couche moléculaire agit comme un filtre a spin et dans ce cas, la
polarisation effective est amplifiée par rapport a celle du métal seul.
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FIGURE 1.10: Cas limites au modéle présenté. A gauche, couplage métal/molécule fort : la polarisation
en spin effective s’inverse par rapport d la polarisation initiale. A droite, couplage mé-
tal/molécule faible : la polarisation effective est amplifiée, la molécule joue le role d'un

filtre a spin.

Il existe déja des preuves expérimentales de ces deux comportements dans des jonctions tunnel
magnétiques. La figure 1.11 en montre deux (tirée de [11]).
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FIGURE 1.11: Magnétorésistance mesurée sur des jonctions tunnel magnétiques mettant en évidence le
phénomeéne d’hybridation dépendante du spin. A gauche
a une amplification de la polarisation a linterface Co/Alg3. A droite : magnétorésistance
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négative, due d une inversion de la polarisation a linterface Co/CoPc.

A gauche, la magnétorésistance géante mesurée incite & penser que linterface avec le co-
balt a une polarisation en spin > 60% (en maximisant Prsyro = 100%, on ne peut avoir
MR = 300% quavec Pg, > 60%), donc qu’il y a une amplification de polarisation (supérieure &
Peojai,0, = 45%, [1]). A droite, la magnétorésistance négative obtenue avec deux électrodes de

N
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1.2. Etat de l'art des jonctions tunnel magnétiques avec une barriére
moléculaire formée par des SAMs

cobalt suggere qu’une des deux polarisations s’inverse.

Les deux cas particuliers présentés ici laissent entrevoir plus concrétement le potentiel offert par
la spintronique moléculaire. A terme, en choisissant astucieusement la molécule et son groupe
d’accroche, il apparait possible de pouvoir moduler & dessin la polarisation en spin aux interfaces
d’une jonction moléculaire et donc son signal de magnétorésistance.

1.2 Etat de l’art des jonctions tunnel magnétiques avec
une barriere moléculaire formée par des SAMs

L’approche que nous avons choisie au laboratoire est 'utilisation de couches moléculaires auto-
assemblées (SAM pour Self Assembled Monolayer en anglais) comme barriére tunnel. Ces couches
sont particuliérement intéressantes car formées avec des molécules dont les parties (groupe d’ac-
croche, corps et groupe terminal) peuvent étre choisies séparément, permettant ainsi de moduler
indépendamment le transport électronique et les interactions aux interfaces. Le principe de leur
formation est détaillé au paragraphe 2.1.2. L’état de ’art présenté dans ce paragraphe s’intéresse
au greffage de molécules sur des surfaces ferromagnétiques et aux résultats de transport obtenus
sur des jonctions & base de SAMs.

1.2.1 Etude du greffage de molécules sur des métaux ferromagnétiques

La premiere étape avant la fabrication de jonctions métal/SAM/métal est la formation de
SAM sur les métaux ferromagnétiques. La formation de couches auto-assemblées a été tres lar-
gement étudiée dans le cas de thiols sur or (plusieurs revues existent sur le sujet : [23], [24], [25]
notamment). Les travaux sur les métaux ferromagnétiques sont moins nombreux et ont émergé
bien avant la spintronique moléculaire dans l'optique d’éviter la corrosion de leur surface (cobalt,
fer et nickel ont été étudiés). En spintronique aussi, I'une des principales difficultés a 'utilisa-
tion de ces métaux est leur sensibilité & I'oxydation dans les conditions ambiantes, ou se forme
alors une couche d’oxyde passivant la surface ([16], [17], [18], [19]). Pour avoir une interface mé-
tal/molécule non oxydée, il faut alors greffer les molécules soit sur une surface n’ayant pas eu de
contact avec l'air (sous ultra-vide donc, [26], [27]), soit sur une surface ou oxyde a été enlevé.
Dans ce dernier cas, tous les travaux reportés font intervenir une premiere étape de réduction
électrochimique de l'oxyde ([28], [29], [30], [31], [32]). Concrétement, le substrat est I’électrode
de travail (E.T.) d’un montage électrochimique classique & 3 électrodes, avec une électrode de
référence (E.réf.) et une contre-électrode (C.E.) (figure 1.12).
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Genérateur

FIGURE 1.12: Schéma d’un montage électrochimique a trois électrodes, utilisé pour réduire la surface des
métaux ferromagnétiques. Le métal oxydé forme ainsi l’électrode de travail (E.T. sur le
schéma) du montage.

L’idée est de réduire le métal oxydé M™" en "amenant’ des électrons : M™ + ne™ — M.

Pour cela, une différence de potentiel est appliquée entre 1’électrode de référence et 1’électrode de
travail, correspondant a la quantité de charges nécessaire pour effectuer la réaction. La contre-
électrode sert a faire circuler le courant (et le mesurer si besoin). Les trois électrodes plongent
dans un électrolyte, liquide conducteur (formé par des composés ioniques) qui assure la mobilité
des charges. Par exemple, Mekhalif et al. appliquent une différence de potentiel de —0, 7V pen-
dant 20min pour réduire une surface de nickel polycristallin ([31]).
Le principal inconvénient des méthodes électrochimiques est qu’elles augmentent drastiquement
la rugosité de la surface ou a lieu la réaction : Devillers et al. reportent une augmentation de
la rugosité de 54% et 150% entre du cobalt non traité (rugosité de 42nm) et du cobalt réduit,
selon la nature de I'électrolyte (rugosité de 68nm en solution acide, 127nm en solution basique)
([32]). Cela rend la méthode difficilement compatible avec la réalisation de jonction tunnel, ot
la qualité des interfaces joue un role clé dans le transport dépendant du spin.

Une fois la surface débarrassée de son oxyde, des molécules peuvent étre greffées dessus. Dans

SH

la plupart des publications, les molécules greffées sont des alcanes-thiols ( HSC’[/\}}/ ). Le gref-
fage se fait par voie liquide : le substrat est immergé quelques heures dans une solution contenant
la molécule (le procédé expérimental utilisé durant la theése est décrit plus précisément au cha-
pitre 2). Seul les papiers de Blobner et al. ([26]) et de Campiglio et al. [27] utilisent I’évaporation
sous ultra-vide pour greffer sur du nickel ([26]) ou du cobalt ([27]) fraichement déposés, et donc
non oxydés. Dans tous les cas, la couche obtenue est caractérisée par des analyses XPS (forme
du soufre dans la molécule, présence d’oxyde, de liaison métal-soufre...).

Les travaux de Mekhalif et al. ([31]) et de Devillers et al. ([32]) reportent l'influence des
conditions de dépdt (solvant, concentration et temps d’immersion) sur la qualité de la couche
formée sur des substrats de nickel et cobalt respectivement. Les couches obtenues sont bien
organisées (angle de goutte > 100°, comparable & ce qui est obtenu sur substrat d’or [23]) lorsque
la molécule est utilisée pure ou en solution dans de I’éthanol. Chez Devillers et al., pour un
greffage dans I’éthanol 10~ M pendant 16A sur du cobalt préalablement réduit par électrochimie,
langle de goutte mesuré est de 115°. La figure 1.13, tirée de [32] montre 'analyse XPS de cet
échantillon.
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1.2. Etat de Part des jonctions tunnel magnétiques avec une barriére
moléculaire formée par des SAMs
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FIGURE 1.13: Spectres XPS mesurés par Devillers et al. avant et apres greffage dans des conditions de
réduction et de dépot optimisées. Extrait de [32].

Les pics présents aux énergie 228¢V et 164eV correspondent aux niveaux 2s et 2p du soufre et
prouvent la présence de la molécule en surface. Le pic 1s de I'oxygéne (530eV) diminue fortement

mais est toujours présent apres le greffage.
Les travaux de Hoertz et al. ([33]) ont comparé le greffage d’alcanes-thiols avec celui de cyano-

CN
alcanes ( el ln ) : la qualité de la couche obtenue est toujours moindre avec le groupe

d’accroche —C'N qu’avec un —SH, et ce quel que soit le substrat et le traitement (réduction
électrochimique ou utilisation de substrats sous UHV sans oxyde).

Cinq groupes reportent le greffage de molécules un peu plus complexes que des chaines alcanes.
Le tableau 1.1 résume les molécules utilisées.
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Substrat Molécule Groupe
Ni L-cystéine Fontanesi et al. ([34])
o
Hs/\‘)kOH
NHs
@/\/\/\/CN
Ni Ferrocyanide =2 Lee et al. ([30])
Ni Fluorothiophenol Blobner et al. ([26])
Ni Cyanothiophenol Blobner et al. ([26])

<5

é FcC11-SH

?/\N\/\/\/\,’Eg
Ni, Co, Fe Ferrocenes e e Hoertz et al. ([33])
Ni, Co, Fe | Acide benzoique Han et al. ([35])

TABLE 1.1: Résumé des molécules fonctionnelles greffées dans la littérature et les substrats utilisés.

Finalement, il ressort de ces différentes études de greffage que le groupement thiol (-SH)
est a privilégier sur les métaux ferromagnétiques. Les monocouches obtenues avec des chaines
alcanes simples sont d’aussi bonne qualité qu’avec les substrats classiques d’or (angle de goutte
> 105°). A condition qu’elles possedent le groupe d’accroche -SH, des molécules plus complexes
peuvent étre greffées; il est cependant difficile dans ce cas de conclure quant a la qualité de la
couche formée puisqu’une mesure d’angle de goutte n’est pertinente que dans le cas de groupes
terminaux hydrophobes. L’analyse XPS permet de mettre en évidence la présence de la molécule
et donne acces a 1’état de surface du substrat, qui révele la présence d’oxyde dans la plupart des
travaux passés en revue ici.

1.2.2 Etat de P’art des jonctions tunnel magnétiques & base de SAMs

Il y a plusieurs méthodes possibles pour mesurer des couches moléculaires (voir la revue de
Akkerman et de Boer [30] par exemple). Parmi elles, les plus utilisées sont :

— Microscopie champ proche : STM (Scanning Tunneling Microscopy) et CP-AFM (Conductive-
Probe AFM). Dans les deux cas, il s’agit de mesurer le courant d’une jonction formée par le
substrat, la barriére moléculaire et la pointe de ’AFM, qui joue alors le role de I’électrode
supérieure.
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1.2. Etat de Part des jonctions tunnel magnétiques avec une barriére
moléculaire formée par des SAMs

— Les "jonctions a cassure" ou "break junctions' : il s’agit de "casser" une électrode métallique
lithographiée, en général de fagon mécanique, et de mesurer les molécules insérées dans la
cassure.

— Assemblage de nanoparticules entre deux contacts métalliques : les nano-particules ferro-
magnétiques sont fonctionnalisées avec les molécules et placées entre 2 électrodes. Dans ce
cas, on mesure un réseau de jonctions.

— Goutte de mercure : il s’agit de mesurer le courant d’une jonction formée par le substrat,
la barriere de molécule et une goutte de mercure en électrode supérieure.

— Nanocontacts (décrits plus en détail dans la suite)

La figure 1.14 montre un schéma des quatres premieéres techniques citées.

AFM Tip AT o0l
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v N L}
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020’0204
0000
o000 ELECTRODE
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FIGURE 1.14: Illustration des méthodes de contact citées au-dessus. (a) : Mesure avec une pointe AFM
conductrice. Figure extraite de [37]. (b) : "Break-junction’. (c) : Réseau de nanoparticules.
(d) : Goutte de mercure. Les images (b), (c), (d) sont tirées de [30].

Ces méthodes permettent de bien caractériser le systéeme métal-molécule-métal formé mais
ne sont pas compatibles avec la réalisation de dispositifs et sont difficilement transposables a
létude du spin (le mercure n’est pas polarisé en spin, il est plus difficile de faire des "break
junctions" avec du cobalt ou du nickel qu’avec de lor & cause de 'oxydation). Finalement, pour
réellement connecter une couche moléculaire, les structures verticales semblent les plus adaptées.
Le point critique dans la réalisation de ces jonctions est le dépot de 1’électrode métallique par
dessus la monocouche, qui meéne a la formation de court-circuit du fait de la fragilité des molé-
cules organiques. Les méthodes de dépot de cette électrode sont celles utilisées classiquement en
électronique, a savoir évaporation e-beam ou thermique ou pulvérisation.

On recense ainsi actuellement peu de travaux sur des jonctions avec des SAMs. Le pre-
mier d’entre eux est ’étude de Petta et al. ([38]) qui s’intéresse & des jonctions tunnel Nickel-
Octanethiol-Nickel. Elles sont fabriquées par une technique de "nanopore" qui permet d’avoir des
aires de jonctions de quelques dizaines de nm? (figure 1.15(a)). La SAM est formée par immer-
sion du substrat dans une solution d’éthanol contenant la molécule. La surface de nickel est en
contact avec l'air avant ce dépdt et ne subit pas d’étape de "désoxydation". Sur certains échan-
tillons, les auteurs ont inséré une couche de titane & U'interface SAM/Ni pour éviter 'oxydation
du nickel. L’inconvénient est que 'on perd alors 'intérét de l'interface hybride molécule/métal
ferromagnétique. La figure 1.15(b) montre les courbes de magnétorésistances obtenues sur ces
derniers échantillons.
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Figure 8. Schematic representation of a nanopore device. The device
diameter is typically in the range of 30-60 nm, i.e., smaller than the
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FIG. 2. R vs H for three Ni-octanethiol-Ti-Ni samples, all
taken at 4.2 K. Arrows denote the directions of the magnetic-
field sweeps. (a) Sample 1, biased at 10 mV; (b) Sample 2,
biased at 10 mV; (c) Sample 3, biased at 5 mV.
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FIGURE 1.15: 1.15(a) : Structure du nanopore, extrait de [56]. 1.15(b) : Courbes de magnétorésistance
mesurées par Petta et al. sur leurs jonctions Ni-Octanethiol-Ti-Ni. Figure extraite de [38].

Les auteurs observent des jonctions avec une magnétorésistance positive (courbes a et ¢ sur
la figure 1.15(b)) et d’autres donnent un signal négatif (courbe b). La MR obtenue va jusqu’a
+16%, a 4,2K. Des mesures jusqu’a 30K sont présentées : la magnétorésistance diminue lorsque
la température augmente.

La seconde étude, par Wang et al. ([39]) utilise la méme structure de nanopore pour étudier
cette fois des jonctions Nickel-Octanethiol-Cobalt, toujours a 4,2K. Les auteurs mesurent un
signal de magnétorésistance sur leurs dispositifs et font des mesures d’'TETS (Inelastic Electron
Tunneling Spectroscopy) afin d’identifier des modes de vibration de la molécule.
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FIGURE 1.16: Caractéristique IV et spectre IETS publiés par Wang et al. mesurés sur leurs jonctions
Nickel-Octanethiol-Cobalt. Figures extraites de [39].
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1.3. Vers de la magnétorésistance a température ambiante avec des SAMs

En comparant leurs signaux IETS avec des énergies extraites de spectres Infra-Rouge et Ra-
man de molécules d’octanethiols, les auteurs prouvent que le transport a bien lieu au travers de
la monocouche.

Au laboratoire, durant les théses de Clément Barraud ([9]) et Marta Galbiati ([13]), une tech-
nique de nano-indentation ([14]) a été développée et utilisée pour fabriquer des jonctions verticales
nanométriques (le principe est décrit dans le paragraphe 1.3.1). Les jonctions réalisées utilisent
le LSMO et le cobalt comme électrodes, avec une barriére moléculaire d’alcanes terminés par un
groupement acide phosphonique. Il a été montré que ce groupement se greffe particulierement
bien sur des surfaces d’oxydes ([40]). Sur de telles jonctions, un signal de magnétorésistance clair
a été obtenu, allant jusqu’a 35% a basse température (4K). De la magnétorésistance a pu étre
mesurée pour des températures allant jusqu’a 200K ([41]). La figure 1.17 présente la structure
des jonctions mesurées ainsi que la magnétorésistance obtenue.
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Figure 3. TMR versus temperature of the Co/C12P/LSMO nanojunction. TMR curves recorded
at 4, 48,115, and 200 K and V=10 mV (inset).

(a) (b)

FIGURE 1.17: 1.17(a) : Structure des nanojonctions LSMO /acide phosphonique/Co et molécule d’acide

phosphonique a 12 carbones utilisée pour la barriére. 1.17(b) : Evolution de la magnétoré-
sistance tunnel dans ces jonctions en fonction de la température et courbes de magnétoré-
sistance mesurées. Figures extraites de [/1].

1.3 Vers de la magnétorésistance a température ambiante
avec des SAMs

Les travaux cités ci-dessus sont les premieres et seules mesures de magnétorésistance avec des
SAMs. Ils mettent en évidence un transport dépendant du spin & basse température ([38], [39])
et jusqu'a 200K ([41]). Maintenant, 'objectif est d’obtenir de la magnétorésistance a tempéra-
ture ambiante. Pour y arriver, un certain nombre de choix doivent étre faits (quelles électrodes ?
quelles molécules ?...). Ils sont discutés ci-dessous.
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1.3.1 Choix de la structure des jonctions

Le premier choix & faire pour réaliser ces jonctions est celui de la structure du dispositif. En
spintronique moléculaire, encore plus qu’en spintronique classique, les interactions & l'interface
entre la molécule et le métal jouent un role clé si I’'on veut comprendre et étre capable de prévoir
le comportement des jonctions. Dans cette optique 1a, il est nécessaire de fabriquer des jonctions
verticales, ou chaque électrode peut étre choisie indépendamment.

Il y a cependant un inconvénient & cette structure : lorsque 1’électrode supérieure est déposée, la
probabilité que du métal pénetre dans la couche moléculaire est tres élevée, menant inévitable-
ment a un court-circuit (figure 1.18).
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FIGURE 1.18: Schéma de la diffusion de métal lors du dépit de l’électrode supérieure.

Le seul moyen de limiter la probabilité de court-circuit est de réduire l'aire de la jonction.
Jusqu’a présent, au laboratoire, la technique de choix pour faire cela était la nanoindentation
(technique décrite précisément dans la thése de Marta Galbiati [13] et dans [14]). Sans entrer
dans les détails, il s’agit de déposer une résine fine sur le substrat (conducteur) puis de venir
avec une pointe AFM conductrice "indenter" dans la résine : lorsque la pointe s’enfonce dans la
résine, elle forme 1’électrode supérieure d’une jonction tunnel substrat/résine/pointe. Ainsi, en
controlant la résistance de cette jonction, on controle la profondeur du trou créé. L’idée est alors
de former un trou en ne laissant que quelques nm de résine au fond puis de finir ’ouverture avec
un plasma d’oxygene (figure 1.19).
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FIGURE 1.19: Schéma de la méthode de nano-indentation pour obtenir des mano-jonctions.

Cette technique est tres précise, puisqu’elle permet d’obtenir de fagon controlable des jonc-
tions dont ’aire se situe dans la centaine de nm?2. Elle est cependant assez longue & réaliser et
implique que la résine utilisée ne soit pas fragilisée par un plasma d’oxygene, afin qu’elle puisse
résister aux solvants lors de I’étape suivante de greffage des molécules. Ces contraintes nous ont
poussé a développer une technique de lithographie laser, qui ne nécessite pas de plasma oxy-
gene et est bien plus rapide. Le chapitre 3 présente le travail de développement de lithographie
pour obtenir des jonctions d’aires compatibles avec la réalisation de jonctions tunnel moléculaires.
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1.3.2 Choix des électrodes

Au laboratoire, durant la thése de Marta Galbiati ([13]), il a été montré la possibilité de
réaliser des jonctions verticales dont la barriere est formée par une monocouche auto-assemblée
de chaines alcanes. Les électrodes utilisées étaient alors du Lag;35711/3MnO3 (LSMO) et du
cobalt.

Le choix de I’électrode inférieure s’est orienté vers le LSMO de part sa relative facilité de
manipulation. En effet, il est ici utilisé en électrode inférieure, c’est a dire celle sur laquelle le
greffage des molécules est fait. Le LSMO est un oxyde dont les propriétés sont stables dans les
conditions de travail ambiantes, ce qui rend les manipulations moins complexes. Le greffage des
molécules se faisant par voie liquide, le fait que le LSMO conserve ses propriétés dans les solvants
utilisés en fait un autre atout en sa faveur. Cependant, bien que sa température de Curie soit
de = 360K, celle de sa surface se situe en dessous de 300K. A température ambiante la surface
n’est alors plus polarisée en spin et donc il est impossible d’obtenir de la magnétorésistance.

Il a été mis en évidence le transport tunnel dans ces dispositifs, et des signaux de magnétorésis-
tance clairs ont été obtenus pour des températures allant jusqu’a 200K (voir en partie 1.2).
Le travail présenté ici vise a aller plus loin et & obtenir de la magnétorésistance a température
ambiante. Cela nécessite donc 'utilisation d’électrodes ferromagnétiques a 300K . Les métaux
usuellement utilisés en spintronique sont le cobalt, le fer, le nickel et leurs alliages. Le tableau
1.2 présente les valeurs des température de Curie de ces matériaux usuels (extraites de [15]).

Matériau | Température de Curie (K)
Co 1390
Fe 1040
Ni 630
NiggFeqq 650
LSMO 360

TABLE 1.2: Température de Curie des matériauzr utilisés usuellement comme électrode ferromagnétique.

Pour la fabrication de nos jonctions, le choix s’est orienté vers le cobalt et le permalloy (alliage
N’L'go F€20) .
Le gros inconvénient des métaux ferromagnétiques est qu’ils s’oxydent rapidement au contact de
l’air ambiant. Un couche d’oxyde de 'ordre de quelques nanometres se forme alors en surface
([16], [17] pour le cobalt, [18], [19] pour le permalloy).
Ici, on va fabriquer des jonctions verticales, avec le permalloy en électrode inférieure et le cobalt
en électrode supérieure. L’oxydation des métaux ferromagnétiques est donc un probléme pour
nous, particulierement dans le cas de ’électrode basse (permalloy), la totalité du procédé de
fabrication des jonctions ne pouvant pas se faire sans passage a ’air. Dans le cas du permalloy
polycristallin, 'oxyde de surface se compose d’'un mélange de NiO, Ni(OH )y, FeO, FeyO3 ([19])
d’une épaisseur d’environ 1nm. Les espeéces NiO, FeO, Fe;0O3 étant anti-ferromagnétiques, la
surface du permalloy n’est alors plus polarisée en spin : c’est un probléme pour en faire une
électrode en spintronique !
La premiere difficulté pour fabriquer ces jonctions est donc d’étre capable de retrouver une sur-
face de permalloy avec de bonnes propriétés magnétiques avant d’y greffer des molécules (chapitre
2).
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1.3.3 Choix des molécules de la barriére

En ce qui concerne la barriére tunnel, le choix s’est d’abord orienté vers l'utilisation de
molécules les plus simples possibles. En effet, le but ici est de vérifier que 'on est capable de
greffer proprement pour obtenir de la magnétorésistance a température ambiante et essayer de
comprendre les comportements obtenus. Les monocouches auto-assemblées ont ainsi été faites
a partir d’alcanes-thiols, le groupement thiolate étant spécifique des surfaces métalliques (la
méthode de greffage est décrite dans la partie 2.1.3 et les caractérisations des substrats greffés
dans la partie 2.2). Pour poursuivre ce travail et commencer & fonctionnaliser la barriére tunnel,
quelques dispositifs avec des thiols aromatiques ont été réalisés. La figure 1.20 montre un schéma
de ces deux molécules, ainsi que la forme générale de la barriere tunnel qu’elles forment.

(a) (b)

FIGURE 1.20: Représentation schématique d’une chaine alcane 1.20(a) et d’un cycle aromatique 1.20(b),
et forme de la barriére correspondante attendue.

Dans le cas de la chaine alcane, tous les carbones sont liés par des liaisons simples. Dans une
telle molécule, ’écart entre les orbitales HOMO et LUMO se situe autour de 8 — 9eV. Si cette
molécule est greffée sur un métal, la barriere formée a une hauteur située autour de 3 —4eV [20].
Pour un cycle aromatique, ’écart HOMO-LUMO vaut 2 — 3eV, et cette valeur diminue lorsque
le nombre de cycles augmente ([21], [12]). L’écart entre orbitale HOMO du cycle et le niveau

s
de Fermi d’un métal est donc autour de 1,5 — 2eV (2eV pour un benzenethiol ®_ sur or et

coo
1,6eV pour un 2-anthraceénethiol sur or par exemple [22]). Le schéma de la figure

1.21 montre les différentes hauteurs de barriéres obtenues avec des molécules différentes.
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FIGURE 1.21: Représentation schématique des différentes hauteurs de barriéres obtenues avec des molé-
cules différentes.

Ainsi, en jouant sur I’alignement entre le niveau de Fermi du métal et les niveaux moléculaires,
on est capable d’influencer le transport électronique dans ces jonctions. Par exemple, si 1'on
regarde la molécule de la figure 1.20(h), en théorie, cela revient & une barriére tunnel au milieu
de laquelle il y a un état de plus basse énergie. On imagine alors qu’en appliquant une tension
sur ’électrode, on va pouvoir changer I’alignement de ce niveau avec le niveau de Fermi et donc
avoir une influence sur le transport dans la jonction.

1.3.4 Bilan

Les travaux présentés ici concernent donc 1’étude de jonctions tunnel magnétiques ou les
électrodes sont des métaux ferromagnétiques a température ambiante (permalloy et cobalt) et
la barriére tunnel est une monocouche moléculaire auto-assemblée de thiols (figure 1.22). Deux
axes ont été étudiés : d’abord démontrer un transport dépendant du spin a 'ambiante avec des
molécules simples (chaines alcanes) avant de commencer I’étude de molécules fonctionnelles, plus
complexes.

SH
HeT 1)

ou H SH
n

NIFE (15NM)

FIGURE 1.22: Structure des jonctions tunnel magnétiques verticales réalisées durant la thése.

Les étapes expérimentales de fabrication des échantillons sont présentées dans les chapitres 2
(formation de SAMs sur un substrat de permalloy) et 3 (fabrication de jonctions de petites tailles
par lithographie). Enfin, les chapitres 4 et 5 exposent les résultats obtenus sur ces jonctions.
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Chapitre 2

Greffage des molécules et
caractérisations
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On cherche a réaliser des jonctions tunnel moléculaires a base de SAMs et d’électrodes fer-
romagnétiques. Il y a assez peu de bibliographie sur le greffage de molécules sur des matériaux
ferromagnétiques. Une partie de ce travail de thése a donc été la mise en place d’un procédé de
greflage de molécules sur les substrats intéressants pour la spintronique : permalloy et cobalt.

Les substrats de permalloy et cobalt sont obtenus par pulvérisation cathodique sur un bati
Plassys MP 9000. Le dépot est fait sur des wafers 2 pouces de Si/SiOy commerciaux. Les couches,
d’une épaisseur de 15nm, sont déposées sous une pression d’argon de 2,5 x 10~ 3mbar. Apres le
dépot sous vide, les substrats sont sortis a lair et stockés en boite a azote. Les couches de NiFe
et Co sont donc oxydées en surface (sur une épaisseur d’environ 2 — 3nm).

La premieére partie de ce chapitre présente le protocole mis en place pour le greffage des
molécules. Comme la lithographie se fait nécessairement a ’air, les substrats ferromagnétiques
ne peuvent pas étre protégés de 'oxydation lors de la réalisation des échantillons. Une méthode
de gravure chimique de l'oxyde de surface a ainsi été mise en place spécifiquement pour ces
substrats.

Les différentes molécules utilisées et le protocole expérimental de greffage sont ensuite présentés.

La seconde partie du chapitre présente les caractérisations réalisées sur les SAMs formées par
des alcanes-thiols sur le permalloy ; cette structure ayant été la plus étudiée durant la these.
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2.1 Greffage des molécules

Lorsque les substrats ou les molécules sont sensibles a 'oxydation, le greffage des molécules
se fait en boite a gants (boite & gants Jacomex, Oy < 1ppm, H2O < 1ppm). Les solvants utilisés
sont achetés anhydres et dégazés pour évacuer toute trace d’oxygene. Le dégazage est fait dans
la boite a gants en faisant buller du No pendant quelques minutes.

Le principal solvant utilisé est 1’éthanol. Les différentes molécules greffées, leur état physique
ainsi que leur provenance sont listées dans le tableau 2.1.

Molécule Etat physique Provenance
Alcane thiol n < 16 o H,,\/SH Liquide Sigma Aldrich, 99%
Alcane thiol n >= 16 Solide Sigma Aldrich, 99%
" \/©/\SH
Thiol aromatique HS SH Solide Sigma Aldrich, 99%

b BB s
Diarylétheéne soufré Sagaae Solide Synthese

TABLE 2.1: Liste des molécules greffées.

La formation de SAM est tres sensible & la présence d’impuretés, qui peuvent s’adsorber
en surface de ’échantillon, et ainsi empécher la formation et 'organisation de la monocouche
moléculaire. Il est alors crucial de travailler dans les conditions les plus propres possible. La
verrerie utilisée pour le greffage est donc nettoyée avec une solution de piranha (mélange H2SO; :
H504 en proportion 2 : 1) : la verrerie trempe dans la solution environ une nuit. Elle est rincée
a l'eau distillée et laissée a 1’étuve jusqu’a son utilisation pour éviter toutes traces d’eau.

2.1.1 Cas particulier des substrats de NiFe et Co : gravure chimique
de 'oxyde

Les substrats sont en contact avec l'air a la sortie du bati de pulvérisation et pendant la
lithographie. Les métaux ferromagnétiques (Co et NiFe ici) forment alors un oxyde en surface
(environ 2nm d’oxyde natif). Les différents recuits effectués pendant la lithographie participent
également a la croissance de cet oxyde. La surface telle quelle n’a alors plus ses propriétés
ferromagnétiques : la surface perd sa polarisation en spin, ce qui la rend fort inutile en tant
qu’électrode dans une jonction tunnel magnétique
Afin de retrouver une "bonne" électrode ferromagnétique, il est donc nécessaire d’enlever 1'oxyde
de surface.

A partir de cette étape, les échantillons sont entrés en boite & gants pour empécher la ré-
oxydation du métal.

La gravure de loxyde se fait a partir d’acide glycolique (figure 2.1(a)). Cette molécule, connue
pour ses propriétés anti-oxydantes, est notamment présente de fagcon naturelle dans la betterave
ou le raisin. Ici, elle sera simplement commandée anhydre chez Sigma Aldrich.
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MATERIAU FERROMAGNETIQUE

AR ACIDE GLYCOLIQUE

OXYDE
MATERIAU FERROMAGNETIQUE

(a) (b)

FIGURE 2.1: 2.1(a) : molécule d’acide glycolique, présente naturellement dans la betterave, 2.1(b) : pro-
cessus d’oxydation et de gravure chimique de l'oxyde de cobalt

Le protocole de gravure chimique a été développé en collaboration avec 'ICMOL a Valencia
([42]). L’acide glycolique (sous forme de poudre blanche) est mis en solution dans I’éthanol (10%
massique d’acide glycolique, soit environ 200mg dans 2mL d’éthanol). Apres avoir été rincé a
I’éthanol, ’échantillon est plongé dans la solution pendant 5 min. L’acide glycolique dissout
loxyde présent en surface mais n’attaque pas le métal (2.1(h)). L’échantillon est ensuite rincé &
I’éthanol et séché par un jet de No. La surface est alors débarrassée de son oxyde et préte a étre
fonctionnalisée.

2.1.2 Molécules utilisées, spécificité du groupe d’accroche

Les molécules sont déposées selon le procédé de mono-couches auto-assemblées (SAM pour Self
Assembled Monolayer en anglais). L’accroche des molécules et leur organisation sur la surface
se font de maniére spontanée : il y a une réaction chimique entre le groupe d’accroche de la
molécule et le substrat qui permet la liaison. Ensuite les interactions faibles entre deux molécules
permettent leur organisation sur la surface (figure 2.2). Au niveau expérimental, la molécule a
greffer est mise en solution, solution dans laquelle est plongé le substrat.
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FIGURE 2.2: Auto-assemblage de molécules sur une surface.

La molécule doit ainsi posséder un groupe d’accroche spécifique au substrat utilisé : la ter-

minaison -SH (thiol) est particuliérement adaptée pour les substrats métalliques. De nombreux
groupes ont en effet étudié la formation de SAMs a partir de thiols sur 1’or, 'argent, le cuivre
([43], [44]) et quelques travaux ont été faits sur du cobalt ([33], [45]) ou du nickel ([31], [46]).
Dans ce cas, il y a réaction entre le soufre de la molécule et le métal en surface et formation d’une
liaison covalente S-Métal, liaison de forte énergie (= 50kcal/mol pour la liaison S-Au, [47]).
Dans le cas de surfaces d’oxydes, le groupe terminal de choix serait plutdt un acide phosphonique
(-PO(OH)2).
La chaine de la molécule améne une fonction dans la barriere. Elle n’influe pas directement le
greffage chimique au substrat mais peut avoir un effet sur le temps de greffage, la qualité, la
compacité de la couche. En effet ’'arrangement des molécules dépend beaucoup des interactions
faibles entre les chaines. Aussi, si ces chalnes présentent un encombrement fort, la couche formée
est moins compacte ([48]).

2.1.3 Procédé de dépot

Expérimentalement, pour greffer les thiols sur les substrats ferromagnétiques, le protocole
ci-dessous est réalisé. A cause de l'oxydation des substrats a l'air, la manipulation est réalisée
dans la boite & gants. Lorsque les surfaces a greffer sont des surfaces ayant été en contact avec
Pair (les échantillons lithographiés par exemple), I’étape de gravure chimique de l'oxyde décrite
en section 2.1.1 est effectuée juste avant.

Le procédé de greffage des molécules est décrit ici avec le NiFe en substrat, mais est le méme
avec le Co.

— La molécule est mise en solution dans I’éthanol anhydre dégazé. La concentration de la
solution obtenue est de 1073M.

— Environ 2mL de cette solution sont prélevés et filtrés puis transvasés dans un bécher préa-
lablement lavé avec une solution de piranha et séché.

— Environ 200mg d’acide glycolique y sont dissous, afin d’éviter la ré-oxydation du substrat
pendant le temps du greffage.

— La surface de permalloy est plongée dans la solution, et laissée & réagir durant une nuit.

— Le lendemain, I’échantillon est sorti, rincé a I’éthanol et séché par un jet de Ns.
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2.2 Caractérisation du greffage des alcanes-thiols sur le
permalloy

Plusieurs moyens ont été mis en place pour valider le procédé de greffage. En particulier,
il s’agit de vérifier I’état de surface du substrat apres le traitement a ’acide glycolique et de
confirmer la présence d’une monocouche de molécules apres le greffage.
Pour cela, les échantillons pour analyses sont réalisés en "pleine plaque" (grande surface, environ
5 x bmm?). Les caractérisations présentées sont pour la plupart faites sur un échantillon typique
de permalloy ol une couche de thiols est greffée (NiFe/C1sH33SH ici, que 'on appellera pour
simplifier NiFe/C16 — S.

2.2.1 Mesure d’angle de goutte

La mesure d’angle de goutte est une méthode standard rapide et bien connue pour vérifier la
présence d’'une SAM sur une surface métallique ([43], [44]). La mesure est faite avec une goutte
d’eau d’environ 10uL. Cette caractérisation est possible du fait du caractere hydrophobe de la
molécule greffée : si la molécule est greffée et que la monocouche est bien organisée, I’échantillon
est terminé par des groupements C'Hs (figure 2.3(a)) qui créent une surface hydrophobe. L’angle
de goutte obtenu sur une telle surface est connu comme étant proche de 110° ([33], [45])

(a) (b)

FIGURE 2.83: 2.3(a) : structure de l’échantillon aprés greffage : la surface est terminée par des groupements
hydrophobes CHs. 2.3(b) : angle de goutte mesuré sur une monocouche terminée par des
CHs. 2.3(c) : angle de goutte mesuré sur la surface de permalloy de référence.

Mesurer un angle de goutte élevé (> 105°) sur les alcanes thiols est donc une bonne indication

de la qualité de la monocouche. Sur les échantillons greffés (permalloy traité a 1’acide glycolique
et laissé une nuit dans la solution contenant les molécules), ’angle de goutte mesuré est d’environ
105°, quelle que soit la longueur de la chaine (de 14 &4 18 carbones). Sur un échantillon de référence
(surface de permalloy, traitée a 1’acide glycolique et plongée dans de I’éthanol pur), angle mesuré
est proche de 80°.
Il faut remarquer ici que cette méthode de caractérisation ne peut étre utilisée que dans le cas
des groupements terminaux hydrophobes C'Hs. Lorsque les molécules greffées sont terminées par
d’autres groupements (par exemple un —SH dans le cas des terphényldithiols du chapitre 5),
I’angle mesuré est compris entre 70°et 90 °. Ces valeurs étant proches de celles obtenues sur le
substrat de référence, elles ne permettent pas de conclure quant a la qualité du greffage.
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2.2.2 Rugosité

Il est important d’avoir une faible rugosité de 1’électrode inférieure pour fabriquer les nano-
jonctions. Une interface trop rugueuse augmenterait fortement la probabilité que la jonction soit
court-circuitée.

Les images AFM en mode tapping de la figure 2.4 montrent une surface de cobalt avant et apres
le traitement & 'acide glycolique et greffage. Sur 'image de gauche (avant le traitement), ’échan-
tillon & été mis a lair a la sortie du bati de dépot : il présente donc I'oxyde natif de cobalt. Sur
I’image de droite, ’échantillon présentant 'oxyde a été traité a l’acide glycolique dans la boite a
gants puis des molécules d’alcane-thiol ont été greffées selon le procédé décrit plus haut.

Les mesures AFM sont faites a Dair.

1.6nm

00 1; Height 10m — 7
00 1: Height 10um

RMS<0,3nm RMS<0,3nm

“1.4nm

FIGURE 2.4: Images AFM de la surface de cobalt et son oxyde matif a gauche et de la surface aprés
gravure de 'oxyde et greffage d’alcane-thiols a droite.

La topographie des deux échantillons est sensiblement la méme : la rugosité RMS mesurée est
inférieure a 0, 3nm dans les deux cas pour une épaisseur de cobalt d’environ 15 nm. Le traitement
a acide glycolique n’augmente donc pas la rugosité de la surface, ce qui permet de conclure que
la gravure chimique de l'oxyde se fait de maniere uniforme.

De plus, sur I’échantillon de droite une couche de molécules a été greffée apres que 'oxyde ait été
enlevé. Le scan AFM de cette surface ne révele pas de trous ou d’agrégats, ce qui laisse penser
que la couche d’alcanes recouvre uniformément le métal.

2.2.3 Analyse PEEM-XAS par rayonnement synchrotron

Des mesures au synchrotron ALBA en Espagne ont été faites sur la ligne CIRCE. Cette ligne
permet d’effectuer des mesures d’absorption ou photoémission de rayons X (énergies accessibles
de 100 & 2000 eV) et est couplée avec un microscope électronique a photoemission (PEEM). On
a donc acceés & une cartographie de I'absorption X sur I’échantillon. En utilisant un faisceau X
polarisé, des informations sur les domaines magnétiques peuvent étre obtenues. Un champ ma-
gnétique peut étre appliqué sur les échantillons mais les mesures se font & champ nul.

L’échantillon mesuré est une surface de permalloy, traitée a ’acide glycolique, ou ont été
greffées des molécules d’hexadécanethiol C'16 — S. 1l est recouvert de 2 nm de cobalt et 2 nm
d’aluminium déposés par pulvérisation (figure 2.5) : le cobalt pour obtenir la méme structure
que sur les jonctions tunnel mesurées, et ’aluminium pour protéger ’empilement de I'oxydation
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lors du transport et du transfert dans le bati d’analyse. Les couches de cobalt et aluminium sont
choisies assez fines pour permettre de collecter un maximum de photo-électrons mais sont tout
de méme continues pour empécher la diffusion d’oxygene. La taille de 1’échantillon est d’environ

5 X 5 mm~.
NiFe (15nm)

FIGURE 2.5: Structure de l’échantillon mesuré en PEEM-XAS.

Apres fabrication, I’échantillon est scellé sous azote sans passage a lair. Par précaution, il est
stocké en boite a gants et transféré dans le bati d’analyse sous azote.

Un premier run de mesure en XMCD-PEEM permet d’étudier le couplage entre les deux
électrodes ferromagnétiques. Il s’agit d’enregistrer une image d’absorption X aux seuils de 'un des
atomes magnétiques (Co, Ni ou Fe) pour chacune des deux polarisations circulaires du faisceau.
La différence entre les deux donne une image XMCD. On a alors une cartographie du magnétisme
sur la surface. Les images ci-dessous sont obtenues apres saturation des électrodes : on applique
un champ sur I’échantillon de 7mT puis on diminue ce champ doucement pour retourner une
des électrodes. Apres désaimantation, on observe une paroi de domaine dans le champ de vision
de la caméra. Les images présentées en figure 2.6 montrent le dichroisme mesuré aux seuils Ls
du cobalt, fer et nickel. Elles ont été enregistrées I'une apres 'autre, sans variation de champs
magnétique. On observe ainsi deux zones : celle ou 'aimantation de ’électrode s’est retournée et
celle ou elle ne 1’est pas encore.

ColL3 Fe L3 Ni L3

0 290 490 61‘)0 890 1000

Y

FIGURE 2.6: Images obtenues en PEEM-XMCD aux seuils Lz du Co, Fe et Ni aprés saturation puis
désaimantation.
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Greffage des molécules et caractérisations

Les trois images sont prises au méme endroit sur ’échantillon. La position de la paroi de
domaine ne change pas d’une image a l'autre : les deux électrodes semblent couplées magnéti-
quement et se retournent en méme temps.

Ce point est confirmé par une mesure au SQUID réalisée a 30K. La figure 2.7 présente la courbe
d’aimantation en fonction du champs magnétique obtenue.
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Champ magnétique (Oe)

FIGURE 2.7: Cycle d’hystérése mesuré au SQUID d 30K sur léchantillon NiFe/C16 — S/Co/Al. La
valeur du champ coercitif est inférieure a 100e

La courbe présente un retournement en une seule étape, autour de 10 Oe, et confirme le
couplage magnétique des deux électrodes.
Cela ne semble pas aberrant étant donné qu’il s’agit d’'un échantillon "pleine plaque" dont la
surface est d’environ 5 x 5 mm?2. Sur une aire aussi grande, il est certain que du cobalt de
I’électrode supérieure diffuse dans la couche de molécules jusqu’au permalloy. Ici on mesure donc
un champ coercitif correspondant & une bicouche métallique permalloy/cobalt.

La deuxieme série de mesures effectuée vise a déterminer I'influence du greffage sur la surface

du permalloy. L’idée principale est la validation du procédé de nettoyage et de greffage sur la
surface. En effet, il faut s’assurer de 'absence d’oxyde de permalloy & Uinterface permalloy/SAM
pour étre siir de mesurer une interface métal/molécule dans nos jonctions (de 'oxyde pourrait
rester apres ’étape de gravure a l'acide glycolique ou étre reformé lors du greffage en solution
ou lors des transferts entre batis).
Des spectres d’absorption X (XAS) ont été enregistrés aux énergies du fer et du nickel en collec-
tant les photo-électrons issus de la surface, pour les deux polarisations circulaires du faisceau. Les
conditions de mesure ont été choisies pour étre le plus sensible possible a la surface du permalloy.
Les photo-électrons d’énergie cinétique située autour de 50 eV sont ceux dont le libre parcours
moyen est le plus faible (figure 2.8) donc ceux que 'on arrive & collecter sont ceux qui viennent
des couches les moins profondes de ’échantillon.
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FIGURE 2.8: Libre parcours moyen des photo-électrons émis aprés absorption X en fonction de leur éner-
gie cinétique.

Dans le cas présent, comme le signal a 50eV était trop faible, les spectres ont été enregistrés
pour une énergie de détection de 20eV (usuellement, c’est plutdt 2eV qui est utilisée). On sonde
bien ici les couches les plus superficielles de ’empilement : les photo-électrons dont ’énergie est
autour de 20eV proviennent des 3 premiers nm de surface (environ 3 fois le libre parcours moyen
qui vaut ~ lnm a cette énergie).

La figure 2.9 présente les spectres obtenus aux seuils du fer et du nickel & champ nul. La courbe
noire est ’absorption mesurée pour la polarisation circulaire droite; la rouge pour la circulaire
gauche.
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FIGURE 2.9: Spectres d’absorption X mesurés auz seuils du nickel et fer. La courbe noire (resp. rouge)
est obtenue en lumiére polarisée droite (resp. gauche)

En premier lieu, il faut remarquer la différence d’absorption obtenue pour les deux polarisa-
tions de la lumiére (le dichroisme), qui prouve que la surface de 1’échantillon est ferromagnétique
a température ambiante. Cependant, les spectres ne permettent pas de calculer avec précision
les moments de spin et d’orbites des différents éléments, & cause d’un fond d’absorption différent
entre les deux polarisations. Ensuite, les spectres obtenus ne présentent pas de structures fines
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caractéristiques de la présence de nickel ou de fer sous forme oxydées. Notons ici que la sensibilité
de 'expérience est suffisante pour détecter un oxyde a l'interface : des spectres ont été enregis-
trés sur un échantillon Co/SAM réalisé en boite & gants qui n’a pas eu de contact avec lair et
l'oxyde de cobalt y est clairement visible. Le graphe de la figure 2.10 présente un spectre obtenu
sur ’échantillon (courbe noire), comparé a un spectre de cobalt métallique (courbe rouge). Pour
plus de clarté, c’est 'isotrope (moyenne des deux spectres obtenus avec les deux polarisations)
qui est représenté.
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FIGURE 2.10: Spectre d’absorption X mesuré au seuil du cobalt sur un échantillon Co/SAM n’ayant pas
eu de contact avec lair. Le spectre d’un échantillon de cobalt métallique a été ajouté (courbe
rouge).

Sur le spectre du cobalt de la figure 2.10, on distingue clairement des structures fines au
seuil Lz (776eV’) sur ’échantillon Co/SAM (courbe noire). Le spectre de référence obtenu sur du
cobalt métallique (courbe rose sur le graphe) ne présente pas cette structure fine. Ici I’échantillon
n’est pas oxydé volontairement (pas de contact direct avec lair), 'oxyde en surface est donc
présent en faible quantité et est cependant bien visible sur le spectre. Il semble alors raisonnable
de penser que l'expérience est assez précise pour détecter la présence d’un éventuel oxyde sur
Péchantillon d’intérét NiFe/SAM/Co/Al
Les spectres de la figure 2.9 ont été comparés a des spectres de référence obtenus au synchrotron
SOLEIL sur une couche de permalloy oxydée en surface et d’une couche de permalloy métallique
(recouverte avec 3nm d’aluminium). La figure 2.11 montre les spectres obtenus aux seuils du fer
et du nickel. Les spectres de notre échantillon y sont ajoutés en noir. Pour faciliter la lecture,
seules les courbes isotropes sont représentées.
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FIGURE 2.11: Spectres d’absorption X mesurés auz seuils du fer et du nickel sur la ligne DEIMOS a
SOLEIL comparés aux spectres obtenus sur notre échantillon & ALBA. 2.11(a) et 2.11(c) :
en rouge les spectres obtenus sur un échantillon NiFe/Al non ozydé, en noir les spectres
de notre échantillon. 2.11(b) et 2.11(d) : en bleu, les spectres obtenus sur une couche NiFe
oxydée en surface et en noir, les spectres de notre échantillon. Les étoiles sur les spectres
bleus désignent les multiplets caractéristiques d’un état oxydé du fer et du mickel.

Si ’on compare la forme des spectres obtenus sur I’échantillon et sur les références, il apparait

de fagon claire que le fer et le nickel détectés sont sous forme métallique et non oxydée. En effet,
dans le cas d’un métal présentant un degré d’oxydation différent de 0, les pics caractéristiques se
présentent sous forme de multiplets ("splitting"), visibles sur les spectres bleus des figures 2.11(b)
et 2.11(d) (indiqués par une étoile).
Le procédé de gravure de l'oxyde de permalloy permet donc bien de retrouver une surface mé-
tallique ayant les bonnes propriétés magnétiques. Le greffage des molécules par voie liquide
n’introduit pas de ré-oxydation du substrat. Il faut noter que la couche de cobalt jouant ici le
role de lélectrode supérieure ne présente pas de traces d’oxyde non plus (spectre présenté en
figure 2.12). En effet il aurait été possible que de l'oxyde présent a l'interface soit "pompé" par
la couche de cobalt.
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FIGURE 2.12: Isotropes des spectres d’absorption X mesurés aux seuils Lo 3 du cobalt : en noir, la mesure
sur l’échantillon et en bleu, un spectre issu d’une surface de cobalt partiellement oxydée.

Pour résumer, ces caractérisations ont permis de mettre en évidence :

— la bonne organisation des molécules sur la surface

— la faible rugosité du substrat apres traitement a ’acide glycolique et greffage

— le caractere ferromagnétique du permalloy apres ce traitement

— I'absence d’oxyde de permalloy et de cobalt dans la jonction
Finalement, un protocole expérimental de greffage de molécules sur des métaux ferromagnétiques
a température ambiante a donc été mis en place. Il permet de conserver les propriétés magné-
tiques en surface des métaux utilisés comme électrodes. Les différentes caractérisations effectuées
confirment la qualité de la surface des électrodes et de la monocouche auto-assemblée.

Maintenant, la deuxieme étape de fabrication peut étre envisagée puisque afin d’obtenir un
signal de magnétorésistance avec ce systeme, il faut étre capable de définir des jonctions. Le
chapitre suivant présente le travail de lithographie développé pour obtenir des jonctions verticales
dont I’aire est assez faible pour limiter le nombre d’échantillons court-circuités.
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Chapitre 3

Fabrication des jonctions
moléculaires
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L’objectif ici est de réaliser des vannes de spin moléculaires verticales : métal ferromagnétique
/molécules /métal ferromagnétique (figure 3.1(a)).
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FIGURE 8.1: Schéma simplifié de la structure d’une vanne de spin avec une barriére moléculaire (5.1(a)).
Vanne de spin court-circuitée (3.1(b)).

L’une des principales difficultés pour la fabrication de telles jonctions est d’éviter la présence
de court-circuits au travers de la couche de molécules (figure 3.1(b)). En effet dans nos dispositifs,
la barriére représente une seule monocouche moléculaire dont ’épaisseur varie de 1 nm a quelques
nm. Selon la molécule utilisée, les couches obtenues sont plus ou moins compactes (trés compacte
dans le cas de chaine alcanes, beaucoup moins si les molécules utilisées ont un encombrement
stérique important). Le risque est alors que du métal pénétre dans la barriére lors du dépot de
I’électrode supérieure. Si le métal traverse la couche de molécule et atteint 1’électrode inférieure,
la jonction est court-circuitée.
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Une fagon de diminuer la probabilité d’avoir des court-circuits est de réduire I'aire de la jonc-
tion. La premiere étape de fabrication des dispositifs est donc l'ouverture de petites aires par
lithographie.

Ensuite, il faut greffer les molécules au fond de ces trous, en suivant le protocole décrit en
2.1.3 en ayant, dans le cas du substrat de permalloy, préalablement enlever I'oxyde de surface
(2.1.1).

Enfin, il faut déposer 'électrode supérieure de cobalt, soit par pulvérisation, soit par évapora-
tion e-beam. L’échantillon est transféré sans passage a I’air. La toute derniére étape de fabrication
consiste a masquer et graver cette électrode afin de séparer chacune des jonctions.

La figure 3.2 résume les étapes de fabrication d’un dispositif. Elles sont détaillées dans ce qui

suit.
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FIGURE 3.2: Résumé des étapes de fabrication des échantillons : lithographie, gravure chimique de l’ozyde
et greffage des molécules (en boite & gants), transfert sous atmosphére inerte et dépot de
[’électrode supérieure.



3.1. Procédé de lithographie pour obtenir des jonctions d’aires nanométriques

3.1 Procédé de lithographie pour obtenir des jonctions
d’aires nanométriques

L’objectif ici est d’obtenir des ouvertures d’une aire assez petite (figure 3.3), compatible avec
la réalisation de jonctions moléculaires. L’idée est donc d’obtenir la taille la plus petite possible.
De plus, la lithographie doit étre faite avec une résine qui ne se dissous pas dans les solvants
utilisés pour greffer les molécules.

RESINE
<— NIFEOX LITHOGRAPHIE

NiFe S a2 <—— NIFEOX
NIFE

FIGURE 3.3: Vu de coupe de l’étape de lithographie.

Plusieurs équipement de lithographie sont a disposition au laboratoire : optique classique
(utilisation d’un masque en dur), électronique et plus récemment optique laser (le masque est
directement dessiné par le faisceau laser). La lithographie électronique offre la meilleure résolution
mais les résines utilisées sont la plupart du temps solubles dans 1’éthanol, qui est le principal
solvant utilisé pour le greffage des molécules. La lithographie optique classique offre peu de
flexibilité puisqu’elle nécessite la fabrication d’un nouveau masque a chaque changement de
motif.

Comme présenté dans le paragraphe 1.3.1, les jonctions a base de SAMs précédemment fabriquées
au laboratoire étaient définies par une technique de nano-indentation performante mais assez
longue et compliquée. Cette difficulté de mise en oeuvre, couplée au fait que la tenue de notre
résine a un plasma d’oxygeéne est assez aléatoire a conduit au développement d’un nouveau
procédé en lithographie laser. Le modele de I’équipement utilisé est un systeme Dilase 650 de
chez KLOE, avec une source laser & 375nm.

On s’intéresse alors a chercher les parametres d’insolation laser qui permettent d’avoir la taille
de trous la plus petite possible, tout en restant reproductible.

3.1.1 Enrésinement

La lithographie est faite en salle blanche. Les substrats (NiFe et son oxyde natif, Au) sont
découpés a la taille des puces de mesure (1 cm?).

Avant enrésinement ils sont nettoyés dans des bains successifs d’acétone, isopropanol et eau dé-
ionisée, avec si besoins ultrasons.

Ils sont en-résinés avec de la résine Shipley s1805. Il s’agit d’une résine positive, photosensible
dans 'UV. Des travaux menés au laboratoire ont montré qu’elle était la plus adaptée pour obtenir
a la fois une bonne résolution de lithographie et une bonne résistance aux solvants utilisés pour
le dépo6t des molécules.

La résine est spin-coatée sur le substrat puis recuite 1 min a 90°C suivi d’1 min a 130°C.
Le premier recuit est le recuit classique pour évaporer le solvant. Le second a 130°C' permet
de commencer a durcir la résine pour la rendre moins sensible a ’insolation et donc diminuer
la taille des ouvertures finales. L’échantillon est ensuite insolé (la section suivante détaille les
parametres utilisés) et développé dans un mélange MicropositConcentrate :EauDélonisée 1 :1
pendant 2 min. Enfin, les recuits de durcissement sont réalisés : 1 min a 130°C, 1 min a 170°C'
et 1 dernieére min a 200°C' pour augmenter la tenue dans les solvants. L’épaisseur de la résine en
fin de lithographie est alors d’environ 400 nm.
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3.1.2 Optimisation des parametres d’insolation en lithographie laser

L’équipement de lithographie du laboratoire posséde 2 chemins optiques : I'un permet d’avoir
un faisceau laser de 10 pm, 'autre de 0.5 pm. La taille visée pour les nanojonctions étant dans
la centaine de nanometres, I'optimisation se fait avec la ligne 0.5 pm.

Les parameétres clés pour optimiser I'insolation afin d’ouvrir des trous sont les suivants :

— La puissance du laser, en % de la puissance maximale (15uW)
— La vitesse de déplacement du laser (vitesse d’écriture)
— Le temps d’insolation (le temps pendant lequel le cache du faisceau est ouvert)

De maniere concrete, le laser se déplace sur le substrat a la vitesse v, et le cache s’ouvre
pendant le temps t pour insoler. Il n’y a pas d’arrét du déplacement pour I'insolation. Le rapport
+ est donc capital pour la forme de I'ouverture obtenue : un rapport ¥ trop faible conduit a une
ouverture allongée (le déplacement effectué par le laser durant le temps ou le cache est ouvert
est trop grand : figure 3.4).
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FIGURE 3.4: Quverture laser ot ¥ est trop petit (ici, v = lmm/s et t = 1s), le profil est obtenu par
AFM.

Dans le cas des nanojonctions, il est nécessaire d’avoir des ouvertures petites, donc les temps
d’insolation de la résine doivent étre courts. En conséquence la vitesse d’écriture doit étre faible.
Afin d’avoir un compromis entre la qualité de la lithographie et le temps nécessaire & sa réalisa-
tion, la vitesse d’écriture est fixée & v = 0.5mm/s.

Des temps d’insolation de 0.06ms & 0.25ms ont été testés pour des puissances de 100%,
50% et 5%. La photo de la figure 3.5 prise au microscope optique montre les ouvertures apres
développement. A gauche les trous sont obtenus avec P = 100% et a droite pour P = 50% ; pour
P = 5%, les temps d’insolation utilisés ne suffisent pas & ouvrir la résine.
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P=100% P=50%

v= 0,06 ms

v
v= 0,24 ms

FIGURE 8.5: Photo prise au microscope optique des ouvertures apres développement. A gauche pour une
puissance P = 100%, a droite pour P = 50%. Les temps d’insolation vont de 0.06ms a
0.25ms de haut en bas.

Lors des recuits de durcissement (130°C' et 170°C'), la résine flue et l'aire des ouvertures
diminue. C’est plutdét un avantage dans notre cas puisque cela diminue la taille des trous que
I’on obtient. Apres la minute a 170°C, la résine ne bouge plus et la taille des trous ne varie donc
plus. La photo en figure 3.6 montre 1’évolution d’une lithographie aprées les recuits.
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_._Recurs_

v= 0,07 ms ; @=0 nm
v= 0,08 ms ; @=250 nm

Longueur 0,36 um

v=10,10 ms ; @=600 nm

v=0,12 ms : @=900 nm H

FIGURE 3.6: Photos prises au microscope optique montrant [’évolution des ouvertures dans la résine lors
des recuits de durcissement. En haut d gauche, les ouvertures apres le développement ; elles
se referment lors des recuits successifs a 130°C' et 170°C' (en haut & droite). La photo du
bas est un zoom sur les plus petites ouvertures obtenues.

Les ouvertures les moins larges sont totalement rebouchées apres les recuits.
Lorsque la puissance du laser est de 100%, seuls les temps d’insolation trés faibles (< 0.08ms)
ne permettent pas d’ouvrir dans la résine. Pour P = 50%, la gamme de taille obtenue est plus
large, et les temps d’insolation nécessaires pour avoir des petites ouvertures ne sont pas trop
faibles. En choisissant P = 50%, les temps qui donnent des tailles convenables pour des jonctions
moléculaires sont moins proches des limites de ’appareil et donc plus reproductibles. La taille
des trous ainsi obtenus est mesurée par AFM et reportée dans le tableau 3.1.
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Temps d’insolation (ms) | Diameétre du trou (nm)

0.17 1500
0.14 1000
0.12 900
0.10 600
0.09 400
0.08 250
0.07 0

TABLE 8.1: Diamétres des ouvertures en fin de lithographie mesurés par AFM. P = 50%.

En plus de l'aire qui diminue, la forme des ouvertures change lors des recuits de durcissement.
Le profil du trou, abrupt aprés développement (comme sur la figure 3.4) devient plus arrondi
lorsque la résine flue. La figure 3.7 montre le profil d’un trou obtenu pour P = 50%, t = 0.08ms
et v = 0.5m/s mesuré en AFM aprés les recuits successifs. Avec ces parametres le diameétre
obtenu est d’environ 200 nm.
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FIGURE 3.7: Image et profil obtenus par AFM d’une ouverture en fin de lithographie. P = 50%, t =
0.08ms et v = 0.5m/s.Le diamétre mesuré est d’environ 200 nm.

Un tel profil est préférable pour réaliser les nanojonctions puisqu’il réduit la probabilité de
court-circuit sur les bords de la jonction lors du dépot de 1’électrode supérieure (le schéma de la
figure 3.8 résume cette situation).
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FIGURE 8.8: Schéma de I’évolution de la lithographie lors des recuits de durcissement. En haut : la résine
flue et Uaire de l'ouverture diminue. Le profil du trou est "lissé". En bas : lorsqu’un métal est
déposé sur le profil "lissé", il épouse plus facilement la géométrie de l’échantillon, réduisant
les risques de court-circuit sur le bord de la jonction.

Finalement, la lithographie laser offre la possibilité d’obtenir des nanojonctions dont le dia-
metre descend jusqu’a 200 nm, impossible en lithographie optique et long en lithographie électro-
nique. Les parametres d’insolation ont été optimisés dans le cas de la résine Shipley s1805, résine
qui est une des seules compatibles avec les solvants de greffage des molécules organiques. Le
tableau 3.2 résume les bons parametres trouvés et donc utilisés pour la fabrication des jonctions.
Au niveau des temps d’insolation, ils sont variés volontairement sur 1’échantillon afin d’obtenir
une distribution d’aire de jonction.

Parametre Valeur
Résine Shipley s1805
Recuits avant insolation 90°C' 1 min, 130°C' 1 min

Recuits apres insolation | 130°C' 1 min, 170°C' 1 min, 200°C 1 min

Développement 1 min dans Concentrate :EDI 1 :1
Ligne laser 0.5um
Vitesse d’écriture 0.5mm/s
Puissance du faisceau 50%
Temps d’insolation 0.08ms a 0.17ms

TABLE 8.2: Paramétres de lithographie laser optimisés pour la fabrication des nanojonctions.

3.1.3 Lithographie sur un "vrai" échantillon

Pour plus d’aisance lors du cablige des échantillons (qui se fait essentiellement & la main), les
jonctions sont ouvertes tous les 1 mm. Des marques de repérage sont aussi ouvertes : la jonction
se situe au milieu de chacune de ces marques. La figure 3.9 montre un échantillon en fin de

48



3.2. Récupération de la surface et greffage des molécules

lithographie, ainsi qu'un zoom sur une ouverture. Il y a une quarantaine de trous utiles (sans
ceux les plus au bord) par échantillon.

(c)

(a)

FIGURE 8.9: Photos prises au microscope optique : (a) : échantillon en fin de lithographie, (b) : ouverture
pour la jonction au centre des marques, (c¢) : zoom sur 'ouverture.

Afin d’avoir une distribution de taille des jonctions sur un méme échantillon, le temps d’in-
solation varie de 0.08ms & 0.17ms. L’aire des jonctions obtenues est ainsi comprise entre 0.5.m?
et 1um?.

A ce stade 14, les échantillons sont stockés sous azote si besoin. Ils sont préts pour 1’étape suivante
de greffage des molécules dans les trous ouverts.

3.2 Récupération de la surface et greffage des molécules

Le greffage dans les jonctions définies se fait selon le protocole détaillé au chapitre 2. Dans le
cas du permalloy, il faut d’abord enlever la couche d’oxyde de la surface avec 'acide glycolique
puis plonger le substrat dans la solution contenant les molécules a greffer. Ces deux étapes se
font dans la boite a gants pour éviter toute ré-oxydation de la surface. La figure 3.10 résume ces
deux étapes.

L’oxYDE
e

NIFEOX 27 "~ > <— NIFEOX
NIFE NIFE
(a)
<— NIFEOX I 4 <—NIFEOX
NIFE NIFE
(b)

FIGURE 8.10: Résumé des étapes de gravure de lUoxyde (a) et de greffage des molécules (b) dans la
jonction ouverte en lithographie laser.
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Fabrication des jonctions moléculaires

Une fois greffés, les échantillons ne sont pas exposés a lair, afin d’éviter une éventuelle
diffusion d’oxygene a travers la couche de molécules. Une valise de transfert est utilisée pour les
insérer dans le bati de dépot de 1’électrode supérieure.

3.3 Dépot de D’électrode supérieure et cablage

L’électrode supérieure consiste en 20 nm de cobalt, oxydé sur environ 2 nm. L’oxyde de cobalt

est utilisé pour obtenir un couplage anti-ferromagnétique & linterface Co/CoOx afin d’augmenter
le champ coercitif de I’électrode supérieure & basse température et ainsi la découpler de 1’électrode
inférieure de permalloy. 80 nm d’or viennent terminer empilement (figure 3.11 gauche).
Il faut ensuite délimiter chacune des jonctions pour les mesurer. Pour ce faire, un plot d’époxy
Ag (pate a base d’époxy qui devient conductrice lorsqu’elle séche) est posée & la main sur les
jonctions. La couche de Co/Au est ensuite gravée autour des plots par IBE (Ion Beam Etching)
pour isoler chaque jonction (figure 3.11).

EPOXY AG EPOXY AG
- MASQUAGE GRAVURE IBE
CoOx S CoOx e CoOx

il <—NIFEOX < NIFEOX <—NIFEOX
NIFE (15NMm) NIFE (15NM) NIFE (15NM)

FIGURE 3.11: Schéma des étapes de masquage et gravure des jonctions. Gauche : aprés dépot du Co,oxyde
de Co et Au. Centre : aprés masquage a la main avec des plots d’époxy. Droite : a la fin,
aprés la gravure

Enfin, I’échantillon est collé sur une puce de mesure et les jonctions y sont connectées. La
figure 3.12 montre des photos prises au microscope d’un échantillon aprés masquage et gravure
(3.12(a)) et une fois cablé (3.12(h)).
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3.3. Dépot de I’électrode supérieure et cablage

(a)

FIGURE 3.12: 5.12(a) : photo prise au microscope optique d’un échantillon aprés masquage a la main des
jonctions et gravure IBE, 5.12(b) : échantillon collé sur une puce et cablé.

Pour résumer, le procédé de lithographie développé durant la these permet d’obtenir des
aires de jonctions < 1lum?. Le protocole de greffage moléculaire du chapitre 2 est compatible
avec ces jonctions. L’utilisation d’une boite a gants et les transferts entre batis sous atmosphere
controlée assurent ’absence d’oxydation lors de la fabrication. Les étapes de gravure et cablage
viennent terminer I’échantillon, désormais prét pour les mesures!
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Chapitre 4

Résultats de transport
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Les résultats de transport obtenus sur les jonctions tunnel magnétiques NiFe/Alcane-Thiol/Co
sont présentés ici. Trois longueurs de chaines d’alcanes-thiols ont été greffées (chaines de 14, 16
et 18 carbones), formant ainsi des barriéres d’épaisseurs théoriques allant de 20 a 26A (figure
4.1).

CH,

NIFEOX
NIFE (15NM)

SH SH SH
C14-S C16S C18-S

FIGURE 4.1: Schéma d’un échantillon mesuré. Trois longueurs de chaines donnent trois épaisseurs de
barriére.
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4.1 Méthode de mesure

Les échantillons ont été mesurés dans un cryostat Oxford Instruments, équipé d’une bobine
supraconductrice capable de fournir un champ magnétique de 7 Tesla. Ils sont alimentés en
tension, appliquée sur 1’électrode de permalloy (électrode inférieure, "pleine plaque"). Pour les
mesures de conductance, une tension AC de pulsation w est ajoutée a la tension DC de mesure. Le
courant mesuré en sortie de I’échantillon est amplifié puis converti en tension. Les deux signaux
AC et DC de sorties sont séparés et mesurés par deux nanovoltmetres. On peut donc mesurer
simultanément la caractéristique I(V) de I’échantillon ainsi que la G(V) (si’on applique un signal
AC).

Le champ magnétique est appliqué dans le plan de ’échantillon. La figure 4.2 résume le montage
expérimental de mesures électriques.

© TENSIONDC -
L. _
© TENSION AC © AMPLIFICATION |
l | l COURANT )
i — e
PRy
. CONVERTISSEUR !
l |2V
e — e
v 1
£~ "RECUPERATION )
TENSION AC _
(.. ozl
£~ MESURE TENSION ) £~ MESURE TENSION )
1 AC : 1 :
{ puanovoummerse) [, (nanovoummerse)

FIGURE 4.2: Schéma simplifié du montage expérimental de mesures des échantillons. La somme d’une
tension AC+DC est appliqguée. Aprés passage dans l’échantillon, le courant est amplifié,
converti en tension puis les contributions AC et DC sont séparées et mesurées.

4.2 Caractérisation électrique

Plusieurs séries d’échantillons ont été fabriquées. Une série correspond a trois échantillons
dont les épaisseurs de barriere sont différentes : NiFe/C14-S/Co, NiFe/C16-S/Co et NiFe/C18-
S/Co. Ces trois échantillons subissent exactement le méme procédé de fabrication.

Sur un échantillon, il y a une quinzaine de jonctions cdblées. Les résultats présentés ici sont les
mesures faites sur trois séries d’échantillons, soit environ 45 jonctions pour chaque longueur de
chaine.

Le but de ce travail est d’obtenir des jonctions moléculaires donnant de la magnétorésistance a
température ambiante. La plupart des mesures ont ainsi été réalisées a 300K et quelques contacts
ont pu étre mesurés a basse température.

4.2.1 Résistances des jonctions

Une premiére caractérisation est obtenue en mesurant les résistances de toutes les jonctions
fabriquées. Environ % d’entre-elles sont court-circuitées : la résistance est autour de 200€2, valeur
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4.2. Caractérisation électrique

obtenue sur I’électrode. Quelques jonctions présentent une résistance supérieure au G§2, vraisem-
blablement & cause d’un défaut de lithographie. Ainsi, environ deux jonctions sur trois ne sont
ni court-circuitées ni trop résistives et sont mesurables sur notre appareil.

Les résistances ont été mesurées pour chaque longueur de chaine alcane. Le graphe de la figure
4.3 présente la résistance en fonction du nombre de carbone dans la molécule. Seules les jonc-
tions qui ont donné un signal de magnétorésistance sont représentées. La résistance est affichée
en échelle logarithmique.

1G T T T T T T T T T T T T T 3
100M - ]
E A E
] A ]
10M - A .
E ] ]
o ™ s
o ] e A ]
© 100k 8 A i
5 ] .
.‘Z" 10k : . l ]
3 ]
x 1 l m  Résistance C14| |
Tk 3 ® Résistance C16| 7
] A Résistance C18| 1
100 - .
10 — T T T T T T T T T T T T T T
12 13 14 15 16 17 18 19 20

Longueur de chaine (nombre de carbones)

FIGURE 4.3: Résistance des contacts présentant de la MR en fonction de la longueur de la chaine molé-
culaire. Les jonctions isolées et court-circuitées ne sont pas représentées.

Dispersion des mesures

Le graphe 4.3 présente la résistance mesurée directement, sans normalisation selon 'aire de
la jonction.
La résistance des chaines a 14 carbones est comprise entre 1k et 100k€2, entre 10k€2 et 1M Q)
pour 16 carbones et entre 100k€2 et 100M €2 pour 18 carbones.
Il y a plusieurs raisons qui peuvent expliquer la forte dispersion obtenue pour une méme longueur
de chaine (environ un facteur 100), la réalité étant probablement leurs combinaisons! D’abord,
on peut invoquer la variation de ’aire des jonctions sur un méme échantillon et d’un échantillon
a lautre. En effet, deux lithographies peuvent donner des aires d’ouverture un peu différentes,
en fonction de la qualité de I'enrésinement ou du focus du laser sur I’échantillon. Sur un méme
échantillon, le temps d’insolation pour obtenir les ouvertures est volontairement varié pour avoir
différentes tailles (voir chapitre 2). En surestimant cette variation de 0, 1ym? & 1um?, un facteur
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10 apparait dans la dispersion des résistances des contacts.

A cela, viennent s’ajouter des variations dues & la formation de la monocouche : une monocouche
mal organisée ou présentant des multicouches peut amener une variation d’épaisseur de la barriere
tunnel alors formée. On peut ici citer les travaux de Nakaya et al. qui mesurent des octanethiols
sur or par STM. Les auteurs observent un courant différent lorsque la molécule est couchée sur la
surface et lorsque la monocouche est bien formée (figure 4.4(a),[49]). Enfin, des atomes de cobalt
peuvent diffuser en partie dans la couche moléculaire lors du dépot de 1’électrode supérieure par
pulvérisation (illustration sur la figure 4.4(b)).

Filled states Empty states
s 3-'a . 'CP'sAtan'dlng'-l‘xp' ' '_
E
5

25 20 15 10 05 0 -05 -1.0 1.5 -2.0

T T T T T T

T l T
C; lying-down

WA h AAR A

/\-\ NIFE

0k, I [P PPN e -t I } e
T T

25 20 15 1.0 05 0 -0.5 -1.0 -1.5 -2.0
Tip bias (V)
(a) (b)

di/dV (nA/V)

FIGURE 4.4: /.4 (a) : Différence de conductance mesurée par STM selon la configuration de la molécule
sur la surface ([/9]).4./(b) : Représentation schématique d’un défaut d’assemblage de la
momnocouche, conduisant a des atomes de cobalt qui pénétrent dans la barriére.

Remarquons que cette dispersion de résistance est plutét classique dans le cas de jonctions
tunnel moléculaires de petite taille. Par exemple, Song et al. observent également un facteur 100
dans la dispersion des résistances de leur tri-couches Au/alcanethiol/Au avec des chaines alcanes
de 8, 12 et 16 carbones ([50], [51]).

Variation en fonction du nombre de carbones

Méme avec la forte dispersion des mesures, il est clairement visible sur le graphe de la figure
4.3 que la résistance des jonctions augmente de fagon non linéaire avec le nombre de carbones de
la barriere. On peut alors calculer le coefficient d’atténuation exponentielle 5 des jonctions. En
effet, dans une jonction tunnel, le courant qui traverse la barriére dépend exponentiellement de
son épaisseur et est donc proportionnel a exp —fd, ou d est la longueur de la molécule. d est ici
exprimé en nombre de carbones et 3 est ainsi obtenu par carbone (C~1).

Avant toute chose, il faut prendre en compte le fait que la statistique n’est pas la méme pour
chaque longueur de chaine : pour les molécules a 14 et 16 carbones, une quinzaine de jonctions
a donné de la magnétorésistance et est donc représenté sur le graphe. Pour les molécules a 18
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4.2. Caractérisation électrique

carbones, moins d’échantillons ont étés réalisés et finalement seuls 7 contacts ont donné de la
MR. Ce dernier cas est plus compliqué a traiter : on voit bien sur le graphe de la figure 4.3 que
les points sont répartis en 2 groupes.

Afin de limiter l'effet de la faible statistique, la moyenne géométrique (et non arithmétique) a
été ajoutée pour chaque série de points (en vert sur le graphe de la figure 4.5). Elle est moins
affectée par les trés grandes et treés petites valeurs de la série. En conséquence, on utilisera cette
moyenne pour le calcul du coefficient 5. Plusieurs facons de faire sont présentées sur le graphe
de la figure 4.5.

1G 3 T T T T T T T T ' T ' J ' ' R
3 ®m Résistance C14 :
100M E
00 Résistance C16 A
] A Résistance C18 4 1
N 0M3 % Moyenne géométrique % 3
= ] 5
£ ] ]
S M3 -~
E ® A ]
= ] ]
S 100k - 5 4 E
; 10k 4 : ‘ :
X ] | ]
1k < —— Fitlinéaire (pente ~1,5 C") 3
E Fit linéaire (pente ~1,0 C™) 1
100 Fit linéaire (pente ~2,0 C") 3
L S S e L A S e s e
12 13 14 15 16 17 18 19 20

Longueur de chaine (nombre de carbones)

FIGURE 4.5: Extraction du paramétre 5 des jonctions donnant de la magnétorésistance.

Dans un premier temps, si 'on utilise la moyenne des trois séries de points, on observe qu’il
y a deux pentes tres différentes selon le nombre de carbones de la molécule. On peut dans ce cas
extraire un 3.1 = 1,0C~! pour un nombre de carbones inférieur & 16 (droite bleue sur le graphe)
et Bs16 = 2,00~ pour un nombre de carbones supérieur a 16 (droite verte sur le graphe). Si
I'on fait une régression linéaire sur 'ensemble des points, on trouve un Boyen = 1,5C ~1 (droite
rouge sur le graphe).
On peut comparer la valeur de 816 a celle obtenue par Vecchiola et al. : ils ont mesuré des
SAMs de 6 & 14 carbones greffées sur or dans notre laboratoire par AFM (dans en mode contact
intermittent) et ont obtenu un 8 = 1,04C~1! (figure 4.6, [52]).
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FIG. 4. Summing-up of mean Log(R) values (square symbols, slightly RESISTANCE (Q)

shifted along each C number for clarity, 1 sample per C number, from 3 to
5 zones per sample) and associated standard deviation (error bars) calcu-
lated from the resistance maps obtained by PFM-Resiscope on the SAMs
layers, and linear fit of the data (dotted line). The deduced attenuation fac-  FIG. 3. Typical resistance maps (lum X 0.5um) obtained by PFM-
tor is f=1.04/C atom (0.83 A~?), in agreement with the values reported in ~ Resiscope with a Cr/Pt-coated tip on the series of alkanethiol SAMs with 5
the literature. different chain lengths.

(a) (b)

FIGURE 4.6: Mesure de résistance sur des SAMs de 6 a 14 carbones greffées sur or par AFM d pointe
conductrice (gauche) et cartographie de la Tésistance mesurée sur ces surfaces (droite). Les
images sont tirées de [52].

Dans la littérature, selon la méthode de mesure et le nombre de carbones des molécules,
les valeurs du 8 pour des alcanes thiols déposés sur un métal varient en moyenne de 0,8C ! &
1,2C~1 ([13]). Certains travaux reportent cependant une valeur plus élevée : 8 ~ 1,8C~! pour
des alcanes de 14 & 18 carbones sur silicium ([53]) et pour des C16 sur Au ([54]).

En ce qui concerne les résistances des contacts a 18 carbones, il est difficile d’expliquer la
répartition en deux groupes. Ce comportement n’est habituellement pas observé dans les travaux
publiés sur des mesures de monocouches. En effet, en général, un facteur 100 dans la distribu-
tion des résistances est observé pour les C18, comparable a celui observé pour des chaines plus
courtes ([55], [56], [51]). Ces monocouches sont toutefois greffées sur Au ou connectées a du Hg,
on pourrait donc imaginer une organisation un peu différente sur notre substrat de permalloy.
Lors de la formation d’'une SAM, les interactions intermoléculaires sont responsables de I'arran-
gement compact des molécules. Plus la chaine carbonée est longue, plus ces interactions sont
importantes, conduisant ainsi a un angle entre la normale au substrat et la chaine alcane plus
faible ([57]). Cela suggeére que les chaines a 18 carbones sont potentiellement plus “droite" sur
la surface que les chaines plus courtes, avec comme conséquence une épaisseur de barriere qui
augmente fortement.

Récemment, des travaux expérimentaux ([58]) et théorique ([59]) en chimie se sont intéressés
a la conformation de chaines alcanes isolées. Il a été montré que pour un nombre de carbones
n > 17, les chaines minimisent leur énergie en se repliant sur elles-mémes. Méme si ce n’est pas
facilement transposable au cas de chaines greffées, cela laisse penser que pour n > 17, l'effet des
interactions de Van der Waals est encore plus important que pour les chaines plus courtes et va
dans le méme sens que le point précédent (chaines C18 plus “droite").

Enfin, Frederiksen et al. ([60]) ont mesuré la résistance de jonctions moléculaires en fonction
de la longueur de chaine (12, 16 et 18 carbones) et de 1’angle des molécules par rapport & la
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o

normale (30°et 50°). Le point intéressant est qu’en s’intéressant au ratio de résistance r = 72

pour une longueur de chaine donnée, on a rg1g = 12,2 et ro1g = 7,6. Ainsi, effet de l’angie
de la molécule sur la résistance de la jonction est presque deux fois plus important dans le cas
des alcanes a 18 carbones. Notons que cela argumente en faveur d’'un mécanisme de transport
inter-chaine puisque dans le cas d’un transport intra-chaine seul, 'angle n’a pas d’effet.
Maintenant, si I’on fait le bilan de toutes ces informations, on peut imaginer que les points les
plus résistifs sont le résultat de monocouches mieux organisées, dont les molécules forment un
angle (tres) faible avec la normale. La résistance de la jonction ainsi formée augmente d’une part
parce que ’épaisseur de la barriere augmente et d’autre part parce que ’angle entre les molécules
et la normale diminue.

Finalement, sur la base de ces résultats, deux points importants sont a noter : d’abord, I'aug-
mentation de la résistance avec la longueur de chaine est une preuve du fait que les molécules sont
connectées et que le transport se fait bien a travers la monocouche. Ensuite, cette augmentation
de la résistance est non linéaire et est donc un premier élément en faveur d’un mécanisme de
transport tunnel.

Variation de la résistance avec la température

Un autre critére permettant de valider un transport tunnel au travers des molécules est
I’évolution de la résistance en fonction de la température. Le graphe de la figure 4.7 présente
les résistances a 300K (étoile pleine) et & 2K (croix rose-rouge) des échantillons qui ont pu étre
mesurés a basse température. Les résistances sont présentées en échelle logarithmique et sont
regroupées par longueur de chaine.
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FIGURE 4.7: Résistance des échantillons d température ambiante (étoiles) et & basse température (croix),
pour les trois longueurs de chaine moléculaire.

Les résistances des contacts avec des chaines de 14 et 16 carbones augmentent de moins
d’un ordre de grandeur lorsque la température varie de 300K a 2K. Dans le cas des chaines a
18 carbones, les valeurs sont un peu plus disparates et 'augmentation de résistance peut aller
jusqu’a un ordre de grandeur et demi. Cela laisse tout de méme penser que l'on a plutét a faire
a un transport tunnel direct au travers de la barriére et non a un mode de transport principal
activé thermiquement (comme du "hopping" par des défauts dans la monocouche par exemple,

[61]).

4.2.2 Caractéristiques Courant-Tension

Des courbes I(V) et G(V) ont été mesurées. La courbe de conductance est bien une mesure
directe et non la dérivée mathématique de I'I(V). Les caractéristiques courant-tension ont été
enregistrées pour tous les échantillons mesurés, aux différentes températures. La figure 4.8 repré-
sente une courbe courant-tension mesurée pour un échantillon de chaque longueur de chaine. La
G(V) mesurée est aussi ajoutée sur les figures. Les courbes montrées ici sont obtenues a 300K,
la tension est appliquée entre —200mV et 200mV.
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FIGURE 4.8: Caractéristiques courant-tension de trois jonctions avec des longueurs de chaines molécu-
laires différentes. /.8(a) : barriére 4 14 carbones, R(100mV) = 4,7kQ. /.8(b) : barriére a
16 carbones, R(100mV') = 76kS2. 4.8(c) : barriére & 18 carbones, R(100mV') = 490k2.

En premier lieu, il faut remarquer la forme non linéaire de la courbe courant-tension pour
les trois longueurs de chaine. C’est un nouvel élément qui confirme un mécanisme de transport
tunnel dans ces jonctions.

Les résistances des trois jonctions présentées ici (mesurées & 100mV’) sont respectivement 4, 7k
pour la chaine de 14 carbones, 76k€) pour 16 carbones et 490k€) pour 18 carbones. L’analyse de ces
courbes I(V) pour extraire ’épaisseur et la hauteur de barriére est présentée au paragraphe 4.4.1.

4.3 Mesures de magnétorésistance a température ambiante
généralités
Les propriétés de transport de ces jonctions ont été étudiées a température ambiante.
Sur ’ensemble des jonctions mesurées, environ 30% ont donné un signal de MR. 1l s’agit pour

I'instant de la premiere observation de magnétorésistance a température ambiante sur des SAMs.
La magnétorésistance est calculée selon TM Ry, = % x 100.
P
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Plusieurs comportements ont été identifiés :

— La majorité des jonctions donnent un signal de magnétorésistance positif, quelle que soit
la tension appliquée,

— Quelques unes présentent une inversion de la magnétorésistance en tension,

— Enfin, un faible pourcentage donne une magnétorésistance toujours négative.

Le graphe de la figure 4.9 résume les valeurs de magnétorésistance obtenues. Il présente la MR
mesurée a 300K sur tous les échantillons mesurés, a faible tension. Certaines jonctions, notam-
ment celles & 18 carbones n’étaient pas stables & température ambiante (beaucoup de bruit, de
"sauts" de résistance) et ont donc été plutot caractérisées & 200K : pour augmenter la statis-
tique, la MR a 200K a été ajoutée dans le cas des chaines C18. Les trois cas cités plus haut
sont présentés sur le graphe : les points dans la partie M R > 0 (en bleu ciel) correspondent aux
jonctions qui donnent de la magnétorésistance positive quelle que soit la tension, ceux dans la
partie MR < 0 (en violet) correspondent aux jonctions dont la magnétorésistance est négative
ou s’inverse avec la tension.
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FIGURE 4.9: Pourcentage de magnétorésistance mesuré a faible tension a 300K sur les différentes jonc-
tions, en fonction de la longueur de chaine. Par manque de données, la MR o 200K a été
ajoutée pour les chaines a 18 carbones (triangles au contour blew).
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4.4. Cas principal : magnétorésistance positive

En moyenne, sur tous les échantillons mesurés, la valeur absolue de la magnétorésistance est
de Vordre de 2 — 3% a température ambiante. Il est difficile de mettre en évidence une tendance
en fonction du nombre de carbones de la molécule (le nombre d’échantillons mesurés étant trop
faible), méme s’il semble que les C14-S donnent plus souvent une MR négative.

Les différents comportements observés sont discutés ci-dessous : la section 4.4 présente les carac-
téristiques des échantillons donnant de la magnétorésistance positive et la section 4.5, celles des
échantillons donnant de la magnétorésistance négative.

4.4 Cas principal : magnétorésistance positive

Ce paragraphe présente les comportements des échantillons majoritaires (MR positive) : les
caractéristiques I(V) sont présentées et analysées avant de détailler les courbes de magnétorésis-
tance.

4.4.1 Caractérisation tunnel

Le graphe de la figure 4.10 trace la résistance en fonction de la longueur de chaine en utilisant
uniquement les jonctions qui donnent de la magnétorésistance positive (= 60% des cas). On
retrouve 'augmentation non linéaire de la résistance en fonction du nombre de carbones décrite
au paragraphe 4.2.1. La droite rose de pente 3 = 1,5C ! est le résultat du fit précédent (figure
4.5) ou tous les contacts sont pris en compte. Méme s’il y a moins de points ici, leur dispersion
se regroupe aussi autour de cette droite.
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FIGURE 4.10: Résistance des échantillons donnant une magnétorésistance claire et positive. L’axe des
ordonnées est présenté sur une échelle logarithmique. La droite rose est celle issue du fit
linéaire de la figure 4.5 ot les résistances de tous les contacts sont présentées.

En s’intéressant aux caractéristiques I(V) de ces échantillons et en utilisant un modéle pour

décrire le transport au travers d’une jonction tunnel, il est possible d’extraire certains parametres
caractéristiques de la barriere. Ici, en premier lieu, le modele de Simmons a été utilisé ([62]). 11
s’agit du modele le plus simple de transport : la barriére est approximée a une barriére rectan-
gulaire d’épaisseur s, exprimée en A et de hauteur ¢g, exprimée en eV. Le modeéle ne prend pas
en compte le comportement aux interfaces ni le magnétisme. Ici, il s’agit d’avoir une premiere
idée des valeurs de s et ¢y dans nos échantillons.
Sur les courbes I(V) mesurées, la tension V est variée entre =0, 2V. Dans la littérature, les valeurs
de ¢g obtenues sur des alcanes-thiols varient entre ¢o = 0, 73eV ([63]) et @ = 2,2eV ([56]). On
est donc dans la situation ou V' < . En prenant une aire de jonction approximative constante
et égale & 1um?, on obtient le courant I, en A :

2
I(V) = 8290 [(po — ¥) exp(—1,02581/00 — %) — (po + %) exp(—1,0255,/ 0o + %]

La caractéristique I(V) d’un échantillon de chaque longueur de chaine a ainsi été ajustée en
utilisant la formule précédente. Les échantillons choisis sont ceux présentés sur la figure 4.8.
Les graphes de la figure 4.11 présentent les fits obtenus pour les trois I(V). Ils ont été obtenus
en laissant les deux parametres s et ¢ varier librement.
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FIGURE 4.11: Fit d’une I(V) de chaque longueur de chaine en utilisant le modéle de Simmons. La courbe
expérimentale est en noir, le fit en rouge. 4.11(a) : barriére a 14 carbones, /.11(c) : barriére
4 16 carbones, j.11(¢) : barriére a 18 carbones. Les valeurs des paramétres s et po sont
indiqués en rouge dans les tableaux /.11(b),/.11(d) et J.11(f).
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Sur les courbes ci-dessus, la courbe noire représente I'I(V) mesurée et la rouge le résultat
obtenu en utilisant le modele de Simmons. Le tableau 4.1 résume les valeurs de s et ¢ obtenues.
La colonne “Longueur de la molécule" est une estimation, issue de la longueur du thiol libre
optimisé via le logiciel Avogadro a laquelle est ajoutée la longueur de la liaison S-Awu calculée par
Tielens et al. ([64]) et qui varie de 2,5A & 3,2A.

Nombre de carbones | Epaisseur de barriére | Hauteur de barriére | Longueur de la molécule
s (A) o (eV) L(A)
14 17 0,37 20,5-21,2
16 20 0,42 22,5-23,2
18 24 0,49 25,5-26,2

TABLE 4.1: Parameétres obtenus en utilisant le modele de Simmons sur les trois échantillons. La longueur
de la molécule est calculée d partir de la longueur du thiol libre et de la longueur S-Au estimée
a2,5A ¢ 3,2A.

Ces premiers fits ont été réalisés en laissant les parameétres varier librement. On trouve alors

des épaisseurs de barriére de 17, 20 et 24 A pour les chaines de 14, 16 et 18 carbones. Les hauteurs
de barrieres correspondantes sont respectivement de 0.37, 0.42 et 0.49 eV. La condition initiale
d’utilisation du modele V' < g est donc remplie. Ces valeurs sont plus faibles que celles reportées
dans la littérature ([63], [56]) mais la tendance obtenue est la bonne : les épaisseurs et hauteurs
de barriere augmentent avec le nombre de carbones.
Il faut noter ici que I’épaisseur de barriére vue par les électrons n’est pas forcément égale a la
longueur de la chaine moléculaire, la molécule formant un angle avec la surface métallique une
fois greffée. Dans la littérature, deux hypotheses coexistent quant au chemin qu’empruntent les
électrons dans la barriére (figure 4.12) : le long de la molécule (intramoléculaire [65], [55]) ou
par saut entre chaines (intermoléculaire [60], [66]). Les deux modes peuvent contribuer dans une
méme jonction méme si le mécanisme intramoléculaire apparait comme dominant.

Intramolecule Intermolecule

R R

Au(111) Au(111)

FIGURE 4.12: Transport dans une couche moléculaire : intramolécule a gauche et intermolécule d droite.
La figure est adaptée de [677].

Afin de valider les premiers parametres trouvés, quelques essais de fits ont été réalisés en
forgant la valeur de I’épaisseur de barriére s autour de la valeur obtenue précédemment : pour la
chaine & 14 carbones, des fits ont été faits pour s = 15A et s = 19A. Le graphe de la figure 4.13
présente les courbes I(V) et G(V) obtenues :

— en noir : 'I(V) expérimentale et sa dérivée, lissée.

— en rouge : I'I(V) issue du fit ol s et ¢o sont laissés libres et sa dérivée
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4.4. Cas principal : magnétorésistance positive

— en bleu : 'I(V) et sa dérivée obtenues pour s = 15A
— en vert : 'I(V) et sa dérivée obtenues pour s = 19A
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FIGURE 4.13: Courbes I(V) et G(V) obtenues sur U’échantillon da 14 carbones en for¢ant la valeur de
l’épaisseur de barriére dans le modéle de Simmons.

L’accord entre la courbe expérimentale et celles obtenues avec le modele de Simmons est plus
visible en regardant les courbes dérivées. Finalement, il apparait assez clairement que le meilleur
accord est obtenu pour la courbe rouge, issue du fit ou les deux parametres sont laissés libres.
En faisant la méme chose pour les deux autres échantillons, la conclusion est la méme : I'accord
entre le modeéle et la courbe expérimentale est toujours meilleur avec la valeur initiale trouvée
pour s (figure 4.14).
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FIGURE 4.14: Courbes I(V) et G(V) obtenues sur les échantillons a 16 (a) et 18 (b) carbones en forcant
la valeur de ’épaisseur de barriere dans le modéle de Simmons.

67



Résultats de transport

4.4.2 Exemples de courbes de magnétorésistance obtenues

La figure 4.15 montre trois courbes de résistance en fonction du champ magnétique obtenues
sur des échantillons avec différentes longueurs de chaines. Les courbes I(V) de ces échantillons
sont celles de la figure 4.8.
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FIGURE 4.15: Courbes de magnétorésistance enregistrées a température ambiante de trois jonctions (dont
les I(V) sont présentées en figure /.8) avec des longueurs de chaines moléculaires diffé-
rentes. La tension de polarisation est de V = 100mV .

Les courbes ci-dessus ont été enregistrées a 300K et pour une tension de 100mV. Pour les
trois longueurs de chaine, on observe un signal de magnétorésistance clair avec un état anti-
paralléle bien défini. Les deux retournements des électrodes se font de facon abrupte aux champs
Hey =~ 5mT et Heo =~ 10mT. Le permalloy étant plus doux que le cobalt, on peut attribuer le
premier retournement au permalloy et le second au cobalt.

L’échantillon NiFe/C16-S/Co présenté ici a donné un pourcentage de magnétorésistance plus
élevé que les autres : jusqu’a 12% ont été mesurés & 300K pour une tension de 10mV.
Une mesure de magnétorésistance a aussi été faite en appliquant le champ magnétique de fagon
perpendiculaire par rapport aux mesures précédentes (toujours dans le plan de ’échantillon).
Cela permet de mettre en évidence des éventuels phénomenes d’anisotropie (Tunnel Anisotropy
MagnetoResistance : TAMR, [68]). Sur la figure 4.16 sont tracées deux RH obtenues & V' = 20mV
et T'= 300K pour deux directions du champ magnétique perpendiculaires.
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FIGURE 4.16: Courbes de magnétorésistance obtenues a 300K et pour une tension de 20mV . Les deux
courbes correspondent d deuz orientations perpendiculaires du champ magnétique appliqué.

Ici, la résistance mesurée en configuration parallele est la méme pour les deux orientations
du champ (R = 100k2) et le signe de la magnétorésistance est positif dans les deux cas. Il n’y a
donc pas d’effet d’anisotropie qui contribue au signal.

Des mesures de MR ont été faites & T = 178 K. On mesure alors environ 18 % de TMR aux
faibles tensions (figure 4.4.2). L’échantillon ayant claqué lors de la descente en température, il
ne nous a malheureusement pas laissé le temps de mesurer la magnétorésistance géante espérée
a 2K (Delprat et al., never gonna be published.). La figure 4.4.2 montre une courbe enregistrée
a 300K et une a 178 K pour une tension appliquée de 50mV.
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FIGURE 4.17: /./.2 : courbes de magnétorésistance obtenues a 178K pour différentes tensions positives.
4.4.2 : comparaison entre deux courbes de MR enregistrées a V = 50mV pour T = 300K
(rouge) et T = 178K (noire).

Ces valeurs de magnétorésistance sont trés encourageantes, puisque jusqu’a présent la meilleure
MR reportée a température ambiante pour des tri-couches avec une barriére organique était de
7,8%, obtenus par Kawasugi et al. ([69]) sur des vannes de spin CooMnSi/TPD(200nm)/Co
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(le TPD est un semi-conducteur organique). Les travaux publiés avec des électrodes plus clas-
sique en spintronique reportent des MR, autour de 2 — 4% a 300K : 2,2% sur des jonctions
LSMO/Alg3(50nm)/Co ([70]), —4% sur des jonctions Co/Algs(12nm)/Co ([13]). Finalement
les résultats présentés ici avec des monocouches moléculaires -et notamment les 12% mesurés-
sont comparables a ceux précédemment cités sur des vannes de spin.

4.4.3 Evolution de la magnétorésistance tunnel avec la tension

Les deux graphes de la figure 4.18 présentent quelques courbes de magnétorésistance mesurées
sur Péchantillon donnant 12% de MR, pour différentes tensions positives (4.18(a)) et négatives
(4.18(b)).

T T

12 B 12 B

10 —@— V=10mV |4 10+ = ]
. —— V=50mV —~ i ¥=—;8mx
g . —®- V=200mV g —e- V=-200mV
g —®— V=400mV| 8 —®-— V=-400mV|
s 5
2 6 2 6 b
2 L
L2 L
3 4 B 4 B
D =l
© ©
= =

2 2 B

Oy =t 0 . 4

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
30mT 20 10 0 10 20 30 -30mT 20 10 0 10 20 30
Champs magnétique (mT) Champs magnétique (mT)
(a) (b)

FIGURE 4.18: Courbes de magnétorésistance obtenues d 300K sur la jonction NiFe/C16-S/Co donnant
les meilleurs résultats de MR o température ambiante. /.18(a) : MR obtenue pour des
tensions positives (10,50, 200 et 400mV ). 4.18(b) : MR obtenue pour des tensions négatives
(—10,—50,—100 et — 400mV ).

Des courbes RH ont été enregistrées pour des tensions allant jusqu’a £400mV ou I’échantillon

donne encore de la magnétorésistance claire. 12% sont mesurés aux faibles tensions; on obtient
5% pour V = 400mV . Dans les jonctions de Petta et al., la magnétorésistance s’annulait pour
V > 60mV ([38]), ce qui laisse penser que la qualité des interfaces dans nos jonctions est plutot
bonne ('amplitude de la décroissance de la TMR avec la tension est, entre autre, liée & la présence
de défauts a linterface, pouvant diffuser le spin. [71], p207).
L’évolution de la magnétorésistance avec la tension a aussi été étudiée sur plusieurs jonctions
puisque Pamplitude de la décroissance de la TMR(V) permet de caractériser la qualité d’une
jonction tunnel magnétique. L'un des parametres utilisé est la valeur du V; /5, défini comme
étant la tension a laquelle la magnétorésistance vaut la moitié de sa valeur maximale. Dans des
jonctions classiques inorganiques avec de I'alumine amorphe comme barrieére, Vi, =~ 200mV
([72]). Les graphes de la figure 4.19 présentent 1’évolution de la TMR en fonction de la tension
pour le contact donnant 12% de MR & 'ambiante (4.23(a)) et pour un contact dont la MR se
situe dans la moyenne de ce qui est mesuré (4.23(h)).
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FIGURE 4.19: /.23(a) : Evolution de la magnétorésistance en fonction de la tension sur l’échantillon

donnant 12% de MR & 300K. /.23(b) : Evolution de la magnétorésistance en fonction de
la tension sur un échantillon a 18 carbones, dont la magnétorésistance est de 4% a 200K .

Sur les deux graphes de TMR(V) ci-dessus, V; /9 =~ 200 — 300mV, valeur qui est comparable
a celles des jonctions avec AlsOs et laisse penser que la qualité des interfaces est plutét bonne.
Les parameétres de la barriére peuvent étre extraits en ajustant ces courbes de TMR(V). Cela
permet de décrire la barriere tunnel avec plus de précision que le modele de Simmons utilisé
dans un premier temps (plusieurs niveaux moléculaires, dont le couplage aux électrodes et 1’élar-
gissement peuvent étre choisis séparément). Le modele utilisé et les parameétres extraits seront
présentés a la fin du chapitre dans le paragraphe 4.6.

4.5 Autres cas

Parmi les jonctions réalisées, quelques unes se comportent différemment du cas présenté ci-
dessus. En effet, certains échantillons ont donné de la magnétorésistance négative, ou qui s’inverse
avec la tension.

Comme précédemment, la résistance de ces échantillons a été tracée en fonction du nombre de
carbones de la chaine (graphe de la figure 4.20).
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FIGURE 4.20: Résistance des échantillons donnant une magnétorésistance négative, ou qui s’inverse en
tension. L’axe des ordonnées est présenté sur une échelle logarithmique. La droite rose
est celle issue du fit linéaire de la figure /.5 ou les résistances de tous les contacts sont
présentés.

Méme s’il y a moins de points que dans le cas de la MR positive, 'augmentation de la
résistance avec la longueur de chaine est ici aussi non linéaire. Cela exclut donc que ces contacts
soient issus de court-circuits ou de défauts dans les jonctions. Il s’agit bien d’un comportement
également attribuable aux molécules. Dans le paragraphe 4.6, un modele expliquant les deux
types de comportements obtenus sera présenté.

Des caractéristiques I(V) et des mesures de magnétorésistance a température ambiante ont été
faites. La figure 4.21 présente une I(V) ainsi qu’une courbe RH pour chaque longueur de chaine.
Sur ces trois exemples, la MR mesurée a V' = 20mV est négative.
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FIGURE 4.21: Caractéristiques courant-tension de trois jonctions avec des longueurs de chaines molécu-
laires différentes, donnant de la magnétorésistance négative. /.21 (a) : barriére a 14 car-
bones, R(20mV) = 2,9kQ. /.21(c) : barriére 4 16 carbones, R(20mV') = 172kQ. /.21 (¢) :
barriére ¢ 18 carbones, R(20mV) = 1MQ. Une courbe de MR de chaque échantillon est
présentée en face (4.21(b), 4.21(d), 4.21(f)).

En utilisant le modeéle de Simmons décrit dans le paragraphe 4.4.1, les valeurs d’épaisseur

73



Résultats de transport

et de hauteur de barriére des échantillons ci-dessus ont été extraites. Les épaisseurs de barrieres
obtenues sont de 12,21, 224 pour les chaines a 14, 16, 18 carbones respectivement, avec des hau-
teurs de barriere de 0.78,0.4,0.4eV. Il est difficile de tirer une conclusion globale de ces valeurs
car, au contraire des échantillons donnant de la MR positive, les comportements de ceux donnant
de la MR négative sont assez disparates. Certains donnent de la MR négative quelle que soit
la tension (gamme explorée dans les mesures : | V' |< 200mV’), alors que d’autres présentent
une inversion du signe de la MR. Ce dernier cas nous incite a penser a la présence d’un niveau
moléculaire situé autour du niveau de Fermi des électrodes. On arrive donc ici vers les limites du
modele de Simmons, puisque celui-ci ne permet d’obtenir qu’une valeur moyenne de la hauteur
de barriére et n’est pas dépendant du spin.

Le signal de magnétorésistance de ces échantillons reste négatif lorsque ’on applique le champ
dans la direction perpendiculaire & celle choisie pour les courbes ci-dessus. L’effet n’est donc pas
dti & des phénomeénes d’anisotropie. A titre d’exemple, la figure 1.22 montre une courbe RH
enregistrée sur 1’échantillon & 14 carbones (figures 4.21(a) et 4.21(b)) & 90°, 210K et 100mV.

: ——— :
1864 o, o & o
1860 | 02
1856 |
3 i 04 .
O, 1852 - .06 3
cr i T=210K =
e v=100mv|[1%8
1844 90° 10
1840 1 | 1 12
-40 20 0 20 40

H[mT]

FIGURE 4.22: Magnétorésistance de l’échantillon a 14 carbones, lorsque le champs magnétique est tourné
de 90° par rapport d la mesure précédente.

Les graphes de la figure 4.23 montrent deux exemples de variation de la TMR en fonction de
la tension, pour deux échantillons & 18 carbones.
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FIGURE 4.23: Evolution de la magnétorésistance en fonction de la tension sur deux échantillons ¢ 18
carbones. En rouge la courbe est le résultat du calcul fait avec les deux caractéristiques
I(V) et les points obtenus d partir des courbes RH sont en bleu.

Ces TMR(V) ont été mesurées sur deux contacts a 18 carbones situés sur la méme plaquette
d’échantillons et ont donc subi exactement le méme procédé de fabrication. Cela illustre bien
la pluralité des comportements observés. Afin de modéliser plus justement ces dispositifs, nous
avons proposé une description de la barriére tunnel qui permet d’expliquer & la fois les TMR(V)
ci-dessus et celles présentées au paragraphe 4.4.3. C’est ’objet du paragraphe suivant.

4.6 Discussion

Ce paragraphe vise a ouvrir une discussion quant a la compréhension des comportements
de TMR obtenus. Plus particulierement, la question qui se pose est d’expliquer a la fois la pré-
sence de MR positive et de MR, qui s’inverse en tension dans des jonctions a priori identiques.
Cela amene la seconde question : qu’est-ce qui peut varier d’'un contact a ’autre dans les échan-
tillons 7
Dans les travaux menés au laboratoire ([41]) sur des jonctions avec des acides phosphoniques
LSMO/(OH)30P — Cy,—1Hs,—2 — CH3/Co, la MR mesurée était positive quelle que soit la
tension appliquée et quels que soient les contacts. Cela permet d’éliminer le réle de l'interface
CHs3/Co dans l'inversion de la MR sur nos jonctions avec des thiols NiFe/HS — Cy,_1Hop—o —
CHs/Co puisqu’elle est identique a celle des travaux précédents. En ce qui concerne 1'éventuelle
présence d’un niveau moléculaire résonant au milieu de la barriere, c’est assez peu probable dans
le cas de chaines alcanes : il a en effet été vu au paragraphe 1.3.3 que la hauteur de barriere
attendue pour des alcanes est de quelques eV. Finalement, il reste l'interface du bas, et plus
précisément les interactions entre le NiFe et le S.

Intuitivement, en regardant une molécule d’alcane-thiol, on arrive a imaginer que la barriere
formée n’est pas compléetement symétrique, de part la présence de I'atome de soufre. On peut
alors essayer de décrire cette barriere par un modele a 2 niveaux : I'un correspondant au soufre,
et lautre a la chaine carbonée. Il reste & savoir comment se positionnent ces niveaux par rapport
aux densités d’états des électrodes. Pour cela, les travaux de Tielens et al. ([64]) en 2010 sont
un bon point de départ. Ils ont modélisé la formation d’une liaison S-Au entre un propane-
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thiol et une surface d’Au (111). La premiére information ressortant de leurs travaux est le fait
qu’il y a plusieurs configurations assez proches en énergie, qui different par le site d’adsorption
sur la surface et la longueur de la liaison S — Au. Les auteurs ont ensuite calculé les densités
d’états des SAMs ainsi formées. La figure 4.24 présente deux exemples de DOS obtenues pour
deux configurations de greffage différentes. Dans le cas présenté a gauche, la molécule n’interagit
qu’avec un seul atome d’or (distance S — Au de 3,2A, Patome H est toujours présent) et les
niveaux moléculaires restent loin du niveau de Fermi du métal (figure 4.24(a)). Dans 'exemple
de droite, la liaison S — H est rompue et I'atome S se rapproche de la surface, interagissant
avec plusieurs atomes d’Au. Sur la densité d’états, cela se traduit par la présence d’un niveau
moléculaire trés proche du niveau de Fermi (figure 4.24(b)).
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FIGURE 4.24: Densité d’états calculée d’un propane thiol sur Au, selon le caractére de la liaison S-Au.

A gauche, dans un cas ot la molécule est physisorbée; a droite, dans un cas ou elle est
chemisorbée. Dans ce dernier cas, on note lapparition d’un niveau moléculaire proche du
niveau de Fermi de I’Au. Les figures sont extraites de [0/].

Finalement, dans ’étude présentée ci-dessus, plusieurs configurations possibles de greffage du
thiol sur 'or sont observées. Elles donnent lieu a des variations importantes dans les positions
des niveaux moléculaires et leur décalage par rapport au niveau de Fermi de I’Au.

Dans notre systéme, le métal a considérer est le permalloy au lieu de 1’or et le greffage s’y effectue
potentiellement de fagon un peu différente. En effet, les sites d’accroche ont des géométries
différentes (paramétre de maille de 1’Au cfc 4, 08A contre 3,52A pour du Permalloy cfc [73]) et
la surface n’est pas monoatomique mais composée a la fois d’atomes de Fe et d’atomes de Ni. On
peut néanmoins imaginer que, de fagon analogue a ’exemple du propane-thiol sur Au, il existe
plusieurs configurations de greffage du soufre sur le permalloy, conduisant alors a des barrieres
différentes. En guise d’illustration, les calculs récents de Zhang et al. ([74]) de la densité d’états
d’une surface de Ni(111) fonctionnalisée par une molécule de benzénedithiol (BDT) montrent
une possibilité de modification des niveaux & l'interface. La figure 4.25 représente les densités
d’états de la surface de Ni seule puis lorsqu’elle est modifiée par la molécule (droite). On voit
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alors apparaitre un niveau hybridé pres du niveau de Fermi du métal. Les orbitales dz du métal
sont les plus modifiée par 'hybridation (courbe verte).
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FIGURE 4.25: Calculs de densités d’états en surface du Ni(111) dans le cas de la surface seule (gauche)
et lorsqu’une couche de benzénedithiol (BDT) y est greffée (droite). La figure est adaptée
de [7/].

Pour revenir a notre cas, si I’on veut représenter la barriere tunnel formée par une monocouche

d’alcanes-thiols par une barriére & 2 niveaux, I'un correspondant au soufre et I'autre a la chaine
carbonée, plusieurs situations sont envisageables. Pour simplifier le probléme, on va considérer
que le niveau correspondant a la partie carbonée est fixe et loin du niveau de Fermi des électrodes.
Cela est en accord avec la littérature, puisqu’en premiere approximation, la hauteur de barriere
formée par des alcanes vaut quelques eV (paragraphe 1.3.3). De plus, on ne s’attend pas & avoir
de réaction chimique entre le C'Hs terminal de la chaine et 1’électrode de Cobalt qui pourrait
abaisser ’énergie de ce niveau.
En ce qui concerne le niveau du soufre, on va imaginer que sa position peut varier d’un échantillon
a lautre, en fonction de la géométrie du greffage. Les schémas de la figure 4.26 présentent deux
situations possibles : la premiére, ou le niveau est loin du niveau de Fermi, pouvant expliquer une
TMR(V) positive et la seconde, ot ce niveau se rapproche du niveau de Fermi et peut conduire
a une inversion dans la TMR(V).
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NIFe )Mwm. NIFE M

FIGURE 4.26: Barriére formée par un alcane-thiol entre des électrodes de NiFe et Co, décrite par un

modéle & 2 niveauz. A gauche, le niveau du soufre est loin du niveau de Fermi de I’électrode
et a droite, il est proche du niveau de Fermi.

Parameétres du modele

De fagon plus précise, on peut décrire chacun des niveaux par une Lorentzienne dont les 3
parametres clés sont les suivants : 7,€e9 et y. Pour symétriser le probléme, on considere que
lorsqu’on applique une tension V sur la jonction, le niveau Er de gauche se déplace de % et celui
de droite de —%-.
Pour le niveau de gauche par exemple, n; décrit le couplage entre le niveau moléculaire et
I’électrode, ie comment la tension est transmise sur le niveau. Physiquement, pour ny = 1, le
niveau se déplace de la méme fagon que le niveau de Fermi de 1’électrode gauche (fortement
couplé & gauche), pour 7y, = 0, le niveau ne se déplace pas et pour n;, = —1, il suit I'électrode
de droite. On peut remarquer que le cas ou les deux couplages 1 sont négatifs n’a pas de sens
physique puisqu’il correspondrait a une situation ou les niveaux moléculaires bougent dans le
sens « contraire » a celui de I’électrode a laquelle ils sont attachés. Cela revient a dire que le
niveau de droite ne peut pas étre plus couplé que le niveau de gauche avec 1’électrode de gauche.
La condition pour avoir un sens physique est donc : iy, +ng > 0.

€o,1, est la position, en énergie, du niveau par rapport a ’électrode gauche et I';, I’élargissement
de ce niveau.

Ces parametres sont représentés sur la figure 4.27 et leur signification est résumée dans le tableau
4.2,
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FIGURE 4.27: Paramétres utilisés pour décrire les 2 niveauz de la barriére.

Parametre Sens physique Dimension
L Couplage niveau gauche avec électrode gauche Sans dimension
€0, Position du niveau gauche par rapport au niveau de Fermi Energie
I Elargissement du niveau gauche Energie
MR Couplage niveau droite avec électrode droite Sans dimension
€0,R Position du niveau droite par rapport au niveau de Fermi Energie
T'r Elargissement du niveau droite Energie

TABLE 4.2: Paramétres utilisés pour décrire la barriére a 2 niveaux.

Formule analytique pour le courant
Dans le cas plus simple d’un modele a un seul niveau, le courant a travers la jonction est donné
par la formule de Landauer ([75]) :

2¢ [T eV eV
X [ Capr@vine -G - e+ (a.1)

(V)
ou f est la fonction de Fermi et T'(E, V') est le coefficient de transmission au travers du systéme.
Dans notre cas & deux niveaux, on va considérer un coefficient de transmission total T'(E, V)
prenant en compte la Lorentzienne décrivant le niveau de gauche et celle décrivant le niveau de

droite :
4T, 4R

(E—eor())2+ T2 " (E—eon(V)?+ (Tr)?

T(E,V) x (4.2)
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Le coefficient I'; () représente la somme des couplages du niveau gauche (droite) avec chacun
des états de 1’électrode de gauche (droite).

En ce qui concerne la valeur de €y 1,(g)(V'), on utilise le parametre 77,ry pour décrire la variation
de € avec la tension. Au vu de ce qui a été défini plus haut (tableau 4.2), on peut écrire

co,.(V) =eo,L + enL% et eo,r(V) = €o,r — GTIR%-

Maintenant, si I’on remplace T par son expression dans 1’équation 4.1, on n’a pas de formule
analytique simple pour 'exprimer. Pour en obtenir une, on fait I'approximation que dans notre
cas eV < €y g. On obtient alors que

v
E+ 67735 <eV < e€r (4.3)

On peut alors approximer le membre de droite dans I'expression de T :

ATp _ ATg . AT g )
(E—e,r(V))>+(Tr)?> (E—(co,r —enry))?+ (Cr)?  (o,r)? + (T'r)? '

qui ne dépend donc plus de E.
On peut ainsi intégrer plus simplement ’équation 4.1 et on obtient la fonction I suivante :

16T 5
2z + 46%’1%

eV —2¢, 1, —eVy +arctan eV + 26,1, +eVnr
2Ty, 2",
(4.5)
Cette formule est une équation générale ot les deux parametres €y 1(r) et I'r(r)y dépendent
du spin. On peut prendre en compte le spin en utilisant les polarisations Py, et Pg des électrodes.
La variation de € en fonction des polarisations est difficile & prévoir parce qu’on ne connait pas

le signe du décalage (vers le haut ou vers le bas). Pour simplifier encore, on va considérer que
1+Pr(r) 1-Pp(r)

[arctan

}

I(‘/v L, €0,L, FL7 TR, €0,R, FR) X

seul I' dépend du spin et on va alors remplacer I',(gy par I'p(r)—— oul'rry— selon
la configuration considérée.
On définit finalement :
1+ P, 1+ P
Ii +(Vinp,eo,,U's, Pr,mr, €0,r, U'r, Pr) = 1(V, 01, 607L7FLTLJ7R; €,r, I'r %) (4.6)

pour arriver aux expressions des courants et de la TMR suivantes :

I,(Vinr, €00, T, Poonr,€o,rs Ty Pr) = T4 +(V,..) + 1 _(V, ...) (4.7)
Lpy(Vinr,€0,0. T, Prynr €05, Ur, Pr) = Ly —(V,...) +1_ 1(V,...) (4.8)

LV, = L (V. ...
TMR(Va nL’607L7FL?PLvnRaGO,R,FR,PR) — [)( 7 ) (V ap)( )
ap g eee

Application & quelques calculs de TMR(V)

On l’a vu en introduction du paragraphe, on fait ici I’hypothése que c’est le niveau moléculaire
du soufre qui est responsable des variations dans la forme de la barriére. A partir du modéle
ci-dessus, on va alors essayer de déterminer des parametres pertinents pour décrire ce niveau, en
considérant que le niveau de droite reste fixe d’un échantillon & I’autre, loin du niveau de Fermi
et peu élargi. On pose alors €y g = 1,4eV (valeur proche de celles de la littérature [76], et qui
vérifie la condition eV < €y r posée dans I’équation 4.3 puisque dans notre cas | V |< 0,4V) et
I'r = 0,1eV (proche des valeurs mesurées, et qui n’impacte que 'amplitude du courant donc ne
change pas la forme de le TMR). Le parametre i n’intervient pas dans la formule de calcul de
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la TMR (voir équation 4.5). Les deux polarisations des électrodes P, et Pg sont fixées autour
de 0,25. On considere ainsi que toute la polarisation en spin des électrodes n’est pas extraite : en
moyenne on mesure une polarisation de 0,30 dans nos jonctions pour une interface Co/AlsO3 et
on considere en plus que 'on perd de la polarisation en spin a cause du couplage des orbitales d
du métal avec les orbitales sp des molécules (figure 4.25).

A partir des approximations précédentes, on s’est attaché a calculer des courbes de TMR(V)
en jouant sur les parametres du niveau de gauche, afin de retrouver les comportements présents
dans nos jonctions. On s’est intéressé plus particulierement & deux cas. Pour chacun d’eux, la
TMR(V) expérimentale (points rouges), la TMR(V) calculée (trait bleu) et les valeurs de 7,
€o,1, I'1, correspondantes sont données ci-dessous.

Cas n°1 : TMR(V) toujours positive (échantillon décrit au paragraphe /.J.3).

. 0,6
€o. 045eV
.| 05eVv

Ok, . . I
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4

FIGURE 4.28: Sur le graphe : en bleu, une TMR(V) calculée et en rouge, les points expérimentaux obtenus
sur un échantillon a 16 carbones. Le tableau résume les parameétres utilisés pour le calcul.

Cas n°2 : TMR(V) qui s’inverse (échantillon décrit auw paragraphe /.5)

0.5
00 N\
. -0,54
_05 .
£, 0,028 eV
b M. 0126eV
_15 |
-0.2 -0.1 0.0

FIGURE 4.29: Sur le graphe : en bleu, une TMR(V) calculée et en rouge, les points expérimentauz obtenus
sur un échantillon a 18 carbones. Le tableau résume les paramétres utilisés pour le calcul.

Bilan
Finalement, en considérant le niveau de la chaine carbonée comme peu modifié par des interac-
tions avec les électrodes (haut en énergie et faiblement élargi), on arrive a calculer des courbes
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TMR(V) qui ressemblent a celles mesurées sur les échantillons. On s’est attaché a utiliser des
parameétres les plus pertinents possible pour décrire le niveau du soufre. La figure 4.30 schématise
les configurations de barriéres obtenues dans chacun des cas.

< <
E: E =
Casn®1: TMR + Cas n°2:
Gauche Droite (fixé) Gauche
n. 0,6 g - n. -0,54 Mg -
€oL 045eV Eor 14eV €o. 0,028 eV Eor 14eV
.| 05eVv Mg | 01eV .1 0,126eV My | 01eV

FIGURE 4.30: Schéma résumant les configurations de barriéres calculées dans les deux cas ci-dessus.

On obtient deux configurations de barriéres différentes. Le cas ou la MR est positive se tra-

duit par un niveau gauche loin du niveau de Fermi (eg 1, = 0,45eV), tres élargi (I'y, = 0,5eV)
et fortement couplé a 1'électrode gauche (n;, = 0,6). Le résultat ¢ grand est en accord avec
le fait que la MR reste positive quelle que soit la tension. Ensuite I'association 'y, et 1y grands
parait logique : si le niveau est tres couplé a I'électrode de gauche, cela peut en effet se traduire
par un fort élargissement.
Dans le cas ou la MR s’inverse avec la tension, le niveau attribué au soufre est proche du niveau
de Fermi (e, = 0,028eV), peu élargi (I', = 0,126eV) et trés peu couplé a Iélectrode gauche
(nz < 0). La encore, le caractére €y 1, proche du niveau de Fermi est en accord avec I'inversion de
la MR. On retrouve d’ailleurs le méme ordre de grandeur pour les trois parametres dans le cas
d’un échantillon ou la MR reste toujours négative. Un exemple est présenté sur la figure 4.31.
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FIGURE 4.81: /.51(a) : en bleu, une TMR(V) calculée et en rouge, les points expérimentaux obtenus sur
un échantillon & 14 carbones. /.31(b) : schéma représentant la configuration de la barriére.

De la méme fagon, ici I’association 'y petit et ny < 0 se comprend : si le couplage entre le
niveau et ’électrode est faible, il est faiblement élargi.
Dans le premier cas, on obtient un niveau fortement couplé assez éloigné du niveau de Fermi
alors que dans le second, I'interaction soufre-permalloy se traduit plutot par un niveau peu couplé
mais proche du niveau de Fermi. Une explication possible a cela pourrait étre le fait que ce ne
sont pas les mémes orbitales moléculaires qui interviennent dans les deux cas et/ou qu’elles ne
se situent pas & la méme distance de la surface.

Pour résumer le chapitre, les mesures réalisées prouvent que nous avons réussi a connecter
une monocouche moléculaire & deux électrodes ferromagnétiques. Plusieurs résultats argumentent
en faveur d’un mécanisme de transport tunnel a travers cette couche : augmentation non linéaire
de la résistance avec la longueur de la chaine moléculaire, faible augmentation de la résistance a
basse température et caractéristiques I(V) non linéaires.

Un signal de magnétorésistance a été mesuré, de facon reproductible, sur un grand nombre de
ces jonctions, et ce, & température ambiante. A ce jour et & notre connaissance, c’est la seule
évidence de magnétorésistance & 300 K obtenue sur des monocouches de molécules. Jusqu’a 12%
de MR ont été mesurés.

Plusieurs comportements dans ’évolution de la TMR avec la tension ont été mis en évidence :
TMR positive ou inversion avec la tension. Afin d’expliquer cela, une possibilité de modele pour
la barriere tunnel a été présenté : il s’agit de la décrire avec deux niveaux, I’un correspondant au
soufre de la molécule et I'autre a la chaine carbonée. Dans ce modeéle, c’est le niveau du soufre
qui a un role prépondérant dans l'allure des TMR(V).
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5.1 Premiers pas vers l’'utilisation de molécules plus com-
plexes : cycles aromatiques

D’un point de vue électronique, les molécules aromatiques sont assez différentes des alcanes.

D’abord elles possédent un écart HOMO-LUMO plus faible (voir au paragraphe 1.3.3) et sont
donc plus conductrices que des chaines alcanes. Cela se traduit aussi, dans des jonctions, par une
hauteur de barriére plus faible.
Ensuite, les orbitales m d’un cycle aromatique sont situées hors du plan du cycle (figure 5.1) et se
recouvrent entre-elles. Les électrons sont ainsi délocalisés sur ’ensemble du cycle (conjugaison).
En conséquence, lorsqu’ils sont mis en solution, les composés aromatiques interagissent entre eux
par des forces de Van der Waals auxquelles viennent s’ajouter des interactions électrostatiques
inter-cycles ([77]). Les forces intermoléculaires sont donc plus fortes dans le cas des composés
aromatiques que dans celui des alcanes.
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6 p-orbitals delocalized

FIGURE 5.1: Orbitales m d’un cycle aromatique.

Si ’on forme une monocouche de molécules aromatiques sur une surface, on peut alors ima-
giner que ces interactions intermoléculaires vont jouer un roéle clé dans la formation de la couche
et dans leurs propriétés de transport. Frey et al. ([78]) se sont intéressés a la formation de mono-
couches auto-assemblées de biphenylthiol et terphenylthiol (entre autres) sur des surfaces d’Ag
(111) et Au (111). L’angle formé par les molécules et la normale a la surface est d’environ 20°
(contre > 30" dans le cas de chaines alcanes [57]). Les auteurs attribuent cela aux interactions
intermoléculaires plus fortes, qui ont tendance a "coller" les molécules ensemble et donc a former
des couches plus compactes.

Si l'on s’intéresse plus spécifiquement au cas d’une jonction Métal-Aromatique-Métal, il a été
montré que les orbitales 7 sont capables de s’hybrider latéralement avec le métal ([79], [30]).
Dans ce cas, la conductance de la jonction dépend de ’angle entre la molécule et le substrat.
De plus, la possibilité d’un recouvrement d’orbitales 7 inter-moléculaires laisse supposer qu’un
mécanisme de conduction inter-chaine pourrait aussi entrer en jeu.

Les trois molécules utilisées ici sont les suivantes : 1,4-benzeéne diméthanethiol, biphényldi-
thiol et terphényldithiol. Elles sont représentées sur la figure 5.2. A la différence des chaines
alcanes précédemment étudiées, les molécules de biphényldithiol et terphényldithiol ne sont pas
planes car les cycles aromatiques présentent des angles entre-eux. La figure 5.2 montre aussi les
structures 3D, calculées pour des molécules isolées par Cohen et al. (biphényl, [21]) et Houplin
et al. (terphényl, [81]).

1,4-benzene diméthanethiol i 132 A '

Biphényldithiol JTerphényldithioI

FIGURE 5.2: Les trois molécules aromatiques utilisées ici avec la conformation 3D des molécules de bi-
phényldithiol [21] et terphényldithiol [81].
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5.1. Premiers pas vers 'utilisation de molécules plus complexes : cycles
aromatiques

Les auteurs trouvent alors que la configuration la plus stable est obtenue lorsque les cycles
forment un angle d’environ 30°. La barriére énergétique a franchir pour la rotation relative des
deux cycles se situe autour de 0,1eV pour le biphényldithiol ([82]). Pour le terphényldithiol, il
y a en fait deux configurations stables d’énergies quasiment équivalentes (figure 5.2 & droite),
séparées par une barriére de 0, 11eV ([81]). Pour passer d’une de ces deux configurations a celle
ol les trois cycles sont dans le méme plan, la barriére énergétique a franchir est d’environ 0, 22eV
([83]).

La géométrie non plane de ces molécules a plusieurs conséquences. D’une part, lors de la formation
de monocouche, un parametre de géne stérique peut intervenir. Une autre question est aussi
de savoir si lorsqu’elles sont sur une surface les molécules gardent leur conformation d’énergie
minimale ou si les interactions m — 7w intermoléculaires tendent a les rendre planes. Dans le cas
des molécules & deux cycles, les calculs DFT de Heimel et al. ([84]) prédisent une géométrie
quasiment plane (angle de 3 — 5° entre les 2 cycles) lorsqu'une monocouche est formée sur de
PAu(111).

D’autre part, la conductance de ces molécules dépend de 'angle entre les cycles, la structure
la plus conductrice étant lorsque les cycles sont dans le méme plan puisqu’a ce moment la le
recouvrement des orbitales m est maximum. A titre d’exemple, Pauly et al. ([35]) ont calculé
I’énergie et la conductance d’'une molécule de biphényldithiol en fonction de ’angle entre les
deux cycles (figure 5.3).
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FIGURE 5.8: Energie et conductance d’une molécule de biphényldithiol en fonction de 'angle p formé par
les deuz cycles, calculées par DFT. La figure est adaptée de [85].

Quelques études sur le transport électronique dans des jonctions avec ces molécules existent
déja. En 2002, Wold et al. ([86]) ont mesuré la résistance de la série de molécules suivante, greffée

sur une surface d’or, par CP-AFM : ™ kS O O HS O O . Ils en ont

ainsi extrait un coefficient B4, ~ 0,4A~! (contre Sa; ~ 1A~! lorsqu’ils mesurent des chaines
alcanes de la méme fagon). Wang et al. ([87]) ont mesuré et calculé la résistance de différentes
molécules greffées sur des métaux (figure 5.4).
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FIGURE 5.4: Produit résistance-aire de trois séries de molécules en fonction de la longueur de chaine. La
figure est extraite de [87].

Leurs travaux confirment le fait que le transport électronique est plus efficace dans les chaines

aromatiques : pour une méme longueur de molécule, la résistance d’un oligoacene ou d’un oligo-
phenylene est de 1 a 4 ordres de grandeur plus faible que pour un alcane. Cela confirme aussi le
B plus faible.
Guo et al. ([76]) ont mené des études de TVS (Transition Voltage Spectroscopy) sur des jonc-
tions & cassures formées par des alcanes dithiols et un biphényldithiol. La tension de transition
(transition voltage, Vt) est proportionnelle & la hauteur de barriére formée par la couche molé-
culaire. Les auteurs trouvent un Vitpgiphenyi = 0,7V pour le biphényldithiol, contre des valeurs
allant de Vtaicanes = 1,1V & Vigicanes = 1,4V . La hauteur de barriere dans une jonction Mé-
tal/Aromatique/Métal est ainsi plus faible que dans une jonction Métal/Alcane/Métal.

Pour le moment, nous n’avons pas étudié la caractérisation du greffage de ces molécules
sur notre substrat de permalloy. Des jonctions NiFe/Thiol-Aromatique/Co ont été réalisées, en
suivant le méme protocole qu’avec les chaines alcanes. La résistance de ces jonctions est supposée
plus faible que pour les chaines alcanes simples, les premiers échantillons réalisés sont donc a

base de terphényldithiols (la molécule la plus longue & notre disposition). Quelques résultats
préliminaires sont présentés dans le paragraphe suivant.

5.2 Premiers résultats sur des jonctions a base de terphé-
nyldithiols

Les jonctions NiFe/Terphényldithiol/Co ont été fabriquées afin d’identifier des comporte-
ments différents de ceux observés sur les alcanes, et donc attribuables a la présence d’électrons 7
aromatiques. A ce stade, le nombre d’échantillons mesuré ne permet pas de faire de statistiques
sur les résistances ou les valeurs/signes de TMR des contacts. Les résultats présentés ci-dessous
sont issus de deux contacts.
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5.2. Premiers résultats sur des jonctions a base de terphényldithiols

5.2.1 Transport dépendant du spin

Pour commencer, un transport dépendant du spin a été observé dans ces jonctions. La figure
5.5 présente deux exemples de magnétorésistance obtenue. La courbe de gauche est enregistrée
sur le contact dont les G(V) sont sur la figure 5.6 pour une tension de —50mV a 30K. Sur ce
contact, de la MR a pu étre mesurée jusqu’'a 110K. La courbe de droite est issue d’'un autre
contact, a 2K pour une tension de 10mV.

7.8 ‘ ‘ ‘ — 10

R [kOhm]
[9%] ¥WL
R [MOhm]

[9%] YL

59.5
~ 6.8 L L L L L L 1
590, >0 o 20 20 40 20 0 20 40
H [mT] H [mT]

FIGURE 5.5: 5.5(a) : courbe RH mesurée a 30K et -50mV pour le premier contact. 5.5(b) : courbe RH
mesurée a 2K et 10mV sur le second contact.

Il est encore trop t6t pour extraire une tendance générale concernant 1’évolution de la ma-
gnétorésistance dans ces dispositifs mais déja ’obtention d’un signal de MR est prometteur.

5.2.2 Caractérisation électrique

La figure 5.6 représente une série de courbes de conductance mesurées sur un contact, a
différentes températures (de 70K a 1,5K). La résistance de ce contact vaut 70k & 100K pour
une tension de 20mV. Pour comparaison, la conductance a 2K d’une jonction a base d’alcanes
a 16 carbones est ajoutée en inset du graphe.
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FIGURE 5.6: Courbes de conductance mesurées a différentes températures (de 70K da 1,5K) sur un échan-
tillon NiFe/Terphényldithiol/Co.

De facon qualitative, on voit déja apparaitre plusieurs différences sur ces G(V) par rapport a
celles obtenues sur des alcanes, notamment :

— lasymétrie de la courbe entre les tensions négatives et positives. Dans le cas présenté,
G(100mV) = 3uS et G(—100mV) = 3,4uS,
— la présence de “bosses" situées autour de +25mV,

Rappelons ici que les deux principales différences entre une jonction a base d’alcane et une a base
de terphényldithiol sont d’une part la structure de la chaine moléculaire et d’autre part, le groupe
terminal du haut qui “s’attache" au cobalt : un C' Hs pour l'alcane et un S pour 'aromatique

(voir sur la figure 5.7). En prenant en compte ces considérations, on peut essayer d’interpréter
les G(V) obtenues.
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5.2. Premiers résultats sur des jonctions a base de terphényldithiols

NIFE

FIGURE 5.7: Schéma d’une jonction d base d’alcane et d’une jonction a base de terphényldithiol (supposé
plan pour le dessin). Les principales différences de ces deux systémes sont la structure de
la chaine moléculaire et le groupe terminal en haut.

Asymétrie de la conductance

D’abord, une hypothese pouvant expliquer 'asymétrie de la conductance est une différence de
couplage aux deux électrodes. La figure 5.8 représente de fagon schématique une telle situation.
Pour simplifier 'explication, le cas limite ol le couplage est tres fort a 'une des deux électrodes
(celle de gauche dans la figure ci-dessous) et nul a Pautre (électrode de droite) est dessiné. On
entend ici par couplage tres fort a gauche le fait que le niveau se décale de la méme fagon que
le niveau Er de I’électrode, et par couplage nul a droite le fait qu’il ne se déplace pas du tout
(voir la fin du chapitre 4). La barriére est simplement schématisée par un seul niveau. Lorsque la
tension V' = 0, le systéme est a I’équilibre (5.8(a)) et la hauteur de barriére vue par les électrons
vaut AE. Maintenant, si I’on applique V' > 0 (5.8(b)), la barriere se déforme mais la position
du niveau & gauche se décale de la méme quantité que le niveau Er de I'électrode (& savoir eV).
La hauteur de barriere vue par les électrons vaut toujours AE. Si I'on applique V =V < 0 sur
la jonction (5.8(c)), elle se déforme et le niveau Er de Iélectrode de gauche se décale de —e|V/|.
Le niveau moléculaire suit cette déformation et se décale aussi de —e|V|. Il en résulte alors une
hauteur de barriére plus faible que dans le cas précédent.

—_— AEITF

£ AEY AE —eVd
V=0 V>0 V<0
Hauteur de barriere AE Hauteur de barriere AE Hauteur de barriere plus faible
(a) (b) (c)

FIGURE 5.8: Schéma représentant une jonction tunnel ou le couplage entre la barriere et les électrodes
est trés fort a gauche et nul @ droite. Lorsque V. =0 (5.8(a)), le systéme est a l’équilibre.
Si Uon appliqgue V> 0 (5.8(b)), la hauteur de barriére vue par les électrons vaut AE. Elle
se réduit lorsque Uon applique V < 0 (5.8(c)).
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En conséquence, la conductance G de cette jonction est telle que G(|V|]) < G(—|V]), comme
sur le contact présenté ici. De prime abord, il semble que la seule dissymétrie du systéme pro-
vienne des deux électrodes différentes (NiFe et Co). A cela on peut ajouter le mode de fabrication
des jonctions. En effet, la molécule est greffée sur le permalloy en solution. On s’attend alors a
ce qu’il y ait une réaction chimique entre le soufre et le substrat. Pour l'interface avec le cobalt,
le métal est déposé physiquement par pulvérisation sur la couche moléculaire, terminée par des
groupes —SH. La configuration atomique de cette interface est donc moins maitrisée il parait
assez légitime de penser qu’elle est différente de celle avec le permalloy.

“Bosses" dans la conductance vers +25mV
Une deuxiéme caractéristique des G(V) présentées sur la figure 5.6 est la présence de bosses
situées autour de £25mV . Elles traduisent une rupture de pente dans les I(V) correspondantes,
synonyme d’un changement de mode de conduction dans la jonction. Plusieurs hypothéses pour-
raient expliquer cela, parmi elles :

— un changement de conformation des molécules formant la barriére,

— Touverture d’un nouveau canal de conduction, via ’excitation d’une vibration moléculaire,

— la présence d’un niveau moléculaire proche du niveau de Fermi de I’électrode, vers £25mV .
En ce qui concerne le premier point, on a effectivement vu au paragraphe 5.1 qu’il y a deux
configurations possibles de la molécule (plane ou 3D) et que l'on pourrait passer de 'une a
I’autre au sein de la jonction. Toujours selon les données présentées au paragraphe 5.1, a priori la
barriere est formée par les molécules planes. Cela dit, lorsqu’elles sont en solution, elles ont plutot
tendance a minimiser leur énergie en formant des angles entre les cycles. On peut donc imaginer
qu’en fournissant assez d’énergie a notre systéme, via I’application de la tension sur la jonction,
les molécules pourraient tourner et changer de conformation, provoquant alors un changement
dans la conductance. La figure 5.9 schématise les deux configurations de jonctions (pour plus de
lisibilité, les valeurs des angles ne sont pas respectées) : & gauche lorsque la molécule est plane (la
configuration initiale) puis a droite lorsque les cycles moléculaires forment un angle entre eux.

FIGURE 5.9: Schéma de la jonction NiFe/terphényldithiol/Co avec deuz configurations différentes de la
barriére : a gauche, la configuration a priori obtenue par le greffage (molécules planes) et a
droite, le cas ou les molécules ont tourné.

Des calculs effectués sur une molécule de terphényldithiol ont montré qu’il fallait franchir
une barriére de 0,22eV ([83]) pour passer d’une configuration ot les cycles forment des angles
entre eux a la configuration plane (angle—plan). Cette valeur est donc bien en dessus des 0,025V
discutés ici mais le systeme est différent : le changement de conformation envisagé dans le cas
présent est le cas plan—angle, avec des molécules attachées et organisées sur la surface. Si ce
changement est possible, les barrieres énergétiques sont potentiellement différentes.

Au sujet du second point sur 'excitation d’une vibration moléculaire, les énergies de vibra-
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5.2. Premiers résultats sur des jonctions a base de terphényldithiols

tions d’une SAM formée par des terphényldithiols sur de I’Au sont situées entre 55mV et 380mV
([81]). La vibration S — Au se situe quant & elle autour de 20mV (observée pour des benzénedi-
thiols sur Au : [88], [89]) et pourrait donc correspondre & ce qui est observé ici. En effet, dans
le cas ou un nouveau canal de conduction serait ouvert, via la liaison S — Au, on attend une
augmentation de la conduction puisque le courant alors mesuré est la somme du courant initial
(| V |< 25mV) plus celui propagé par la vibration.

Afin d’obtenir plus d’informations sur les éventuelles vibrations de la molécule dans la jonction,
le signal de dérivée seconde d’un contact a été analysé.

La figure 5.10 présente la dérivée seconde du courant enregistrée sur un autre contact, dont
la résistance vaut 7TM€) a 2K. Un pic sur ce graphe traduit un changement de pente dans
la caractéristique I(V) de I’échantillon. En considérant que les pics observés sont la signature
de vibrations moléculaires, ce spectre peut étre interprété comme un spectre IETS (Inelastic
Electron Tunneling Spectroscopy) de la jonction. Sur la figure, la courbe rouge représente la
dérivée seconde et la rose la conductance de I’échantillon.
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FIGURE 5.10: IETS enregistré a 2K sur un échantillon NiFe/Terphényldithiol/Co.

Un spectre IETS permet de repérer les énergies ou des phénomenes inélastiques se produisent,
en particulier lorsque des modes vibrationnels de la barriere sont excités. Il est alors possible de
comparer ces énergies avec celles de spectres Raman ou Infra-rouge de la molécule. L'TETS peut
donc en théorie permettre d’identifier une molécule. Dans le cas des jonctions tunnel, le fait
d’arriver a repérer certains modes vibratoires est une preuve que le transport a réellement lieu
au travers des molécules.
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Sur le spectre de la figure 5.10, plusieurs pics peuvent étre identifié & environ : 20mV, 90mV,
175mV, 220mV et 240mV.
On peut comparer ces énergies & celles obtenues par Jang et al. ([88]). Ils ont mesuré des jonctions
a base de benzénedithiol, avec des électrodes de graphene. Leur spectre est représenté sur la figure
5.11(a).
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FIGURE 5.11: 5.11(a) : signal IETS enregistré par Jang et al. sur wune jonction Gra-

phéne/Benzénedithiol/Graphéne, extrait de [88]. 5.11(b) : spectre HREELS mesuré
par Houplin et al. sur une couche de terphényldithiol greffée sur or. La figure est extraite
de [1571]

Sur le spectre de la figure 5.11(a), les pics IETS sont présents aux énergies 21mV, 82mV,
136mV, 209mV et attribués par les auteurs a des modes vibratoires des liaisons : Au — .5,
C—-C—-CetS—C,C—H,C=C (dans l'ordre).

On peut aussi comparer ces IETS au spectre HREELS (High Resolution Electron Energy Loss
Spectroscopy) obtenu par Houplin et al. ([81]) sur une couche de terphényldithiol greffée sur or
(figure 5.11(h)).

Dans ce travail, les auteurs identifient certains des pics du spectre a partir de calculs des énergies
des différentes vibrations de la molécule, selon sa configuration (plane ou cycles formant des angles
entre eux). L’ensemble des résultats est résumé dans le tableau 5.1. La premiére et deuxiéme
colonnes sont respectivement les énergies des pics des IETS expérimentaux de notre échantillon et
des travaux de Jang et al.. La troisieme colonne regroupe les énergies expérimentales et théoriques
issues des travaux de Houplin et al.. La derniere est I'identification de ces énergies & des vibrations

de la molécule.
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5.2. Premiers résultats sur des jonctions a base de terphényldithiols

Energies IETS IETS HREELS/théorie Assignation
de Péchantillon | Jang et al. [38] || Houplin et al. [31] | Houplin et al. [31]
(mV) (mV) (mV)
20 21 - -
90 82 80-97 v(C — 8), 4(C — H)
175 136 150-188 5(C — H), v(C — C)
220 209 196-203 V(C = C)
240 - - -

TABLE 5.1: Energies des pics IETS et comparaison avec des données de la littérature.

v : vibration d’élongation, 0 : déformation angulaire dans le plan, v : déformation angulaire

hors du plan.

En recoupant les données mesurées sur ’échantillon avec les valeurs trouvées dans la littéra-
ture, certains pics du spectre (de 90mV a 220mV’) pourraient correspondre & des vibrations de
la molécule de terphényldithiol. Le pic & 20mV est attribué a la liaison S — Au par Jang et al.
(figure 5.11(a)) et pourraient donc étre attribué dans notre cas a la liaison S — NiFe. Le pic a

240mV n’est pour l'instant pas attribuable de maniere certaine a une vibration.

Enfin, en ce qui concerne le troisieéme point, et la présence d’un niveau moléculaire, il faut
remarquer que ces “bosses"' sont plus marquées dans le cas ou la conductance est mesurée lorsque
les deux électrodes sont saturées & H = 1T (configuration paralléle, en rouge dans la figure 5.12)

que lorsqu’elles sont en configuration anti-paralléle (courbe noire sur la figure 5.12).

3.4
3.2+

3.0

Conductance (LA/V)

2.8~
2.6

2.4+

—@— Conductance 1,5K ; H=1T
—&— Conductance 1,5K ; H=0,004T

-100

FIGURE 5.12: Conductance de la jonction NiFe/terphényldithiol/Co mesurée dans les deuz configurations

des électrodes.

Cette derniere information argumente plutot le fait que 'origine des “bosses" & £25mV serait
la présence d’un niveau moléculaire dans la barriere proche du niveau de Fermi des électrodes. En
effet, au premier abord, il ne semble pas évident que la configuration magnétique des électrodes
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puisse influencer I'excitation de la liaison S — NiF'e ni le changement de conformation puisque
ce ne sont a priori pas des phénomeénes dépendants du spin. Par contre, si un niveau moléculaire
est présent dans la barriere et qu’il est hybridé de facon dépendante du spin aux interfaces, on
peut imaginer qu’il intervient différemment dans la conductance selon 1’orientation des électrodes.

Récapitulatif

Le spectre IETS présenté plus haut est plutdt encourageant puisque des pics y sont clairement
visibles. De plus, certains d’entre eux semblent correspondre & des modes vibratoires de la mo-
lécule, suggérant ainsi un transport qui a bien lieu au travers des molécules aromatiques.

Cela ne permet cependant pas de conclure quant a ’origine des bosses observées sur les courbes
de conductance. Elles peuvent en effet étre la signature de la liaison S — NiFe mais cette ori-
gine seule n’explique pas la différence observée entre les conductances dans les configurations
paralléles et anti-paralléles des électrodes (figure 5.12). Ce dernier point suggeére qu'un niveau
moléculaire résonnant pourrait également intervenir.

Finalement, pour conclure sur ces premieres mesures de molécules aromatiques, méme si
les mécanismes de transport ne sont pas complétement compris, les résultats sont prometteurs.
L’TETS prouve que l'on a réussi a connecter et & mesurer les molécules et les courbes de ma-
gnétorésistance montrent un transport dépendant du spin. Les mesures de conductance font
apparaitre des phénomenes nouveaux par rapport a celles obtenues avec les alcanes, attribuables
a la présence de cycles aromatiques.

5.3 Perspectives : vers 'utilisation de molécules fonction-
nelles

5.3.1 Molécules commutables

La compréhension extrémement fine et précise des jonctions présentées dans cette these (!1)
nous encourage a ajouter un peu de complexité au systeme. Nous voulons nous intéresser a
I’utilisation de molécules fonctionnelles, qui lorsqu’elles sont soumises a un stimulus extérieur
changent de configuration. Les molécules particulierement intéressantes pour envisager leur in-
tégration dans des jonctions tunnel magnétiques sont celles capables de changer de propriétés
électroniques. Ces molécules, appelées commutateurs ou “switch” électriques, possedent deux
états de conductance et passent de 'un a ’autre lorsqu’elles sont soumises a une irradiation lu-
mineuse (photochromisme). En voulant les utiliser en tant que barriére dans une jonction tunnel
magnétique, 'idée est de faire un premier pas vers la controlabilité électrique de ces jonctions
dans des dispositifs (électrochromisme). En effet, on imagine pouvoir changer le niveau de résis-
tance, l'alignement des niveaux moléculaires avec les électrodes ou encore la magnétorésistance
dans des dispositifs, en les soumettant a un stimulus extérieur.

Plusieurs familles de molécules pouvant commuter lorsqu’elles sont irradiées existent. Les plus
courantes sont représentées sur la figure 5.13 : les azobenzeénes et les spiropyranes a gauche, les
furylfugides et les diaryléthénes & droite ([90]).
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FIGURE 5.13: Exemples de familles de molécules photochromes. 1 : azobenzéne, 2 : spiropyrane, 3 :
furylfugide et 4 : diaryléthéne. Les figures sont issues de [90].

Dans la littérature, la commutation électrique de certaines de ces molécules a déja été mis en
évidence expérimentalement.
Par exemple, Mativetsky et al. ([91]) ont mesuré des azobenzénes déposés sur Au par AFM a
pointe conductrice. Ils ont mis en évidence le “switch" électrique réversible de leur molécule
lorsqu’elle est irradiée successivement dans UV puis le visible. Les auteurs reportent ainsi une
résistance 30 fois supérieure pour la forme trans que pour la forme cis. La structure de la molécule
et de la jonction ainsi que les I(V) obtenues sont présentées en figure 5.14.
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Figure 1 (a) Structure of the trans and cis isomers of the light-switchable
azobenzene derivative considered in this study. (b) A schematic of the setup
used for performing C-AFM measurements on azobenzene SAMs.
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FIGURE 5.14: Dispositif mesuré par CT-AFM et courbes I(V) obtenues sur les deux formes cis et trans
de la molécule d’azobenzéne. Extrait de [91] .

On peut aussi citer les travaux de Kumar et al., avec des spiropyranes cette fois. En 2016, ils
ont mesuré des jonctions EGaln/GayOs/Spiropyrane/Au et ont mis en évidence un facteur 10
a 20 dans la conductance lors du passage de la forme ouverte (la plus conductrice) a fermée ([92]).

97



Vers ’utilisation de molécules plus complexes

5.3.2 Les diaryléthenes

Intérét

Au laboratoire, nous avons choisi de nous intéresser plus particulierement & la famille des dia-
ryléthénes (DAE), dont la forme générale est présentée sur la figure 5.15(a). La molécule que
nous avons utilisée est un dithienyléthéne dithiol, représenté sur la figure 5.15(b). Ce travail a
été mené en collaboration avec 'TEMN a Lille, qui synthétise la molécule.

open closed

()

FIGURE 5.15: 5.15(a) : changement de conformation d’une molécule de diaryléthéne lorsqu’elle est irra-
diée. Une irradiation dans I’UV conduit a la fermeture du cycle central. 5.15(b) : dithieny-
léthéne dithiol utilisé dans ces travaux de thése. Les deux groupements thiolates sont sous
forme protégée par un groupe acide carboxylique pour éviter leur oxydation.

Un des avantages du systéme formé par les diaryléthénes, par rapport a d’autres molécules

“photoswitchables" comme les azobenzénes ou les spiropyranes ([90], [93]) est que les deux iso-
meéres ouvert et fermé sont stables (la barriere énergétique & franchir pour passer de I'un a 'autre
est grande). La réaction de “switch" ne peut donc pas avoir lieu avec la seule énergie kT & I'am-
biante. La dynamique de la réaction n’est cependant pas bien comprise : Nakamura et al. ([94])
ont mesuré des rendements de réaction fermée—ouverte plutét faibles (de 0 a 0,4 selon les sub-
stituants de la molécule).
Une autre propriété des diaryléthénes particulierement intéressante ici est le fait qu’il n’y a pas
ou tres peu de différence de longueur entre les deux formes ouverte et fermée ([95], [90]). Ainsi,
si on l'intégre dans une jonction, on s’attend a ce que celle-ci ne soit pas géométriquement défor-
mée lors de la réaction d’isomérisation. Dans le cas particulier de notre molécule, en théorie les
longueurs sont de 2,0nm pour la forme fermée et 1,9nm pour la forme ouverte lorsque les deux
groupes terminaux sont des —SH ([95]).

Dans les conditions ambiantes, les diaryléthénes sont dans leur forme ouverte (& gauche sur

la figure 5.15(a)). Si elles sont éclairées quelques minutes par une lumiére UV, le cycle central se
ferme et on obtient la forme fermée, & droite sur la figure. Aprés quelques dizaines de minutes a
la lumiére ambiante, la réaction inverse (fermée—ouverte) se produit.
Au niveau des orbitales moléculaires, la forme fermée de la molécule posseéde un écart HOMO-
LUMO plus faible que la forme ouverte, ce qui la rend plus conductrice et explique également la
différence de couleur entre les deux formes. Une solution contenant la forme ouverte est incolore
(énergie du gap dans 'UV) alors que la forme fermée apparait colorée (gap dans le visible). La
figure 5.16 montre la position des orbitales HOMO et LUMO dans le cas d’un diaryléthene soufré
simple ([96]). La hauteur de barriére formée par la molécule dans sa forme fermée est plus faible
que celle obtenue avec la forme ouverte.
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FIGURE 5.16: Calcul de I’écart entre les orbitales HOMO et LUMO dans le cas du diaryléthéne de gauche
avec X=S. Le gap de la forme ouverte vaut ~ 6eV , il se réduit a ~ 3eV pour la forme
fermée. Les figures sont issues de [90].

En utilisant ces diaryléthénes en tant que barriére tunnel, plusieurs idées viennent a ’esprit.
Dans un premier temps, il faut voir si ’on est capable de repérer un changement de conduction-et
donc de conformation- de la molécule déposée sur un substrat lorsqu’on l'irradie successivement
dans I'UV et le visible.

Ensuite, il faut vérifier que le “switch" réversible est faisable lorsque le diaryléthéne est entre
deux électrodes métalliques. A ce sujet, Dulic et al. ([97]) n’ont pas réussi & mettre en évidence
le “switch" ouvert—fermé dans leur “break junctions" Au/DAE/Au. Les travaux théoriques de
Zhuang et al. ([98]) attribuent cela & un fort couplage entre ’électrode et les électrons 7 de la
molécule lorsque celle-ci est dans sa forme ouverte.

Enfin, il a été montré que la réaction ouvert<+fermé pouvait étre induite par voie électrochimique
([99], [100]) ou électrique ([101], [102]), on peut donc imaginer étre capable de faire ce change-
ment de conformation au sein méme d’une jonction sans irradiation et ce, de facon réversible.

Exemple d’utilisation dans des dispositifs

Coté dispositif, peu de travaux ont mis en évidence ce “switch" lorsque la molécule est intégrée
dans une jonction solide. Jusqu’a présent, les seuls reportés utilisent les molécules de diarylé-
thenes.

En 2008, les premiers résultats ont été publiés par Kronemeijer et al. ([95]). Ils ont mesuré des
jonctions Au/DAE/PEDOT-PSS (figure 5.17(a)) qu’ils ont fait commuter optiquement. Ils ont
observé le changement de conductance dii a la réaction d’isomérisation de fagon réversible et
reproductible (figure 5.17(b), courbe noire). L’écart de conductance entre 1’état OFF obtenu
apres irradiation Visible et la forme assemblée ouverte (courbe verte) est attribué & une réaction
d’isomérisation non totale des molécules de la surface. De plus, les auteurs émettent I’hypothese
que l'écart entre 1'état ON apres irradiation UV et la référence (courbe rouge) est diie au fait
que la tension appliquée pour la mesure de ’échantillon pourrait aussi induire un “switch".
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Figure 1. Schematic cross section of the device layout of a large-area
molecular junction in which the diarylethene is sandwiched between Au uv
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FIGURE 5.17: Jonctions Au/DAE/PEDOT-PSS mesurées par Kronemeijer et al. ([95]) et courant obtenu
apres irradiations successives UV puis Visible.

En 2015, Kim et al. ([103]) ont fabriqué des jonctions Au/DAE/Graphéne sur substrat flexible.
Ils ont enregistré des caractéristiques I(V) sur leurs échantillons ol la barriere est le DAE en
forme fermée, puis apres irradiation Visible (ouverture du cycle) et irradiation UV (fermeture
du cycle). Ils observent environ un facteur 10 dans la conductance entre les deux formes de la
molécule.
Dans les deux exemples cités ci-dessus, 1’électrode supérieure est transparente aux différentes
longueurs d’ondes nécessaires a la réaction d’isomérisation. La surface des jonctions est grande :
diametre 10 — 100pm dans le cas de la réf [95] et carrés de coté 200 — 600um dans la réf [103].
C’est a ce jour les seuls exemples de jonctions grande surface que nous avons recensé.

Et le spin?

Enfin, en ce qui concerne le spin, pour l'instant seules des études théoriques ont été recensées.
En 2014, Ulman et al. ([L04]) ont souligné le potentiel des diaryléthénes pour la spintronique.
Ils se sont intéressés au systéme formé par une molécule unique connectée a deux électrodes de
Ni(100). Leurs calculs prédisent une MR dépendant de la configuration de la molécule : MR > 0
pour la forme fermée, et qui s’inverse pour la forme ouverte. La figure 5.18 montre 1’évolution de
la TMR en fonction de la tension calculée pour les deux formes du diaryléthéne.
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FIGURE 5.18: Magnétorésistance en fonction de la tension calculée par Ulman et al. sur leur systéme

Ni/Diaryléthéne/Ni : & gauche pour la forme fermée et a droite pour la forme ouverte.
Extrait de [10]].
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5.3.3 Mesures préliminaires

Nous nous sommes donc intéressé au diaryléthéne de la figure 5.15(b). Lorsqu’elle est mise
en solution dans ’éthanol, la molécule commute en configuration fermée apres quelques minutes
d’irradiation UV (commutation repérable au changement de couleur de la solution, initialement
incolore qui devient rose). La longueur d’onde utilisée est de 365nm, correspondant & une énergie
de 3,4eV. Apres quelques heures a la lumiere blanche de la piece, le “switch" inverse se produit,
la solution redevenant incolore.

Nous avons commencé 1’étude de ces couches en faisant des mesures par AFM & pointe conduc-
trice.

Les mesures ont été réalisées en mode intermittent. Il s’agit d’'un mode similaire a du “tapping",
avec une pointe conductrice, donc “non-contact". L’avantage est qu’il est moins destructif pour
les surfaces fragiles que le mode contact (le fonctionnement est décrit avec précision dans la
référence [52]).

La premieére idée est donc de greffer le diaryléthéne dans sa forme ouverte (c’est a dire la moins
conductrice) et de le mesurer en AFM puis d’irradier la surface de ’échantillon avec une lumiere
dans 'UV avant de refaire la méme mesure. La figure 5.19 schématise le "switch" de la molécule
greffée.

AU (30 NM)

FIGURE 5.19: Molécules de dithiényléthénes dithiols greffées sur une surface d’or. La forme ouverte
(gauche) se ferme (droite) lorsque la surface est irradiée dans I’UV quelques minutes.
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Le courant mesuré en mode intermittent dépend de la pointe utilisée (PtIr ici) et de la force
appliquée sur I’échantillon. Il n’est donc pas possible d’obtenir une valeur absolue de la conduction
des deux formes, mais par contre, un changement dans la conduction est repérable.
L’échantillon est polarisé & V,, = 0,6V. V}, est choisi inférieur a 2eV afin d’éviter un éventuel
“switch" électrique des molécules.

Une partie de la surface est masquée par du papier d’aluminium et 'autre est irradiée 15min
avec la lampe UV 365nm. A priori, on a donc la moitié de 1’échantillon en configuration "fermée"
et lautre moitié en configuration "ouverte'. Les images sont faites en éteignant la lumiere de
I’AFM, afin de limiter le "switch" fermé — ouvert activé par la lumiere visible.

La méthode de mesure consiste a trouver la force d’appui "optimale", c’est & dire qui permet de
mesurer une conduction tout en n’étant pas destructive pour la surface, soit 35nN ici. La figure
5.20 présente deux images obtenues : celle de gauche sur la partie qui n’a pas été irradiée et celle
de droite apres 15min sous UV.

———— 250 nm ——— 250 nm

AVANT IRRADIATION APRES IRRADIATION

FIGURE 5.20: Images de conduction obtenues pour une force d’appui de 35 nN avant irradiation UV
(gauche) puis aprés irradiation UV (droite). L’échantillon est polarisé ¢ V, = 0,6V .

La plage de résistance mesurable avec le “set-up' expérimental utilisé est comprise entre 10°(2
et 1011Q. Sur I'image obtenue avant irradiation (NI pour non irradié), la résistance de la surface
est trop grande pour étre mesurée : on a Ryy > 10'!. Notons que cela n’est pas trop surprenant :
la barriere tunnel formée par la monocouche de DAE en configuration ouverte a une épaisseur
autour de 2nm et Vecchiola et al. ([52]) ont montré que dans le cas des alcanes, les chaines de
plus de 14 carbones (soit ~ 2nm) n’étaient plus mesurables.

Apres irradiation UV (image de droite), la résistance de la surface diminue et devient alors
mesurable. La courbe rouge de la figure 5.21 montre la distribution des résistances sur cette
image, la noire celle de I'image avant irradiation.
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FIGURE 5.21: Distribution des résistances sur la surface Au/DAE irradiée 15 min sous UV 365nm.

La figure 5.21 fait clairement apparaitre un pic de résistance autour de R; = 1055 (corres-
pondant & la couleur rouge-orange sur I'image 2D) et un autre plus élargi autour de Ry = 10971°Q
sur "image de I’échantillon apres irradiation. Le pic & 1011Q correspond a la partie rose de 'image
(saturation de la mesure). Sur I'image obtenue avant irradiation seul ce dernier pic est présent.
En comparant les images avant/aprés irradiation, la conductance de la surface de diaryléthéne
augmente lorsqu’elle est soumise aux UVs, d'un facteur > 10%. Le résultat est plutot encoura-
geant puisque ce changement de résistance peut étre attribué a un “switch" optique de la molécule
greffée. Cela prouverait alors qu’il est possible de greffer sur or des diaryléthénes puis de les faire
changer de configuration par irradiation UV.

Ce travail préliminaire est finalement assez prometteur. I doit évidemment étre reproduit
mais cela motive la réalisation de jonctions & base de diaryléthénes. Avant d’atteindre cet objectif,
plusieurs étapes doivent étre validées :

— réaliser des jonctions avec au moins une électrode transparente dans ’'UV-Visible afin de

pouvoir irradier la molécule et voir si elle commute lorsqu’elle est connectée des deux cotés.
Un substrat transparent qui pourrait convenir est le LSMO, déposé sur du NdGaO3 (NGO)
pour avoir la bonne fenétre de transparence. Cela nécessite de remplacer le groupe —SH
de notre molécule par un groupement plus spécifique des surfaces d’oxyde, comme un acide
phosphonique (—PO(OH)3).

— Mettre en évidence une commutation de la molécule induite électriquement dans la jonc-
tion et non par une irradiation lumineuse. Il faut alors se demander comment repérer le
phénomene et a quelle énergie il a lieu.

— Enfin, la derniére étape, consisterait a fabriquer des jonctions avec les électrodes ferroma-
gnétiques de Co et NiFe, en utilisant le procédé de gravure de l'oxyde, afin d’avoir des
jonctions contrdlables électriquement et donnant de la magnétorésistance a température
ambiante. C’est a ce moment la que la lumiere devrait apparaitre au bout du tunnel.
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Conclusion générale

Ce travail de these s’inscrit dans la continuité des recherches en spintronique moléculaire
du laboratoire. Les premiers résultats sur 1’étude de jonctions tunnel magnétiques a base de
monocouches auto-assemblées concernaient jusqu’a présent des acides phosphoniques greffés sur
du LSMO. Afin de poursuivre dans cette voie, et d’étendre les résultats a température ambiante,
des jonctions tunnel NiFe/Alcanes-thiols/Co ont été étudiées ici. Ensuite, pour ajouter un peu
de complexité au systeéme, les alcanes ont été remplacés par des molécules aromatiques et les
premiéres mesures réalisées. Enfin, l'utilisation de diaryléthénes comme molécule fonctionnelle
en tant que barriere tunnel a été envisagée.

Les étapes et points clés de la thése sont résumés ci-dessous.

Validation du procédé de greffage (Chapitre 2)

La premiere étape nécessaire a la réalisation des jonctions tunnel étudiées ici a été I’étude du
greffage des alcanes thiols sur le substrat ferromagnétique de permalloy. Un protocole de greffage
permettant d’éliminer le probleme de 'oxydation a été mis en place. Les analyses chimiques
(angle de goutte), de surface (AFM) et magnétiques (SQUID, XMCD) ont en effet montré que
I’acide glycolique permet de dissoudre 'oxyde de surface afin de permettre ’accroche de thiols
sur cette derniere. La mise en place de ce protocole en boite a gants a permis le greffage sans
ré-oxydation de la surface ferromagnétique.

Le développement de ce protocole de greffage de SAMs sur un métal ferromagnétique sous at-
mosphere inerte a ainsi ouvert la porte a la réalisation de jonctions moléculaires pouvant donner
de la magnétorésistance a température ambiante.

Optimisation d’un procédé de lithographie compatible avec des jonctions molécu-
laires (Chapitre 3)

Le deuxieme défi expérimental de cette these était la réalisation des jonctions a proprement
parler. L’idée était de fabriquer des jonctions d’aires assez petites pour limiter les courts-circuits
et de facon assez rapide, la spintronique moléculaire nécessitant un grand nombre d’échantillons
(D). Pour cela, un procédé de lithographie laser a été développé. Il a permis de réaliser des
jonctions dont le diametre peut descendre jusqu’a 200nm. La compatibilité de la résine de litho-
graphie avec les solvants de greffage était également un point crucial. L’utilisation d’une valise
de transport sous atmosphere inerte a assuré I'absence d’oxyde dans les dispositifs finaux.

Finalement, ¢’est 'ensemble de ces deux étapes (greffage et lithographie), et leur compatibilité
qui a permis la fabrication des jonctions NiFe/Alcanes-Thiols/Co mesurées.
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Transport dans les jonctions & base d’alcanes thiols (Chapitre 4)

La plus grosse partie du travail réalisé ici s’est articulé autour de la fabrication, mesure et
compréhension de jonctions a base d’alcanes-thiols.
Des dispositifs avec trois longueurs de chaines (14, 16 et 18 carbones) ont été mesurées et ont
permis d’extraire un coefficient d’atténuation 8 ~ 1,5C ! pour ce systéme. Les caractéristiques
I(V) des échantillons, non linéaires, ont été modélisées dans un premier temps avec le modele de
Simmons. Les valeurs de hauteurs et épaisseurs de barriere obtenues suivent la tendance attendue
d’une augmentation en fonction du nombre de carbones de la molécule. Ces informations ont été
comparées aux données disponibles dans la littérature et sont un peu différentes (5 plus grand,
hauteur de barriére plus faible ici). Cependant aucune données avec des électrodes de permalloy
ont été recensées jusqu’a présent.

Pour la premiere fois avec des jonctions & base de SAMs, de la magnétorésistance a été

mesurée & température ambiante et dans un grand nombre d’échantillons. Jusqu’a 12% de MR
ont été mesurés durant la these a 300K.
Les différents comportements en TMR(V) ont été analysés et un modele de barriere avec deux
niveaux a été proposé : un niveau associé au soufre dont la position peut varier d’'un contact
a lautre en fonction de la liaison substrat-soufre, et un niveau, plutot fixe correspondant a la
chaine carbonée.

Transport avec des molécules plus complexes (Chapitre 5)

Le procédé de fabrication des jonctions a été étendu & des molécules aromatiques et a permis
la fabrication de jonctions mesurables. Les mesures présentées ici ont concerné des jonctions
NiFe/Terphényldithiol/Co.

Les caractéristiques I(V) de ces échantillons ont mis en évidence des phénomenes nouveaux par
rapport aux jonctions avec les alcanes : conductance trés asymétrique, présence de bosses. A ce
stade de I’étude, l'origine de ces phénomenes est attribuée a la molécule aromatique.

Des courbes RH ont été enregistrées et ont montré un transport également dépendant du spin.

En parallele de I’étude avec les aromatiques, une premiere étape vers 'utilisation de molécules
fonctionnelles en tant que barriere tunnel a été franchie. En effet, des diaryléthenes ont été greffés
sur de I'or et une premiére mesure de conduction par AFM a pu mettre en évidence le switch de
la monocouche ainsi formée.

Et maintenant, le futur...

Afin de continuer ce chemin de la spintronique moléculaire au laboratoire et dans 'optique
de comprendre un peu plus nos systemes, on espere d’abord compléter 1’étude sur les molécules
aromatiques en faisant varier le nombre de cycles. Il serait intéressant de comparer ces résultats
avec ceux sur les alcanes et voir si 'on peut extraire un modele plus général pour décrire les
barriéres tunnel.

Ensuite I'idée serait d’aller vers des molécules fonctionnelles qui pourraient permettre un
contréle “in situ" des propriétés des jonctions tunnel ainsi formées. Les prémices de I'étude des
diaryléthénes sont plutot encourageant. Maintenant, il faut aller plus loin en les intégrant dans
des jonctions tunnel pour explorer les nouvelles possibilités qu’offre la propriété de “switch".
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