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En 1988 et 1989, les équipes d’Albert Fert1 et Peter Grünberg2 découvrent parallèlement le 

phénomène de magnétorésistance géante dans les multicouches métalliques : cette découverte 

marquera la naissance du champ de recherche baptisé spintronique. Elle conduira entre autres à 

l’essor de la technologie des disques durs, qui marquera une évolution conséquente des capacités 

de stockage de données et un développement important des technologies de l’information, à tel 

point que les deux chercheurs recevront le prix Nobel de physique pour leurs travaux en 2007. Les 

dispositifs appelés jonctions tunnel magnétiques, décrits pour la première fois par Michel Jullière 

en 19753, suscitent par la suite beaucoup d’intérêt de par leur capacité à fournir de la 

magnétorésistance à température ambiante4. Cette technologie a été sans cesse améliorée depuis les 

années 1990, et est maintenant en passe de devenir le constituant principal de la prochaine 

génération de mémoires vives, les Magnetic Random Access Memory. 

Coïncidence amusante, quelques mois seulement avant la publication de Michel Jullière paraît celle 

d’Arieh Aviram et Mark A. Ratner, qui proposent d’utiliser une molécule unique pour fabriquer un 

composant électronique simple appelé redresseur5. C’est la première fois qu’apparaît l’idée d’utiliser 

des molécules issues de la chimie organique en tant que composants de systèmes électroniques : 

ces travaux marquent le début de l’électronique organique. Quarante années plus tard, et malgré les 

nombreuses difficultés technologiques, des composés organiques ou hybrides sont utilisés dans le 

photovoltaïque (OPV et perovskites) et sont présents dans un grand nombre d’écrans de télévision 

et de téléphones portables à travers la technologie des diodes électroluminescentes organiques 

(OLEDs). 

Si les propriétés magnétiques des composés organiques ont soulevé un intérêt particulier depuis 

1967 avec la découverte du premier aimant moléculaire par H.H. Wickman et al.6, il a fallu attendre 

2002 pour assister à la première utilisation de semi-conducteurs organiques dans des expériences 

de spintronique : les travaux réalisés par Dediu et al.7 marquent alors la naissance de la spintronique 

organique. Avant de la décrire, introduisons quelques concepts clés dont nous nous servirons tout 

au long de ces travaux de thèse. 
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1.1 Notions d’électronique organique 
 

En premier lieu, il nous paraît utile dans un premier temps de dresser un bref aperçu des progrès 

et des opportunités apportés par le développement de l’électronique organique, avant de décrire 

dans un second temps les spécificités des composés organiques en termes de propriétés 

électroniques. 

 

1.1.1 Généralités 
 

Depuis que l’idée d’utiliser des molécules en tant que composants électroniques est apparue, 

beaucoup de travaux ont été menés et ont conduit à mettre en lumière un certain nombre 

d’avantages liés à l’utilisation de composés organiques. Tout d’abord la taille de ces composés, de 

l’ordre du nanomètre, est ce qui a motivé une communauté naissante à vouloir les utiliser comme 

composants électroniques afin de dépasser les limitations de taille atteintes progressivement dans 

l’industrie des semi-conducteurs. De manière générale, ceux-ci sont accessibles en grande quantité 

et à bas coût à partir de la pétrochimie ; ils sont aussi plus faciles à mettre en forme et à intégrer 

dans des dispositifs dans des conditions de température et de pression ambiantes, ce qui limite 

l’impact environnemental de la fabrication. Enfin les propriétés de flexibilité des petites molécules 

et des polymères ont été récemment mises à profit afin de construire des appareils électroniques 

flexibles8–10, que ce soit dans le domaine du biomédical ou des technologies de l’information. 

 

Figure 1.1 : A gauche, montre connectée flexible. A droite, capteur biologique intégré à une peau artificielle, 
reproduit de 10. 

 

Les composés organiques sont aussi extrêmement versatiles, puisque chaque fonctionnalité 

chimique d’une molécule peut être modifiée indépendamment afin de moduler la taille du gap, la 

fluorescence, les propriétés électroniques ou encore magnétiques… C’est notamment ce qui 

concentre le principal des efforts de recherche sur les molécules utilisées en photovoltaïque et dans 

les diodes électroluminescentes (OLEDs), afin de synthétiser des composés dont les propriétés 

optoélectroniques s’intègrent au mieux dans des dispositifs fonctionnels11–14.  
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Figure 1.2 : Exemple de différents dérivés triarylboranes destinés à être utilisés dans des OLEDs 12. La 
modification de certains groupements chimiques provoque une modification de la taille du gap de la molécule, et 

donc de la couleur. 

 

Enfin, certaines molécules possèdent un caractère que nous qualifierons ici « d’actif », c’est-à-dire 

qu’elles peuvent exister sous deux (ou plus) formes métastables, entre lesquelles elles peuvent 

s’isomériser (commuter) par l’intervention d’un apport d’énergie ou d’une modification des 

conditions physiques. La variété des molécules désignées ici fait qu’il existe un grand nombre de 

types de commutations déclenchées par une grande variété de stimuli externes. Parmi de nombreux 

exemples, on peut citer les molécules dites push-pull qui peuvent commuter sous l’influence d’une 

différence de potentiel15, les diaryléthènes qui s’isomérisent lorsqu’irradiés par de la lumière UV16–

18 ou encore les complexes à transition de spin, des molécules organométalliques qui peuvent passer 

d’un état bas-spin diamagnétique à un état haut-spin paramagnétique sous l’influence de la 

température, de la pression ou de la lumière19–21. Un exemple comprenant plusieurs types de 

diaryléthènes est présenté en Figure 1.3. 
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Figure 1.3 : Exemple de composés appelés diaryltéhènes capables de s’isomériser par irradiation de lumière visible 
et UV, ici incorporés dans une matrice de polymère. Reproduit de 16. 

 

On voit que si ces différents composés organiques présentent plusieurs formes métastables 

caractérisées par des propriétés de conduction différentes, il peut s’avérer très intéressant d’essayer 

de les intégrer dans des dispositifs électroniques afin de disposer d’un degré de liberté 

supplémentaire, et éventuellement d’arriver à fabriquer des dispositifs multifonctionnels. Toutefois, 

avant d’évoquer l’utilisation de composés organiques dans des dispositifs, il nous semble utile de 

rappeler ce qui constitue leurs spécificités en termes de structure et de propriétés électroniques. 

 

1.1.2 Propriétés électroniques des composés organiques 

 

Une molécule est composée d’un ensemble d’atomes dont les orbitales atomiques sont mises en 

commun pour former des orbitales moléculaires à travers des liaisons dites covalentes. Ses 

propriétés électroniques dépendront fortement de la répartition de ces orbitales sur la molécule. 

Dans le cas des composés dits saturés tels que les alcanes linéaires, les électrons sont tous mis en 

commun dans des liaisons entre les atomes appelées liaisons σ, et on dit que les carbones sont 

hybridés sp3. La répartition électronique est donc concentrée sur ces liaisons, ce que nous 

représentons en Figure 1.4. 
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Figure 1.4 : A gauche, représentation d’un alcane linéaire composé de carbones hybridés sp3 et d’atomes 
d’hydrogène. A droite, représentation des liaisons σ liant ces atomes de carbones. Reproduit de 22. 

 

A l’inverse, si l’on considère des composés dits insaturés tels que les alcènes linéaires, un défaut en 

hydrogène entraîne un excès d’électrons au niveau des atomes de carbone, dans les orbitales pz. 

Celles-ci sont alors mises en commun entre les atomes de carbones pour former des liaisons π et 

on dit que les carbones sont hybridés sp2. Dans ce cas la répartition électronique est dite délocalisée 

à l’ensemble du système π formé par des liaisons π consécutives : les électrons peuvent se déplacer 

d’un atome à l’autre, ce qui entraîne des propriétés de conduction moléculaire. Durant ces travaux 

nous parlerons également de composés aromatiques, c’est-à-dire des molécules comprenant des 

chaines fermées dans lesquelles les électrons π sont délocalisés sur l’ensemble du cycle, tels que le 

benzène. Ces aspects sont représentés Figure 1.5. 

 

Figure 1.5 : En haut à gauche, représentation d’un alcène linéaire composé de carbones hybridés sp2. En haut à 
droite, représentation des liaisons π formées par les orbitales pz de ces carbones, dans lesquelles les électrons sont 

délocalisés. En bas à gauche, représentation d’une molécule de benzène. 

 

Parmi les orbitales moléculaires dans lesquelles se répartissent les électrons d’un composé 

organique, deux sont appelées orbitales frontières et sont particulièrement importantes en termes 

de transport électronique : l’orbitale moléculaire occupée de plus haute énergie (HOMO) et 

l’orbitale moléculaire inoccupée de plus basse énergie (LUMO). Ce sont ces orbitales qui sont 

impliquées dans la majorité des phénomènes de conduction moléculaires. Par analogie avec un 

semi-conducteur, la HOMO est l’équivalent du niveau le plus haut de la bande de valence et la 

LUMO l’équivalent du niveau le plus bas de la bande de conduction. L’écart HOMO-LUMO est 

ainsi ce qui définit le gap de la molécule, celui-ci dépendant essentiellement de la délocalisation 

électronique dans la molécule. Dans le cas des composés saturés, l’absence de délocalisation 

entraîne des gaps importants (estimé à 8-9eV pour les alcanes linéaires de plus de 10 carbones23), 
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tandis que dans les systèmes fortement conjugués (délocalisés), le gap peut diminuer jusqu’à 

atteindre le domaine visible, comme dans le cas du bêta-carotène visible sur la Figure 1.6. 

 

Figure 1.6 : Molécule de bêta-carotène. Les liaisons en rouge représentent l’ensemble des liaisons sur lesquelles la 
délocalisation est possible. 

 

Lorsque plusieurs molécules sont regroupées en un solide ou une couche mince, elles sont liées 

dans le cas général par des interactions de van der Waals, plus faibles que les liaisons covalentes. 

Ceci empêche partiellement la délocalisation électronique à l’ensemble du solide, résultant en des 

propriétés de conduction limitées. En termes de niveau d’énergie, l’ensemble des HOMO et 

LUMO des molécules ne forme pas un continuum comme dans le cas d’un semi-conducteur, mais 

plutôt un ensemble de niveaux localisés entre lesquels les électrons se déplacent pour assurer la 

conduction : on parle de hopping. Des composés plus rares affichent une conduction plus proche 

de celle d’un semi-conducteur voire d’un métal, tels que les systèmes à transfert de charge (le TTF-

TCNQ par exemple24) ou certains polymères ioniques dopés comme le PEDOT:PSS25. On parle 

alors de transport de bande26,27. Ces deux cas sont illustrés sur la Figure 1.7. 

 

Figure 1.7 : A gauche, représentation du transport par hopping. A partir des orbitales liantes et antiliantes π et 
π* on forme la HOMO et la LUMO d’une molécule. Le solide est composé d’une dispersion d’états localisés au 

sein desquels les électrons se déplacent. A droite, représentation du transport par bande, le recouvrement des 
différentes orbitales formant un quasi-continuum d’états d’énergie. Reproduit de 28. 

 

Lorsque la couche mince organique est réduite à une épaisseur inférieure à 3nm, on entre dans le 

régime du courant tunnel et la couche à travers laquelle le courant se déplace est appelée barrière 

tunnel. Contrairement au hopping, ce régime est caractérisé par une absence de dépendance du 

courant avec la température, ce qui permet de les différencier29. Etant donné qu’une grande partie 

de ces travaux de thèse portera sur le transport par effet tunnel à travers des couches organiques 

Hopping  Transport de bande 
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ultraminces, il nous paraît intéressant d’introduire ci-après les modèles décrivant ce type de 

transport. 

 

1.1.3 Modèles de transport tunnel  
 

Il existe deux modèles dans la littérature pour décrire le transport tunnel à travers une monocouche 

organique. Le premier est le modèle de Simmons, utilisé initialement pour décrire le transport 

tunnel dans des couches minces inorganiques30. Pour cela, il assimile la barrière tunnel à une 

barrière rectangulaire de hauteur de barrière moyenne φ0 et de largeur s, et distingue deux régimes, 

l’un associé à des tensions peu élevées et le second atteint quand la tension appliquée s’approche 

de la valeur de φ0/e. Le courant tunnel peut alors s’exprimer comme : 
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Avec me la masse effective de l’électron et ħ la constante de Planck réduite. Pour V≈0, le courant 

peut être approximé avec l’équation (1.2) : 
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Et dans la situation où V s’approche de la valeur de φ0/e, on a alors : 
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Ces deux situations sont représentées sur la Figure 1.8. 

 

Figure 1.8 : Représentations de l’allure d’une barrière rectangulaire entre deux électrodes métalliques. A gauche, 
lorsque la tension appliquée est faible. A droite, lorsque la tension est proche de φ0/e. φ0 représente la hauteur de 

barrière et s la largeur. 
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Si ce modèle s’est avéré efficace pour modéliser et ajuster des mesures obtenues sur des systèmes 

inorganiques composés d’un continuum d’états, son utilisation pour décrire des barrières 

organiques dotées de niveaux d’énergie discrets s’est avérée plus difficile. Par exemple, le modèle 

n’était pas satisfaisant pour décrire le transport tunnel dans des monocouches d’alkanethiols31,32. 

Pour l’adapter, il a été nécessaire de prendre en compte l’influence des forces images. 

Ce qu’on désigne ici par forces images correspond à l’abaissement du travail de sortie d’une 

électrode lorsqu’un adsorbat (de tout type) est présent à sa surface, ce qui entraîne dans le cas du 

transport tunnel un abaissement de la hauteur de barrière effective. Des descriptions exhaustives 

de ce phénomène peuvent être trouvées dans les deux références suivantes33,34. Ces forces images 

sont proportionnelles à l’inverse de la constante diélectrique du matériau constituant l’adsorbat, or 

les constantes diélectriques des matériaux organiques sont souvent relativement faibles par rapport 

à celles des inorganiques. Par exemple, la constante diélectrique du dodécanethiol est de 2,135 tandis 

qu’elle est d’environ 10 pour les oxydes de magnésium et d’aluminium36. En pratique, ces forces 

images peuvent dans le cas d’une SAM diminuer grandement la hauteur de barrière effective, 

comme représenté sur la Figure 1.9. Pour une constante diélectrique d’1,6, une hauteur de barrière 

initiale de 2eV est ainsi réduite à 1,2eV. 

 

Figure 1.9 : Effet des forces images sur le profil de potentiel d’une barrière rectangulaire, en fonction de la constante 
diélectrique de la barrière. Reproduit de 22. 

 

En prenant en compte ces forces images, Akkerman et al.35 sont ainsi parvenus à ajuster le modèle 

de Simmons pour décrire le courant tunnel dans des SAMs d’alcanedithiols, à la fois dans des 

régimes de basse et de haute tension. Cette approche reste toutefois une adaptation d’un modèle 

dédié à des systèmes inorganiques, ce qui a poussé la communauté de la chimie moléculaire à 

développer un modèle prenant directement en compte les spécificités des barrières organiques. 

Dans ce modèle, appelé modèle de transport cohérent à un niveau, on fait l’hypothèse qu’un niveau 

moléculaire (HOMO ou LUMO) est plus proche que l’autre du niveau de Fermi des électrodes et 

occupe par conséquent un rôle prépondérant dans le transport tunnel à travers la barrière. La 

position en énergie du niveau notée ε0 est équivalente au terme φ0 du modèle de Simmons, et on 

tient compte du couplage du niveau relativement aux deux électrodes par les termes ΓL et ΓR. Ce 

modèle est représenté en Figure 1.10. 
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Figure 1.10 : Représentation schématique du modèle de transport cohérent à un niveau, dans lequel un niveau 
d’énergie ε0 est compris entre deux électrodes. Les termes ΓL et ΓR représentent les couplages aux électrodes. 

 

A l’aide de l’approche de Landauer37, on peut écrire l’expression du courant telle que : 
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Avec f(E) la fonction de Fermi et T(E,V) le coefficient de transmission donné par la formule 

suivante, en supposant les coefficients ΓL et ΓR indépendants de la tension  : 
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Un premier intérêt de ce modèle est que l’équation (1.4) peut être résolue analytiquement lorsque 

l’on fait tendre la température vers zéro, ce qui donne après intégration l’expression du courant, 

avec Γ = ΓL+ΓR : 
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Un second intérêt du modèle réside dans le fait qu’il prend en compte la possibilité que le niveau 

moléculaire considéré devienne résonant, c’est-à-dire qu’il puisse s’aligner avec le niveau de Fermi 

d’une des électrodes pour une gamme de tension donnée, résultant en une augmentation locale du 

courant tunnel. Nous avons représenté cette situation sur la Figure 1.11, ainsi que ce qui en résulte 

dans les caractéristiques courant-tension I(V). 
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Figure 1.11 : (a) Représentation de l’alignement du niveau moléculaire avec les niveaux de Fermi en fonction de la 
tension appliquée. A gauche, à tension faible (eV<<|ε0|). Au milieu, dans le cas résonant, avec eV/2 ≈ ε0. A 
droite, le niveau résonant est passé (eV>>|ε0|). (b) Calcul des I(V) avec un niveau à ε0=1eV, pour plusieurs 

valeurs de couplage. Le niveau devient résonant autour de 2V, la largeur de la résonance dépendant des paramètres 
ΓL et ΓR. Reproduit de 38. 

 

Maintenant que nous avons introduit les caractéristiques générales des composés organiques et 

certaines des particularités qui en découlent, notamment en termes de structure électronique et de 

propriétés de conduction, nous allons présenter dans la partie suivante quelques concepts-clés de 

spintronique. 

 

1.2. Notions de spintronique 
 

Dans cette partie, nous allons décrire la spintronique, un domaine de l’électronique qui cherche à 

exploiter le spin électronique pour développer de nouvelles fonctionnalités, notamment en termes 

de stockage et de traitement de l’information39. En particulier, les notions de magnétorésistance 

tunnel TMR et sa composante anisotropique TAMR seront abordées. Nous considèrerons ici des 

systèmes purement inorganiques, leurs équivalents moléculaires seront présentés dans un second 

temps. 
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1.2.1 Ferromagnétisme, polarisation en spin et magnétorésistance 
 

L’élément de base d’un dispositif de spintronique est un matériau ferromagnétique (FM). Dans le 

cas d’un matériau non ferromagnétique, les densités d’états électroniques au niveau de Fermi sont 

les mêmes pour les directions de spin up et de spin down. Ceci n’est plus vrai pour les matériaux 

ferromagnétiques, dans lesquels une interaction dite d’échange entre les électrons conduit à un  

déséquilibre dans les densités d’états associées aux spins up et down, et à l’apparition d’une 

aimantation dans le matériau ferromagnétique à l’échelle macroscopique. Ces aspects sont 

représentés sur la Figure 1.12. 

 

Figure 1.12 : (a) Représentation schématique des densités d’état associées aux directions de spin up et down pour 
un matériau non ferromagnétique à gauche et un matériau ferromagnétique à droite. EF représente l’énergie de 

Fermi. (b) Densité d’état calculée d’un cristal de cobalt hexagonal, reproduit de 40. 

 

A partir du déséquilibre entre les populations associées aux deux directions de spin (notées N↑ et 

N↓), on peut définir la polarisation en spin P au niveau de Fermi du matériau avec l’équation (1.7).  

� =
�↑ − �↓

�↑ + �↓
                                                                (1.7) 

Des expériences menées par R. Meservey et P. Tedrow41 sur un certain nombre de métaux de 

transition et de lanthanides41, à l’interface avec de l’alumine, ont constitué les premières mesures de 

la polarisation en spin interfaciale d’éléments ferromagnétiques. Dans le cadre de cette étude, ce 

sont de manière générale ces polarisations en spin aux interfaces qui nous intéressent, celles-ci 

pouvant différer grandement des polarisations en spin dans le volume. Le matériau 

ferromagnétique peut alors être considéré comme un « réservoir » d’électrons polarisés en spin, 

dont on pourra se servir dans des expériences de spintronique pour injecter des courants polarisés 

en spin.  

Les dispositifs les plus simples en spintronique contiennent deux électrodes ferromagnétiques 

séparées par une couche intermédiaire non magnétique qui permet de découpler leurs aimantations. 
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En appliquant un champ magnétique, on peut aligner ces aimantations de manière parallèle (P) ou 

antiparallèle (AP). Ces deux états sont stables dans le temps et sont caractérisés par des valeurs de 

résistance différentes qui peuvent être utilisés comme le « 0 » et le « 1 » d’un bit, ce qui explique le 

succès de ce type de dispositifs pour le stockage de l’information. Ceci est illustré en Figure 1.13. 

 

Figure 1.13 : Courbe de résistance en fonction du champ magnétique pour un dispositif de spintronique. En 
balayant en champ, on peut configurer les aimantations dans un état P, ici associé à un état de résistance basse, 

vers un état AP, ici associé à un état de résistance haute. Reproduit de 28. 

 

La différence entre la résistance du dispositif à l’état parallèle et celle à l’état antiparallèle est appelée 

magnétorésistance, qu’on calcule avec l’équation (1.8). 

�� =
��� − ��

��
                                                          (1.8) 

En fonction de la nature de la couche séparant les électrodes, on distingue deux types de dispositifs. 

- Dans les vannes de spin, la couche intermédiaire est un métal ou un semiconducteur dans 

lequel le courant se propage de manière classique. La magnétorésistance est dans ce cas 

appelée magnétorésistance géante, ou GMR. 

 

- Dans les jonctions tunnel magnétiques (MTJ), la couche intermédiaire est constituée d’une 

couche mince (typiquement <3nm) isolante à travers laquelle le courant est transmis d’une 

électrode à l’autre par effet tunnel. La couche mince est appelée barrière tunnel, et la 

magnétorésistance est définie comme la magnétorésistance tunnel TMR. Les MTJs 

constituent le type de dispositif qui sera étudié dans ces travaux de thèse et constitueront 

l’objet de la partie suivante. 
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1.2.2 Jonctions tunnel magnétiques : historique 
 

Après avoir décrit de manière générale le concept de magnétorésistance dans la partie précédente, 

nous allons décrire ses origines et ses particularités dans le cas des jonctions tunnel magnétiques.  

Les premiers travaux sur les jonctions tunnel magnétiques ont été ceux de M. Jullière en 1975, qui 

avait pu détecter un signal de magnétorésistance de 14% à 4K dans des jonctions Fe/Ge/Co, pour 

une épaisseur de Ge comprise entre 10 et 15nm. Ses mesures, présentées sur la Figure 1.14(a), l’ont 

conduit à développer un modèle simple de la TMR appelé par la suite modèle de Jullière et qui sera 

l’objet de la partie 1.2.3. 

 

Figure 1.14 : (a) Courbe de conductance relative obtenue par M. Jullière sur des jonctions Fe/Ge/Co. ΔG 
représente la différence entre la conductance à l’état parallèle et la conductance à l’état antiparallèle. Reproduit de 3. 

(b) Courbe de magnétorésistance obtenue par Moodera et al. sur des jonctions CoFe/Al2O3(1,2-1,4nm)/Co à 
300K. Reproduit de 4. 

 

L’utilisation d’une barrière isolante d’alumine et l’amélioration des techniques de croissance des 

multicouches ont conduit à l’obtention de TMR à température ambiante en 1995, comme illustré 

sur la Figure 1.14(b). Les premières valeurs, de l’ordre de 10%4,42, ont rapidement progressé vers 

70% durant les années 200043. Des travaux ont par la suite été réalisés par De Teresa et al.44, dans 

lesquels les auteurs se sont intéressés à l’influence de l’hybridation entre certaines barrières tunnel 

et une électrode de cobalt : en fonction du matériau constituant la barrière, l’hybridation avec le 

cobalt est différente et l’on peut sélectionner en majorité des électrons de la bande s ou de la bande 

d, qui ont des polarisations en spin opposées. Ils ont ainsi montré qu’en jouant sur l’hybridation 

entre la barrière tunnel et les électrodes, il est parfois possible d’influer sur la polarisation en spin à 

l’interface de ces électrodes (cette notion est importante à retenir pour la suite).  

Le passage d’une barrière amorphe d’Al2O3 à une barrière cristalline de MgO, permettant un filtrage 

des fonctions d’ondes à l’aide des symétries cristallines, ont par la suite mené à des progrès 

spectaculaires, avec des valeurs de magnétorésistance dépassant les 600%45 (Figure 1.15), 

l’ensemble de ces progrès ayant permis l’intégration des MTJs à des technologies industrielles. 

(a) (b) 
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Figure 1.15 : A gauche, structure des MTJs conçues par Ikeda et al. Le cadre noir délimite la partie active du 
dispositif. A droite, exemple de courbe de TMR en fonction du champ magnétique. Reproduit de 45. 

 

Un certain nombre de tentatives d’amélioration ont été par ailleurs mises en œuvre. On peut citer 

par exemple l’utilisation d’électrodes ayant une polarisation en spin proche de 100%, comme les 

alliages de Heusler46,47 ou certaines pérovskites telles que le La1−xSrxMnO3 (LSMO), un oxyde demi-

métallique48–50. Une seconde approche consiste à utiliser des barrières tunnel aux propriétés de 

filtrage de spin, pour lesquels la hauteur de barrière est plus importante pour une direction de spin 

donnée. C’est le cas du sulfure d’europium EuS à basse température, pour lequel l’interaction 

d’échange conduit à une séparation en énergie de la bande de conduction, abaissant la hauteur de 

barrière pour les électrons up et l’augmentant pour les électrons down51,52. 

A travers ces travaux, l’ensemble de la communauté a pu analyser ce qui contribue à augmenter et 

stabiliser le signal de TMR : la qualité de la barrière tunnel et des interfaces, à travers l’homogénéité 

et l’absence de rugosité des différentes couches, est apparue comme un élément essentiel. Certaines 

équipes ont aussi pu détecter des effets qui n’étaient pas prévus par le modèle de Jullière, parmi 

lesquels les plus importants sont la diminution du signal de TMR lorsque la température et la 

tension de mesure augmentent. Les causes qui ont été avancées pour expliquer ces comportements 

sont globalement les mêmes pour ces deux cas. L’explication la plus répandue implique le 

retournement du spin électronique aux interfaces par l’émission de magnons53,54, des excitations 

collectives des spins dans les électrodes ferromagnétiques. Ce retournement du spin de certains 

électrons conduit à une diminution de la polarisation en spin, ce qui affaiblit le signal de TMR.  
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1.2.3 Jonctions tunnel magnétiques : le modèle de Jullière 
 

Dans une jonction tunnel « simple », le courant est injecté depuis l’interface électrode 1/barrière 

tunnel vers l’interface barrière tunnel/électrode 2. Le courant passant par effet tunnel est 

directement proportionnel aux densités d’états interfaciales de ces deux électrodes. 

Dans une jonction tunnel magnétique, il faut considérer les densités d’états up et down de ces deux 

électrodes. Dans le cas général où celles-ci ont une polarisation en spin à l’interface de même signe, 

le passage du courant est facilité à l’état parallèle puisque les densités d’états majoritaires aux 

interfaces sont composées d’électrons de même polarité (up par exemple). A l’inverse à l’état 

antiparallèle les électrodes ont des aimantations opposées : les densités d’états majoritaires aux 

interfaces sont composées d’électrons de polarités opposées. Le courant diminue puisque les 

électrons doivent passer d’une électrode majoritairement polarisée up à une électrode 

minoritairement polarisée up. Ces aspects sont résumés dans la Figure 1.16. 

 

Figure 1.16 : Représentation schématique de la structure d’une MTJ et des densités d’état up ��(�)
↑ et down 

��(�)
↓ de deux électrodes ferromagnétiques en fonction de la configuration magnétique, ainsi que la courbe de 

résistance en fonction du champ magnétique associée. 

 

Comme nous l’avons déjà précisé, la quantité de courant tunnel passant d’une électrode à l’autre 

est proportionnelle aux densités d’états up et down au niveau de Fermi de ces deux électrodes, 

notées  N�(�)
↑  pour la direction de spin up et N�(�)

↓  pour la direction de spin down. Les courants à 

l’état parallèle IP et antiparallèle IAP sont exprimés avec les équations (1.9) et (1.10). 
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�� ∝  ��
↑. ��

↑ + ��
↓. ��

↓                                                        (1.9) 

��� ∝  ��
↑. ��

↓ + ��
↓. ��

↑                                                    (1.10) 

En considérant que le spin électronique est conservé lors du passage du courant par effet tunnel, 

M. Jullière a défini la magnétorésistance tunnel TMR et l’a reliée aux polarisations en spin des 

électrodes PL et PR à travers le modèle dit de Jullière :  

��� =
��� − ��

��
=

�� − ���

���
=

2��. ��

1 − ��. ��
                                 (1.11) 

Ce qu’il faut remarquer dans ce modèle, c’est que la TMR est proportionnelle non seulement à la 

valeur absolue des polarisations en spin mais aussi à leurs signes : si elles sont de signes opposés, 

la TMR sera dite négative, c’est-à-dire que la résistance à l’état antiparallèle sera inférieure à la 

résistance à l’état parallèle. 

 

1.2.4 Magnétorésistance tunnel anisotrope (TAMR) 
 

Si la plupart des études présentées jusqu’ici ont porté sur des jonctions tunnel magnétiques 

constituées de deux électrodes ferromagnétiques, certaines publications parues durant les années 

2000 ont interpellé la communauté, qui s’est aperçue que l’on pouvait observer d’apparents effets 

de MR dans des jonctions ne comportant qu’une seule électrode ferromagnétique. Ces effets ont 

d’abord été observés dans des jonctions (Ga,Mn)As/Al/Au55 avant d’être observés dans d’autres 

dispositifs tels que les jonctions Fe/GaAs/Au étudiées par Moser et al.56. Dans ces différents 

travaux, les auteurs se sont aperçus que les signaux de magnétorésistance dépendaient fortement 

de l’orientation du champ magnétique appliqué dans le plan des électrodes, comme c’est illustré sur 

la Figure 1.17. 

 

Figure 1.17 : (a) Représentation schématique de l’orientation du champ magnétique dans le plan des électrodes. (b) 
Courbes de magnétorésistance à plusieurs angles de champ magnétique dans une jonction Fe/GaAs/Au, mesurées 

à 4,2K et -90mV. Reproduit de 56. 

��⃗  

(a) (b) 
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Comment expliquer la présence de magnétorésistance dans de tels systèmes ? Soutenu par un 

certain nombre de travaux théoriques et expérimentaux55–59, un consensus a rapidement émergé 

pour expliquer l’origine de cette magnétorésistance, baptisée Magnétorésistance Tunnel 

Anisotrope, ou TAMR. Comme son nom l’indique, cette magnétorésistance provient, en première 

approche, de l’anisotropie magnéto-cristalline de certains matériaux ferromagnétiques. Cette 

anisotropie magnéto-cristalline, présente par exemple dans les métaux du groupe 3d, implique que 

les propriétés magnétiques du matériau diffèrent selon certains axes : l’aimantation du matériau suit 

ainsi des axes privilégiés appelés axes de facile aimantation. Via le couplage spin-orbite, cette 

anisotropie est transmise aux densités d’états électroniques du matériau, qui deviennent alors elles-

mêmes anisotropes relativement à la direction de l’aimantation. En faisant varier l’orientation de 

l’aimantation, on modifie la densité d’états depuis laquelle on injecte des électrons dans la barrière, 

ce qui résulte en un courant différent selon l’angle du champ magnétique.  

Un autre aspect à prendre en compte lorsque l’on étudie la TAMR dans un dispositif donné est 

l’importante dépendance de ces signaux à la tension appliquée. En effet, comme la TAMR provient 

d’un lien entre la direction de l’aimantation de l’électrode et sa densité d’états interfaciale, il n’est 

pas surprenant qu’elle soit modifiée par la différence de potentiel appliquée à l’électrode. Des 

travaux qui illustrent bien ces aspects de dépendance en tension des effets d’anisotropie sont ceux 

de Gao et al.58 sur des jonctions CoFe/MgO/CoFe et CoFe/Al2O3/CoFe. Leurs courbes de 

résistance en fonction de l’angle à différentes tensions sont reproduites en Figure 1.18. 

 

Figure 1.18 : Courbes R(Ɵ) à des tensions croissantes (en volts) pour une barrière de Mg0 (gauche) et d’Al2O3 
(droite), pour un champ saturant de 7T. Les données ont été translatées verticalement pour plus de clarté. 

Reproduit de 58. 

 

On voit clairement à travers ces graphes que la résistance des dispositifs peut varier grandement 

selon l’angle du champ magnétique appliqué, mais que ces effets sont aussi fortement liés à la 
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tension appliquée. Si l’on s’intéresse à la barrière d’alumine, on constate que les effets sont 

quasiment nuls pour des tensions de ±600mV, mais deviennent notables à ±300mV et ±900mV. 

Si l’on définit la TAMR telle que TAMR = [R(θ)-R(0°)]/R(0°), on voit qu’à un angle donné, on 

peut mesurer selon la tension appliquée des signaux de TAMR nuls, positifs ou négatifs. De 

manière encore plus remarquable, si on observe une symétrie d’ordre 2 pour la plupart des valeurs 

de tension, on remarque pour les deux barrières la présence d’une composante d’ordre 4 pour des 

tensions données : dans MgO pour |V|≥ 450mV et dans Al2O3 pour |V|<300mV. Cette 

composante d’ordre 4 n’étant pas attribuable à des effets ayant lieu dans le solide, les auteurs 

l’attribuent à une anisotropie supplémentaire des densités d’états aux interfaces causée par le 

couplage à des niveaux d’énergie résonants, dont les origines sont différentes pour les deux 

barrières et que nous ne détaillerons pas ici. Cette idée d’influence de niveaux résonants est un 

concept que nous reprendrons par la suite pour expliquer certains des signaux que nous avons 

mesurés. 

A l’aide de ces considérations, on constate qu’en effectuant un balayage du champ magnétique dans 

une direction donnée on peut sonder plusieurs états de résistance, ce qui explique pourquoi il est 

possible d’observer de la magnétorésistance dans des jonctions ne contenant qu’une seule électrode 

FM. Bien évidemment, si les effets de TAMR sont mesurables dans des jonctions ne contenant 

qu’une seule électrode FM, ils sont à fortiori observables dans des MTJs en contenant deux. Si l’on 

cherche à caractériser quantitativement la TMR dans une MTJ, comment la distinguer des effets de 

TAMR liés aux électrodes ? C’est une problématique que nous serons amenés à aborder dans nos 

mesures de transport dépendant du spin présentées au chapitre 5. 

 

Dans la première moitié de ce chapitre introductif, nous avons commencé par décrire certaines 

caractéristiques générales de l’électronique qui lui confèrent ses spécificités. Nous avons abordé les 

propriétés électroniques des composés organiques, qui peuvent différer grandement de celles de 

leurs équivalents inorganiques. Nous nous sommes intéressés au cas particulier du transport tunnel, 

ce qui nous a permis d’introduire deux modèles de description du courant tunnel à travers des 

dépôts organiques. Nous avons ensuite présenté quelques-uns des concepts-clés de la spintronique 

et certaines évolutions que cette discipline a connues depuis sa naissance. Nous avons défini la 

notion de jonction tunnel magnétique et le modèle de Jullière associé, ainsi que la nature des signaux 

de TMR et de TAMR que l’on peut observer dans ce type de dispositifs. Nous allons dans la partie 

suivante aborder plus précisément la spintronique dans des composés organiques et ce qui fait ses 

spécificités. 
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1.3 Spintronique moléculaire : de l’importance des 

interfaces 
 

Dans cette partie nous ferons appel à deux concepts proches, ceux de spintronique organique et 

de spintronique moléculaire. Ils se distinguent principalement par la dimension des couches 

organiques utilisées dans les dispositifs. Si cette couche dépasse quelques nanomètres d’épaisseur, 

on parlera de spintronique organique, le courant se propageant par hopping dans un semi-conducteur 

organique. Si on réduit la dimension du dépôt organique à une monocouche ou à une molécule 

unique, on parlera de spintronique moléculaire : le courant est transmis principalement par effet 

tunnel et les interfaces jouent un rôle prépondérant. 

 

1.3.1 Les débuts de la spintronique organique 
 

La première caractéristique générale des composés organiques qui est apparue particulièrement 

intéressante pour des utilisations en spintronique a été le faible couplage spin-orbite qui les 

caractérise. Le couplage spin-orbite d’un élément est une grandeur proportionnelle à son numéro 

atomique Z à la puissance 4, il est donc faible pour les éléments constituants la matière organique, 

à savoir majoritairement le carbone, l’azote et l’oxygène (de Z = 6, 7 et 8 respectivement). Le 

couplage spin-orbite est un des principaux effets causant la perte de polarisation en spin d’un 

courant électronique dans un matériau donné, par le phénomène de diffusion de spin60 ; on s’attend 

donc en principe à un long temps de vie du spin dans les matériaux organiques, ce qui les rendraient 

particulièrement indiqués pour transporter des courants polarisés en spin61. Malheureusement dans 

les faits, ceci est contrebalancé par la faible mobilité électronique qui caractérise la plupart de ces 

composés62–64 : le courant conserve sa polarisation en spin plus longtemps mais il est plus difficile 

de le transporter sur de longues distances. 

Dans cette optique, les formes allotropiques du carbone tels que le graphène ou les nanotubes de 

carbone semblent être de bons candidats pour réaliser des dispositifs dits latéraux dans lesquels un 

courant polarisé en spin est transporté sur des distances supérieures au micromètre65. Les 

performances de différents matériaux en termes de transport de spin sont résumées dans la Figure 

1.19. 
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Figure 1.19 : Temps de vie du spin τS et longueur de diffusion du spin lS pour plusieurs matériaux. Les métaux 
sont en noir, les semi-conducteurs inorganiques en rouge, les organiques en bleu et les formes allotropiques du 

carbone en vert. Reproduit de 61. 

 

Lorsque l’on cherche à réaliser des dispositifs de spintronique, il est nécessaire d’utiliser des 

électrodes ferromagnétiques et de les intégrer aux procédés de mise en forme et de dépôt des 

composés organiques, ce qui peut souvent poser problème. Les matériaux ferromagnétiques les 

plus courants sont les métaux du groupe 3d (Fe, Co, Ni), qui ont la particularité de s’oxyder 

rapidement en conditions ambiantes, formant une couche d’oxyde (NiO, CoO…) non 

ferromagnétique à l’interface66–68, ce qui empêche l’injection de courant polarisé en spin dans des 

dispositifs. Il est donc nécessaire, avec ces matériaux, d’adapter les méthodes usuelles afin de 

pouvoir travailler en atmosphère inerte. En pratique, les dispositifs sont souvent réalisés dans des 

chambres de croissance ultravides69,70 (évaporation, pulvérisation cathodique…) connectées entre 

elles ; le STM polarisé en spin est également utilisé pour connecter ces composés organiques71–73.  

Une approche alternative pour résoudre ces problèmes d’oxydation est l’utilisation d’oxydes 

ferromagnétiques tels que le LSMO, un matériau stable à l’air et doté d’une forte polarisation en 

spin, des caractéristiques qui l’ont rendu très populaire au sein de la communauté74,75. Sa 

température de Curie de l’ordre de 350K48 ne permet cependant pas de réaliser des mesures de 

magnétorésistance à température ambiante car la polarisation en spin décroît plus rapidement en 

surface. 

Les travaux réalisés par Dediu et al.7, portant sur l’injection de courants de spin dans des dispositifs 

LSMO/sexithienyl/LSMO, ont marqué la naissance de la spintronique organique. Cette discipline 

était au départ concentrée sur l’étude du transport polarisé en spin dans des semi-conducteurs 

organiques (essentiellement issus de la communauté des OLEDs). En 2004, un courant polarisé en 

spin a pu être injecté et détecté dans un semiconducteur organique par Xiong et al.76, ce qui n’avait 

à l’époque jamais été réalisé pour un semiconducteur inorganique. Les signaux de 

magnétorésistance qu’ils ont observés se sont avérés notables, avec des valeurs de l’ordre de 40% 

à basse température ; ils sont présentés en Figure 1.20. Plusieurs équipes ont été capables d’obtenir 

des signaux de magnétorésistance dans des systèmes à base de sexithienyl7, de C60
77, de 

bathocuproine78, de Lnq3
79 et surtout d’Alq3

76,80,81. D’autres équipes ont reporté par la suite des 
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magnétorésistances de l’ordre de 300%82. Enfin, en utilisant des électrodes du groupe 3d, certains 

chercheurs ont pu mesurer de la magnétorésistance de l’ordre de 10% à température ambiante77.  

 

Figure 1.20 : A gauche, structure du dispositif LSMO/Alq3/Co, avec l’épaisseur du dépôt organique variant 
entre 130 et 250nm. A droite, exemple de courbe de magnétorésistance obtenu par les auteurs, avec des valeurs 

atteignant 40% à 11K. Reproduit de 76. 

 

Si nous avons choisi ces données pour illustrer notre propos, c’est aussi parce que le signe de la 

magnétorésistance y est négatif, comportement observé dans plusieurs autres jonctions 

LSMO/molécules/cobalt83,84. Ces résultats avaient interpellé la communauté à l’époque puisque les 

polarisations en spin du LSMO et du cobalt, positives à l’interface avec de l’alumine4, auraient dû 

conduire à une magnétorésistance positive. C’est au terme de plusieurs années de recherche qu’une 

explication a été dégagée à travers le modèle de la spinterface, que nous allons présenter dans la 

partie suivante. 

 

1.3.2 Modèle de la spinterface 
 

Trouver une explication à la présence de signaux de MR négatifs est un travail qui a mobilisé la 

communauté naissante de la spintronique organique pendant plusieurs années. La solution est 

finalement venue de l’étude des phénomènes liés à l’hybridation métal ferromagnétique/molécule 

aux interfaces, ce qui a conduit au développement du modèle dit de la spinterface. Avant d’en 

exposer le principe, il est nécessaire de décrire ce qu’il advient lorsque qu’une molécule est mise au 

contact d’une surface métallique non magnétique.  

Une molécule isolée est caractérisée par plusieurs orbitales moléculaires, chacune correspondant à 

un niveau d’énergie discret. Lorsqu’une ou plusieurs de ces molécules sont liées de manière 

covalente à un substrat métallique, il y a un transfert électronique entre celles-ci et le métal : on 

parle d’hybridation. Cette hybridation se traduit par un couplage des orbitales à la densité d’états 

du métal, ce qui entraîne principalement deux conséquences85,86 : 
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- Un élargissement en énergie des niveaux (noté Γ) : comme les électrons ont une probabilité 

non nulle d’être transmis au métal, les temps de vie des niveaux deviennent finis et par 

conséquence l’énergie du niveau cesse d’être une valeur discrète : il y a un élargissement en 

énergie de ces niveaux, qui selon la force des interactions métal-molécule peut aller de 

l’ordre du meV à l’eV85. 

- Un décalage en énergie des niveaux, de ϵ0 à ϵeff, dépendant de la densité d’états du métal et, 

entre autres, des dipôles interfaciaux et des forces images. 

Lorsque l’on s’intéresse à l’injection de courant dans un matériau organique, ce sont les deux 

orbitales frontières, la HOMO et la LUMO, qui prédominent dans les phénomènes de transport. 

Nous avons représenté leur couplage à un métal en Figure 1.21(b), et à des fins de comparaison 

nous avons représenté la situation d’un semi-conducteur inorganique couplé à un métal (Figure 

1.21(a)). 

 

Figure 1.21 : (a) Représentation d’une interface métal/semi-conducteur, avec les bandes de conduction B.C et de 
valence B.V dont nous n’avons pas représenté la courbure par souci de clarté. (b) Représentation d’une interface 

métal/molécule lorsque celle-ci est greffée de manière covalente. Les niveaux discrets correspondant à la HOMO et 
la LUMO sont décalés en énergie vers une énergie effective εeff et subissent un élargissement Γ. 

 

Lorsque l’électrode est ferromagnétique, les densités d’états associées aux orientations de spin up 

et down ne sont plus équivalentes, et vont donc se coupler différemment avec les niveaux 

moléculaires : on parle d’hybridation dépendante du spin. Dans ce cas, les élargissements (notés 

Γ↓(↑)) et les décalages en énergie (notés ΔE↓(↑)) seront différents selon la direction de spin 

considérée. Ce modèle a été proposé en 2010 par Barraud et al.87–90 et baptisé spinterface. En 

considérant le cas d’un métal, nous avons représenté sur la Figure 1.22 les situations dans lesquelles 

celui-ci est ferromagnétique ou non. 
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Figure 1.22 : A gauche, cas d’un niveau moléculaire couplé à la densité d’état d’un métal non ferromagnétique, 
caractérisé par son énergie effective εeff et son élargissement Γ. A droite, cas d’un niveau moléculaire couplé aux 

densités d’état up et down d’un métal ferromagnétique, caractérisé par Γ↑ et ΔE↑ pour la direction de spin up et Γ↓ 
et ΔE↓ pour la direction de spin down. 

 

Les décalages en énergie sont ainsi définis comme : 

∆�↑(↓) = � − ����
↑(↓)

                                                       (1.12) 

On peut exprimer les élargissements associés aux directions up et down avec des densités d’états 

pondérées :  

�↑(↓)(�) = 2� � ���↑(↓)�
�

�(�� − �)                                   (1.13)
�↑(↓)

 

Ici, on considère le couplage Vi↑(↓)  du niveau moléculaire avec un état métallique i et on somme sur 

tous les états. Ce qu’on peut déjà dire à partir de cette équation, c’est que si le couplage avec chaque 

niveau est équivalent, Vi↑(↓) ≈ V et on peut donc sortir ce terme de la somme, ce qui conduit à Γ↑(↓) 

∝ D↓(↑)(E) : les élargissements sont directement proportionnels aux densités d’états de l’électrode 

ferromagnétique. 

La conséquence directe de cette hybridation dépendante du spin à l’interface est qu’une polarisation 

en spin est induite sur la première couche moléculaire greffée à l’électrode. Barraud et al.87 ont donc 

introduit le concept d’électrode effective, composée de l’électrode ferromagnétique et de la 

première couche moléculaire à la polarisation de spin induite. Cette électrode effective est 

caractérisée par des densités d’états et une polarisation en spin différentes de l’électrode originelle. 

Les densités d’états de cette électrode effective peuvent être décrites avec une distribution 

Lorentzienne à l’aide des paramètres d’élargissement et de décalage en énergie : 
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On peut alors se servir de ces densités d’états pour obtenir l’expression de la polarisation en spin 

effective de l’électrode à l’interface, de manière analogue à l’équation (1.7) : 

���� =
����

↑ − ����
↓

����
↑ + ����

↓
                                                         (1.15) 

A partir des équations (1.14) et (1.15), on peut discerner deux exemples de cas limites 

particulièrement intéressants. Le premier est associé à la situation où Γ>>ΔE, ce qui correspond 

qualitativement à un niveau fortement couplé et proche du niveau de Fermi des électrodes. Dans 

ce cas, on obtient à partir de l’équation (1.14) ����
↑(↓)

≈ 1/ �
�↑(↓)

�
�. En remplaçant ce terme dans 

l’équation (1.15) on parvient à : 

���� = −
�↑ − �↓

�↑ + �↓
= −

����
↑ − ����

↓

����
↑ + ����

↓
= −���                             (1.16) 

Où PFM est la polarisation en spin initiale de l’électrode ferromagnétique. On constate alors que la 

polarisation en spin de l’électrode effective est l’opposée de celle de l’électrode seule : tout se passe 

comme si la présence de la première couche organique était à l’origine d’une inversion de la 

polarisation en spin de l’électrode ferromagnétique à l’interface. 

Le second cas limite correspond à la situation où Γ<<ΔE, c’est-à-dire le cas d’un niveau peu élargi 

loin du niveau de Fermi des électrodes, et donc à priori à un couplage plus faible. L’équation (1.14) 

devient cette fois-ci ����
↑(↓)

≈ �
�↑(↓)

(∆�↑(↓))²
�, ce qui donne avec l’équation (1.15) : 

���� =

�↑

∆�↑� −
�↓

∆�↓�

�↑

∆�↑� +
�↓

∆�↓�

                                                     (1.17) 

Ici, on voit que le signe de la polarisation en spin est conservé, mais la séparation en énergie des 

deux états de couplage du niveau moléculaire est amplifiée. Cela résulte en une hauteur de barrière 

plus grande pour une direction de spin que pour l’autre, et donc à un effet de filtrage de spin. Dans 

certains cas cela conduit à Pint > PFM : la polarisation en spin de l’électrode effective est plus 

importante que celle de l’électrode seule. Nous pouvons résumer ces deux cas dans la Figure 1.23.  



Chapitre 1 – Introduction  
 

36 
 

 

Figure 1.23 : Représentation de la spinterface. (a) Dans le cas où l’élargissement du niveau est grand devant le 
décalage en énergie. La polarisation en spin de l’électrode effective est alors l’opposée de celle de l’électrode 
ferromagnétique. (b) Dans le cas inverse, on peut observer un effet de filtrage du spin, qui conduit à une 

polarisation en spin plus importante à l’interface. 

 

On constate à travers ces deux cas limites que la présence d’un composé organique à l’interface 

peut entraîner des modifications importantes de la structure électronique de cette interface et de sa 

polarisation en spin. Il semble alors possible, en choisissant judicieusement la molécule, de moduler 

les propriétés d’injection de porteurs polarisés en spin depuis l’interface. Même si le modèle est 

relativement récent, il existe dans la littérature un certain nombre d’observations expérimentales de 

telles interfaces, et notamment de preuves de l’existence des deux cas limites que nous avons 

présentés. 

 

1.3.3 Observations expérimentales de la spinterface : spectroscopies 
 

Dans cette partie, sans dresser un état de l’art complet, nous allons exposer quelques observations 

spectroscopiques des effets décrits par le modèle de la spinterface. 

Une mesure intéressante des effets de décalage en énergie dépendant du spin a été réalisée par 

Kawahara et al.72 sur des molécules isolées de C60 déposées sur une surface ferromagnétique de 

chrome, la pointe d’un microscope à effet tunnel polarisé en spin (SP-STM) formant l’équivalent 

d’une jonction tunnel magnétique. En sondant les effets associés aux directions de spin up et down, 

E
F
 

Métal ferro. Molécule 

E
F
 

Métal ferro. Molécule 

P
int 

= - P
FM

 P
int 

> P
FM

 

(a) 
Inversion de la polarisation en spin 

Γ>>ΔE 

(b) 
Augmentation de la polarisation en spin 

Γ<<ΔE 



Chapitre 1 – Introduction  
 

37 
 

les auteurs ont pu détecter la présence d’un niveau moléculaire proche du niveau de Fermi, dont 

les décalages en énergie dépendent du spin et diffèrent de 0,5eV selon la direction de spin 

considérée. Leurs mesures sont représentées en Figure 1.24, accompagnées d’une représentation 

schématique du niveau moléculaire. 

 

Figure 1.24 : Mesures de conductance réalisées par SP-STM sur une molécule de C60 déposée sur une surface de 
chrome. Les mesures réalisées pour les directions de spin up et down montrent un décalage en énergie dépendant du 

spin d’environ 0,5eV pour le niveau situé entre 0 et -1V, représenté en bas à gauche. Reproduit de 72,89. 

 

Ces mesures constituent ainsi une observation directe du décalage en énergie dépendant du spin 

pour un niveau proche du niveau de Fermi de l’électrode. On peut aussi remarquer que cette 

dépendance est nettement moins prononcée pour les niveaux situés loin du niveau de Fermi, à 1,5 

et -2,2V environ. 

En parallèle de ces travaux, d’autres équipes ont pu apporter des preuves expérimentales des 

phénomènes d’inversion et d’augmentation de la polarisation en spin. Citons par exemple les 

travaux d’Atodiresei et al.71 qui, toujours à l’aide d’un SP-STM, ont observé l’inversion de la 

polarisation en spin d’une surface de fer par une molécule adsorbée de phtalocyanine. Pour illustrer 

le cas de l’augmentation de la polarisation en spin, on peut présenter les travaux de Droghetti et al.91 

qui ont mesuré la polarisation en spin relative d’une électrode de cobalt fonctionnalisée par des 

molécules avec la méthode de la photoémission résolue en spin. Certains de leurs résultats sont 

présentés en Figure 1.25. 
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Figure 1.25 : (a) Image en SP-STM d’une molécule de phtalocyanine sur une surface de fer. L’échelle colorée 
représente la polarisation en spin de la surface. Reproduit de 71. (b) Mesure de la polarisation en spin relative d’une 

électrode de cobalt par photoémission résolue en spin, lorsque celle-ci est fonctionnalisée par des dérivés du tris-8-
hydroxyquinolinato (noté q3), à savoir l’Alq3, le Gaq3 et l’Inq3. La polarisation en spin relative est le rapport de 

la polarisation du cobalt et de celle de l’interface cobalt-molécule. Reproduit de 91. 

 

Ainsi sur la Figure 1.25(a), loin de la molécule, on observe la polarisation en spin usuelle du fer, 

négative. Au niveau de la molécule, et particulièrement au niveau des cycles aromatiques formant 

les coins de la molécule, la polarisation en spin s’inverse et devient positive. A l’inverse sur la Figure 

1.25(b), on remarque que la fonctionnalisation d’une surface de cobalt par des composés de type 

Mq3 en a augmenté la polarisation en spin. Point intéressant, l’utilisation de composés 

organométalliques dotés de centres métalliques de poids croissant ne semble pas avoir d’influence 

sur cette augmentation : il semble donc que le couplage spin-orbite n’y joue pas un rôle 

prépondérant. 

 

1.3.4 Observations expérimentales de la spinterface : dispositifs 
 

De manière générale, les observations expérimentales des effets liés à la spinterface sont moins 

nombreuses que les observations obtenues par des méthodes de spectroscopie. Cela provient d’une 

part des obstacles technologiques liés à l’intégration de composés organiques entre des électrodes 

ferromagnétiques, d’autre part de la coexistence de deux interfaces dans ce type de dispositif : il 

peut s’avérer ardu d’isoler et d’analyser individuellement les effets provenant des deux spinterfaces. 

 

 

 

(a) (b) 
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1.3.4.1 Effets de TMR 
 

Une fois les interactions entre une surface ferromagnétique et un dépôt moléculaire rationnalisées 

via le modèle de la spinterface87,92, les travaux de la communauté sont entrés dans une seconde 

période durant laquelle les chercheurs ont essayé de moduler les effets à l’interface pour jouer sur 

le signe et la valeur de la magnétorésistance. Pour ce faire, deux approches sont possibles : on peut 

faire varier d’une part la nature du dépôt organique, d’autre part la nature des matériaux constituant 

les électrodes. Nous présenterons un exemple représentatif de ces deux approches. 

Pour illustrer la première approche, nous pouvons présenter les travaux de Barraud et al.87, qui ont 

réalisé deux types de jonctions : LSMO/Alq3/Co et Co/CoPc/Co où CoPc désigne une 

phtalocyanine de cobalt. En utilisant différents couplages métal-molécule aux interfaces, les auteurs 

ont pu observer les cas d’inversion et d’augmentation des polarisations en spin des électrodes, et 

ce directement à partir de mesures de magnétorésistance. Les mesures issues des deux types de 

dispositifs sont présentées en Figure 1.26, ainsi que les représentations schématiques des échanges 

à l’interface. 

 

 

Figure 1.26 : Magnétorésistance en fonction du champ magnétique pour deux types de jonctions. A gauche, une 
jonction LSMO/Alq3/Co présentant une forte magnétorésistance positive. A droite, une jonction Co/CoPc/Co 

présentant une magnétorésistance négative. Reproduit de 22,89. 

 

Sur la courbe de gauche, on peut observer un signal de magnétorésistance atteignant 300%, qui 

selon le modèle de Jullière ne peut pas provenir des polarisations en spin du LSMO et du cobalt. 

Comme la polarisation en spin du LSMO est intrinsèquement proche de 100%, la forte amplitude 

de la TMR est attribuée à une augmentation de la polarisation en spin à l’interface Alq3/Co de 

l’ordre de 30%, résultant en une polarisation effective de 60%. Sur la courbe de droite, on observe 

à l’inverse un signal de magnétorésistance négative, alors même que le modèle de Jullière prévoit 

qu’avec deux électrodes de même polarisation, le signe de la magnétorésistance doit être positif. Si 

la magnétorésistance est négative, c’est donc que la polarisation en spin s’est inversée à une interface 

Co/CoPc, et seulement à une seule interface. 
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La seconde approche qui consiste à moduler les interactions à l’interface par le choix des électrodes 

est celle qui a été utilisée par Bedoya-Pinto et al.93. Ceux-ci ont réalisé des jonctions comprenant une 

couche de 8nm de Na[Dy(5,7Cl2q)4] où 5,7Cl2q est l’abréviation de 5,7-dichloro-8-

hydroxiquinolate, avec des électrodes de cobalt et de permalloy NiFe. Ils se sont aperçus que la 

nature de l’électrode supérieure avait une influence directe sur le signe de la magnétorésistance, 

comme représenté sur la Figure 1.27. 

 

Figure 1.27 : Courbes de magnétorésistance de jonctions à base de NaDyClq. A gauche, l’électrode inférieure est 
en cobalt et la supérieure en permalloy, à droite les électrodes sont inversées. La couche d’alumine sert à découpler la 

couche organique de l’interface inférieure pour ne sonder que les interactions associées à l’interface supérieure. 
Reproduit de 93. 

 

On se rend compte sur cette figure qu’une simple inversion des électrodes du dispositif a conduit 

à un changement notable du signe et de la valeur de la MR. Lorsque l’électrode supérieure est en 

cobalt, on mesure une magnétorésistance de signe positif. Lorsque cette électrode est remplacée 

par du permalloy, on assiste à une inversion du signe de la TMR. Les auteurs attribuent ces 

différences à des propriétés d’hybridation différentes entre les molécules et ces deux matériaux, 

conduisant dans le cas du permalloy à une inversion de la polarisation en spin et donc de la MR, ce 

qui n’intervient pas dans le cas du cobalt. 

Nous avons voulu montrer ici, à travers le choix des matériaux constituant les dispositifs, deux 

exemples de modulation des propriétés de transport dépendant du spin. Si le choix en matière 

d’électrodes ferromagnétiques est quelque peu limité, ce n’est pas le cas des composés organiques 

qui offrent des possibilités virtuellement infinies en termes de structures chimique et électronique. 

Si ce type d’étude est encore tout à fait d’actualité, Cinchetti et al.94 estiment dans leur revue qu’une 

nouvelle phase d’évolution de la spintronique moléculaire devrait voir le jour prochainement. Dans 

cette nouvelle période, ce sont les propriétés actives de certaines molécules (voir partie 1.1.1) qui 

seraient mises à contribution pour modifier par des stimuli extérieurs les couplages aux interfaces : 

cela permettrait à terme de moduler la magnétorésistance à l’aide d’irradiations lumineuses, de 

changements de température, de champs électriques… Cela constituerait un réel accomplissement 

puisqu’on utiliserait des composés organiques non plus pour reproduire des systèmes inorganiques, 

mais bien pour mettre à profit les propriétés uniques de commutation de certaines molécules. 
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Une étude très intéressante réalisée dans ce sens est celle de Sun et al.95 sur des jonctions 

Co/F16CuPc/NiFe, où F16CuPc représente une phtalocyanine de cuivre pour laquelle les atomes 

d’hydrogène ont été remplacés par du fluor. Ce semiconducteur de type n est connu pour avoir 

une très bonne photoréponse aux irradiations par de la lumière visible. Les auteurs ont pu modifier 

la conduction du dispositif en faisant varier le champ magnétique et la lumière, obtenant ainsi des 

systèmes à 4 états de résistance, visibles sur la Figure 1.28. 

 

Figure 1.28 : Résultats obtenus sur des jonctions Cobalt/F16CuPc/NiFe à 295K. En haut, courbe de 
magnétorésistance où l’on peut voir les résistances associées aux aimantations parallèle et antiparallèle, ainsi qu’un 

état de résistance basse sous irradiation lumineuse. En bas, courant en fonction du temps dans le dispositif, en 
fonction de la lumière et du champ magnétique. Reproduit de 95. 

 

Ces résultats constituent, à notre connaissance, un des premiers exemples de dispositifs de 

spintronique multifonctionnels dans lequel les propriétés de transport dépendant du spin sont 

associées à des propriétés de photoconduction : ils s’avèrent très encourageants pour la suite des 

activités de recherche dans ce domaine. Notons cependant que dans ces dispositifs, l’apport de 

lumière a modifié les propriétés de conduction du semi-conducteur sans pour autant en modifier 

la structure chimique. Le couplage avec les électrodes y est donc à priori inchangé. Une étude 

montrant une modification in situ de l’hybridation métal-couche organique via une commutation 

des molécules reste donc à paraître. En plus des quelques exemples dont nous nous sommes servis 

pour illustrer nos propos, davantage de travaux sont présentés dans des revues dédiées89,94. 
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1.3.4.2 Effets de TAMR 
 

La modulation des couplages à l’interface n’affecte pas que les propriétés de polarisation en spin et 

de TMR : elle peut aussi avoir des effets sur l’anisotropie magnétique des électrodes, et par 

conséquent modifier les signaux de TAMR des dispositifs. Cet aspect est d’autant plus intéressant 

qu’il peut être observé dans des jonctions ne comprenant qu’une seule électrode ferromagnétique, 

ce qui peut alléger certaines contraintes de fabrication. S’il existe un nombre conséquent de 

publications portant sur l’étude de la TMR dans des dispositifs comprenant un dépôt organique, 

les travaux qui s’intéressent aux signaux de TAMR sont moins nombreux. De tels signaux ont 

toutefois pu être observés pour un certain nombre de semi-conducteurs organiques, parmi lesquels 

le PTCDI-C4F796, l’Alq3
97, les phtalocyanines de cobalt CoPc98 et de manganèse MnPc99, le C60

100 

et le pentacène101, que ce soit avec des électrodes métalliques ou faites d’un oxyde. Nous avons 

sélectionné deux travaux qui nous paraissent intéressants pour illustrer ces effets d’anisotropie. 

Les premiers travaux que nous décrirons ont été réalisés par Grünewald et al.96 sur des systèmes 

comprenant un dépôt épais (>100nm) de PTCDI-C4F7, entre une électrode inférieure de LSMO 

et une électrode supérieure d’aluminium. Les résultats présentés en Figure 1.29(a) constituent des 

mesures répandues pour caractériser les effets d’anisotropie dans des dispositifs. A gauche de cette 

figure, on constate que les auteurs mesurent des signaux de magnétorésistance dans un dispositif 

ne comprenant qu’une électrode magnétique, ce qui indique clairement la présence de TAMR 

provenant d’une interface matériau FM/molécules. La courbe R(Ɵ) à droite de cette figure affiche 

une symétrie d’ordre 2, avec les maxima et minima correspondant aux valeurs de résistance à 

saturation du graphe de gauche. La forme de l’anisotropie étant très similaire à celle mesurée sur 

des systèmes inorganiques, tels qu’une électrode de LSMO épitaxiée sur du SrTiO3
101

 ou une 

jonction LSMO/LaAlO3/Pt102, il est probable que les origines de l’anisotropie dans ce type de 

système soient les mêmes que dans les systèmes inorganiques. 
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Figure 1.29 : (a) Mesures sur un dispositif LSMO/PTCDI-C4F7/Al à 4.2K. A gauche, courbes de 
magnétorésistance mesurées lorsque l’aimantation de l’électrode dans le plan est configurée à 0 et 90°. A droite, 

courbe R(Ɵ), obtenue en saturant l’électrode ferromagnétique à 1T et en mesurant la résistance du dispositif pour 
différentes orientations de l’aimantation. Reproduit de 96. (b) Courbes de magnétorésistance mesurées sur un système 

Co/Alq3/Cu à -10mV et 2K pour 0 et 90°. Reproduit de 28. 

 

Le second exemple, présenté sur la Figure 1.29(b), est issu des travaux de thèse de M. Galbiati28. Il 

porte sur des systèmes comprenant un dépôt organique relativement épais (20nm) d’Alq3, un autre 

semi-conducteur organique, entre une électrode inférieure de cobalt et une électrode supérieure de 

cuivre. Ici encore, la présence de magnétorésistance avec une seule électrode ferromagnétique 

indique clairement qu’il s’agit d’un signal de TAMR. On remarque un comportement analogue à 

celui du graphe que nous avons présenté en Figure 1.29(a), avec la résistance à l’état antiparallèle 

mesurée à 0° étant égale à la résistance à l’état parallèle à 90°, et inversement. De manière analogue 

aux systèmes inorganiques, les auteurs ont attribué l’origine de la TAMR à l’anisotropie de la densité 

d’états à l’interface par rapport à la direction de l’aimantation. En plus de la dépendance en angle, 

les auteurs ont aussi mesuré des effets de dépendance en tension, avec une alternance de signaux 

positifs et négatifs suivant la différence de potentiel appliquée. Pour expliquer cela, les auteurs ont 

adapté l’hypothèse de Gao et al.58(voir partie 1.2.4) à une interface métal-molécule, en faisant 

(b) 
 

(a) 
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l’hypothèse de niveaux moléculaires proches du niveau de Fermi. Cette dépendance des effets 

d’anisotropie à la tension appliquée est un point commun à de nombreux systèmes et est importante 

à retenir pour la suite, notamment parce que nous y reviendrons dans la partie 5.2.1 dédiée à la 

TAMR dans nos jonctions.  

Ce qu’il faut retenir ici, c’est que la fonctionnalisation d’une surface ferromagnétique par des 

molécules conduit à la formation d’une interface aux propriétés de polarisation en spin nouvelles, 

comme nous l’avions expliqué dans la partie 1.3.1. La découverte et la rationalisation des propriétés 

de ces spinterfaces a conduit la communauté à tenter de les moduler, via le choix des dépôts 

organiques et des électrodes, constituant un premier pas vers ce que nous pourrions appeler de 

l’ingénierie des interfaces. Cette ingénierie peut être mise en œuvre pour tenter de moduler les effets 

de magnétorésistance tunnel, mais aussi pour agir sur l’anisotropie magnétique des électrodes, les 

signaux de TAMR coexistant souvent avec ceux de TMR.  

Ces efforts d’ingénierie des interfaces passent évidemment par l’optimisation de la qualité desdites 

interfaces, nécessitant l’emploi de surfaces ferromagnétiques planes et bien définies, mais aussi une 

amélioration des caractéristiques de la couche organique, dont l’épaisseur, la cristallinité et les 

fonctionnalités chimiques doivent être contrôlées au mieux. Dans cette optique, la méthode des 

monocouches auto-assemblées (SAMs) apparaît comme une technique de choix pour moduler à 

l’envie les effets de couplages aux interfaces : c’est ce que nous allons essayer de montrer dans la 

partie suivante.  

 

1.3.5 Utilisation des monocouches auto-assemblées en spintronique 
 

1.3.5.1 Caractéristiques des monocouches auto-assemblées 
 

Les SAMs sont constituées d’une monocouche de molécules greffées de manière covalente à un 

substrat inorganique, celui-ci pouvant être de tout type, métallique ou semi-conducteur, constitué 

d’un seul élément, d’un alliage ou d’un oxyde. On parle d’auto-assemblage puisque le greffage de 

la monocouche s’effectue spontanément lorsque le substrat est mis au contact des molécules à 

greffer, en solution ou sous forme gazeuse. Ceci est rendu possible par des interactions fortes entre 

les atomes du substrat et la fonctionnalité chimique terminale des molécules appelée groupe 

d’accroche. Ce groupe d’accroche doit donc être adapté au substrat sur lequel on souhaite effectuer 

le greffage. En plus de celui-ci, les molécules sont constituées d’une partie centrale appelée corps 

et d’une seconde fonctionnalité appelée groupe terminal, représentés sur la Figure 1.30. La densité 

de la SAM formée dépend aussi des interactions latérales entre les groupements des molécules 

constituant la monocouche. 
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Figure 1.30 : (a) : Représentation d’une SAM greffée à un substrat et de ses différentes composantes. Ɵ représente 
l’angle d’inclinaison entre les molécules et la normale au plan du substrat. (b) Tableau résumant les principaux 

groupes d’accroche et les substrats associés. 

 

On voit dans cette figure apparaître à nouveau les avantages liés à la versatilité de la chimie 

organique : dans les molécules constituant une SAM, chaque fonctionnalité chimique peut être 

modifiée indépendamment. Le groupe terminal peut être constitué d’un groupement chimique 

simple (alcane linéaire) ou d’une fonctionnalité chimique spécifique, ce qui permet de moduler les 

interactions avec l’électrode supérieure. Le corps peut être adapté pour faire varier les propriétés 

électroniques, ce qui sera l’objet de la partie suivante. Enfin, le groupe d’accroche peut être modifié 

pour assurer un greffage sur un grand nombre de substrats : de manière générale les thiols sont 

préférés pour greffer des molécules sur les métaux, et particulièrement sur l’or ; les acides 

phosphoniques sont utilisés pour fonctionnaliser des oxydes et les silanes sont privilégiés pour les 

greffages sur le SiO2 et les verres. Des études moins nombreuses ont aussi porté sur des greffages 

avec des groupements amines (-NH3) et acide carboxylique (-COOH)130. Une étude plus 

approfondie des greffages sur des substrats ferromagnétiques sera présentée dans le chapitre 2 qui 

y est dédié. 

Les dépôts organiques ainsi réalisés offrent de plus l’avantage d’être relativement denses et 

conformes à la surface, ce qui a été vérifié par des mesures de STM sur une grande variété de SAMs. 

En guise d’illustration, des images STM sont présentées en Figure 1.31 : on peut y voir que les 

SAMs s’organisent sous forme de domaines, de taille généralement comprise entre 5 et 30nm. 

Enfin, le dépôt formé dépendant principalement du substrat, des molécules et de leur solvant, les 

caractéristiques des SAMs obtenues sont peu sensibles à des variations d’autres facteurs tels que la 

température et la pression et sont donc reproductibles dans un grand nombre de conditions 

expérimentales. 

Groupe 
d’accroche 

Substrat 

 
Thiol  
(-SH) 

Au103–105, Pt106,107, Pd108, 
Cu109,110, InP111, GaAs112, 

Co113,114, Ni115–117, Hg118,119, 
graphene120 

Acide 
phosphonique  

(-PO3H2) 
 

 
SiO2121, ITO122, TiO2123,124, 

LSMO125 
 

Silanes  
(-SiX3 avec X=Cl, 

OMe, OEt) 
 

 
SiO2126–128, Al2O3129, ZnSe126 

 

Groupe 
d’accroche 

Corps 

Groupe 
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Figure 1.31 : Images STM d’une SAM d’hexanethiols sur une surface d’Au(111), de 18nm² à gauche et 30nm² 
à droite. Reproduit de 104. 

 

1.3.5.2 Utilisation en tant que barrière tunnel 
 

L’ensemble de ces qualités ont conduit la méthode des SAMs à être de plus en plus employée dans 

le cadre de la fabrication de dispositifs électroniques, et en particulier de jonctions tunnel : cette 

méthode permet en effet de former facilement une barrière à la surface d’une électrode, dont la 

structure chimique et l’épaisseur sont connues et constantes d’un échantillon à l’autre. Il faut 

toutefois considérer l’épaisseur effective de la barrière, qui est diminuée par rapport à la longueur 

des molécules isolées, de par l’angle d’inclinaison qu’adoptent spontanément les molécules de la 

SAM lors du greffage, représenté en Figure 1.30(a). 

Nous avons évoqué quelques lignes plus haut que le corps des molécules constituant la SAM 

pouvait être modifié indépendamment des deux autres parties, ce qui permet d’adapter la structure 

électronique des molécules aux besoins. Ceci est très intéressant dans le cas du transport tunnel car 

cette structure électronique définira le profil de la barrière tunnel. Ainsi, une chaine alcane saturée 

peut être assimilée à une barrière de potentiel rectangulaire, tandis que l’insertion de groupements 

dans lesquels les électrons sont délocalisés se traduit par l’introduction de niveaux d’énergie discrets 

dans la barrière, ce que nous illustrons par plusieurs exemples sur la Figure 1.32. Ces niveaux 

d’énergie localisés peuvent jouer un rôle important dans le transport puisqu’ils peuvent dans 

certaines conditions devenir des niveaux résonants, facilitant grandement le passage du courant. 

 

 

Figure 1.32 : Représentation schématique de l’allure de la barrière tunnel pour différents types de molécules. De 
gauche à droite, l’hexane-dithiol, le biphényl-dithiol et le naphtalène-dithiol. Les cycles aromatiques forment des 

niveaux d’énergie localisés pour lesquels la hauteur de barrière effective est abaissée. 
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De plus, l’introduction de groupements chimiques π-conjugués a pour effet de faciliter la 

transmission du courant tunnel à travers la barrière moléculaire. Dans les faits, cela se traduit par 

un abaissement du coefficient d’atténuation β, qui représente pour un type de molécules donné 

l’atténuation de l’intensité du courant tunnel avec l’augmentation de la longueur de chaine. Ainsi le 

courant s’atténue plus rapidement avec la longueur de chaine dans le cas des composés saturés (β 

≈ 0,6 – 1Å-1)131 que dans celui des composés insaturés (β ≈ 0,2 – 0,6Å-1)132,133. L’ajout de 

groupements chimiques π-conjugués permet de plus de moduler le gap des molécules, et donc 

l’énergie des orbitales frontières : on peut ainsi essayer de rapprocher ou d’éloigner leurs niveaux 

d’énergie du niveau de Fermi des électrodes. Nous illustrons cet aspect sur la Figure 1.33, qui 

représente l’évolution de la taille du gap en fonction de la délocalisation électronique pour plusieurs 

types de molécules. 

 

Figure 1.33 : Représentation schématique de la taille des gaps de l’hexane-dithiol, du biphényl-dithiol et du 
naphtalène-dithiol. Les valeurs sont quelque peu surestimées puisqu’elles ont été tirées de la littérature pour des 

composés dépourvus des fonctions thiol 23,134,135. 

 

S’il est relativement simple, à partir des données de la littérature, d’estimer grossièrement la taille 

du gap d’une molécule en fonction des groupements chimiques, il est malheureusement beaucoup 

plus compliqué de prévoir la position de ses niveaux frontières par rapport au niveau de Fermi 

d’une électrode donnée, et donc d’estimer si un de ces niveaux peut devenir résonant. Les décalages 

en énergie suite à l’hybridation avec l’électrode pouvant être importants, cette prévision ne peut 

être effectuée que par des calculs théoriques. 
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1.3.5.3 Et pour la spintronique ? 
 

Les avantages liés à l’utilisation de SAMs en tant que barrières tunnel sont transposables à la 

fabrication de jonctions tunnel magnétiques, mais il existe un certain nombre d’autres avantages 

spécifiques au transport dépendant du spin. Les faibles dimensions des SAMs (<3nm) font que 

l’essentiel du courant est transmis par effet tunnel, sans composante de hopping et donc de diffusion 

du spin électronique lors de son transport dans la couche organique. Comme nous l’avons déjà 

détaillé, les couplages entre les molécules et les électrodes ferromagnétiques ont une grande 

influence sur les propriétés de polarisation en spin interfaciales et sur la magnétorésistance tunnel. 

La possibilité de modification indépendante des groupes d’accroches et les groupes terminaux dans 

les SAMs offre donc une grande liberté dans l’ingénierie des spinterfaces. Il a par exemple été 

proposé qu’une sélection des orbitales du métal ferromagnétique impliquées dans le transport 

tunnel puisse être réalisée par le choix du groupe d’accroche : un thiol privilégierait les bandes « s 

» tandis qu’un groupe cyanure –CN privilégierait les bandes « d »136. Ceci est d’autant plus vrai qu’en 

choisissant une barrière saturée assimilable à un potentiel rectangulaire loin du niveau de Fermi 

(voir Figure 1.32 et Figure 1.33), on limiterait à priori l’influence du corps des molécules pour ne 

sonder que les effets aux interfaces. Nous avons essayé de résumer ces différents aspects dans la 

Figure 1.34.  
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Figure 1.34 : En haut, représentation schématique d’un décane-dithiol entre deux électrodes ferromagnétiques. Au 
milieu, représentation du profil de potentiel de la barrière tunnel ainsi formée, avec φ0 la hauteur de barrière et s la 
largeur de barrière. En bas, représentation du système en termes de niveaux d’énergie dépendant du spin. Le niveau 
moléculaire total est décomposé en trois niveaux dont les caractéristiques dépendent des couplages avec les électrodes. 

Les niveaux des atomes de soufre couplés aux électrodes de gauche et de droite subissent un élargissement et un 
décalage en énergie, formant deux spinterfaces. Le niveau du corps de la molécule, plus haut en énergie, est supposé 

interagir moins avec les électrodes.  

 

Enfin, il est aussi possible d’introduire dans le corps de la molécule une fonctionnalité chimique 

active, à l’image de celles que nous décrivions dans la partie 1.1.1. Avec l’apport d’une source 

d’énergie extérieure (champ électrique, lumière…), il serait possible de modifier la structure 

électronique des molécules de la SAM directement dans la jonction, ce qui modifierait les niveaux 

d’énergie moléculaires et donc leurs couplages avec les électrodes. Cela pourrait avoir une influence 

sur les polarisations en spin aux interfaces, et on passerait alors d’une démarche d’ingénierie des 

interfaces à un contrôle actif de ces interfaces. Cela sera l’objet du chapitre 6. 

En ayant ces différents aspects en tête, nous allons consacrer la partie suivante à dresser un état de 

l’art des technologies permettant de fabriquer des jonctions tunnel avec des SAMs et des différentes 

mesures réalisées, en nous concentrant particulièrement sur le cas des jonctions tunnel 

magnétiques. 
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1.4 Etat de l’art des jonctions comprenant des 

monocouches auto-assemblées 
 

1.4.1 Un défi technologique ?  
 

Nous avons exposé précédemment les différents avantages et phénomènes aux interfaces liés à 

l’utilisation de SAMs dans des jonctions tunnel. La fabrication de ce type de dispositifs peut 

cependant poser un certain nombre de problèmes expérimentaux. Avec la méthode des SAMs, la 

formation de l’interface inférieure est, nous l’avons vu, relativement simple.  

La formation de l’interface supérieure est quant à elle autrement plus complexe, ce qui constitue 

un problème répandu dans le domaine de l’électronique moléculaire. La plupart des méthodes de 

croissance de l’électrode supérieure sont en effet adaptées à des composés inorganiques, 

globalement plus denses et plus résistants face à des procédés de dépôt impliquant des températures 

élevées et des particules énergétiques. Les SAMs sont des dépôts de moins de 2nm, par nature 

sensibles à la température et comprenant un certain nombre de défauts, rendant la mise en œuvre 

de ces méthodes plus problématique : on observe par exemple fréquemment la formation de 

courts-circuits entre les électrodes. 

Plusieurs méthodes ont donc été développées au fil des ans pour surmonter ces problèmes. On 

peut les diviser en deux approches : l’approche consistant à contacter une molécule unique et 

l’approche consistant à contacter des SAMs d’aire plus importante. En ce qui concerne la première 

approche, nous pouvons citer la microscopie à effet tunnel (STM)137–140, ou la technique des 

jonctions à cassure141–143. La seconde approche a donné naissance à un grand nombre de techniques, 

que ce soit à l’aide d’un appareillage spécial (Conductive Probe-AFM144–146, électrode d’eutectique de 

gallium-indium147–149, jonctions à fils croisés150…) ou par simple métallisation du dépôt moléculaire. 

Dans le cas de la métallisation directe, des précautions sont souvent prises pour ne pas endommager 

le dépôt, que ce soit en utilisant une couche tampon (polymère151–153, buffer-layer assisted growth154) ou 

en diminuant la taille des jonctions pour réduire la probabilité d’obtenir des courts-circuits 

(méthode des nanopores155,156). Un résumé de quelques-unes de ces méthodes et de leur principe 

de fonctionnement est disponible sur la Figure 1.35, et plus d’informations sont disponibles dans 

des revues dédiées29,136,157,158. 
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Figure 1.35 : Résumé des principales méthodes de contacts d’un dépôt organique. (a) Jonction à cassure, réalisée en 
imposant contrainte à une électrode très fine, formant une cassure délimitant un espace de l’ordre du nm. Une 

molécule y est ensuite insérée par évaporation ou à partir d’une solution. (b) Jonction formée entre le substrat et la 
pointe d’un STM. (c) Jonction formée entre le substrat et une pointe conductrice d’AFM, dans laquelle on mesure 
directement le courant entre la pointe et le substrat. (d) Jonction comprenant une électrode supérieure liquide. Le 
mercure initialement utilisé a été remplacé par un eutectique gallium indium EGaIn. (e) Jonction délimitée par 
deux fils croisés, entre lesquels la couche organique est comprise. (g) Formation d’une jonction par évaporation 

(généralement à faisceau électronique) de l’électrode supérieure. Les méthodes suivantes sont des dérivés de celle-ci. 
(h) Pour réduire les chances de courts-circuits, la métallisation s’effectue au sein d’un nanopore réalisé par 

lithographie électronique dans une couche de Si3N4. (i) Utilisation d’une couche tampon (le plus souvent, du 
PEDOT:PSS) pour éviter l’interpénétration des atomes métalliques. (j) Buffer Layer Assisted Growth : une 

couche de gaz lourd (Xe) est utilisée pendant l’évaporation pour dissiper l’énergie des atomes incidents et est ensuite 
pompée, conduisant à la formation du dépôt métallique. Reproduit de 136 pour (a), (c), (d), (e), (f), (g), (h), (i), de 

140 pour (b), de 154 pour (j). 

Contacts à molécule unique 

(a) Jonctions à cassure (b) Microscope à effet tunnel 

Contacts sur un groupe de molécules 

(c) CP-AFM (d) Electrode liquide (e) Jonction à fils croisés 

(j) BLAG (i) Couche tampon en 
polymère conducteur 

(g) Métallisation directe (h) Nanopore 
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Le développement de l’ensemble de ces méthodes a constitué un effort fourni de la communauté 

pour connecter des molécules à des systèmes de mesure électronique : chacune de ces techniques 

a fourni des informations précieuses sur la façon dont le courant est injecté et transporté au travers 

d’une SAM. Cependant, la nature du contact supérieur liant les molécules et le métal est très variable 

d’une méthode à l’autre. Dans certains cas (CP-AFM, fils croisés, STM, EGaIn), on s’attend à un 

contact de type van der Waals et donc à des interactions relativement faibles, qui dépendent de plus 

de la force appliquée par l’électrode sur la couche organique. A l’inverse, dans une jonction à 

cassure, on s’attend plutôt à des liaisons covalentes à chaque interface. En ce qui concerne les 

électrodes déposées par métallisation directe, la situation est moins claire et il est difficile de dire 

s’il y a plutôt chemisorption ou physisorption à l’interface supérieure. Enfin, l’utilisation d’une 

couche tampon en polymère permet de former un grand nombre de jonctions fonctionnelles mais 

empêche tout couplage entre les molécules et le métal à l’interface supérieure. 

 

1.4.2 Résultats de transport simple 
 

A partir de ces dispositifs, un certain nombre de caractérisations électroniques sont réalisées sur les 

molécules, les plus répandues étant les mesures de caractéristiques courant-tension I(V) et dans une 

moindre mesure de conductance G(V). A partir de celles-ci, on peut connaître la nature du courant 

traversant le dépôt organique (tunnel, hopping…) et dans le cas des SAMs, obtenir des informations 

sur les propriétés de la barrière : le coefficient d’atténuation β avec la longueur de chaine 

moléculaire, la hauteur de barrière φ0 avec la méthode de la TVS (Transition Voltage Spectroscopy, 

abordée en partie 4.2.4), le couplage des niveaux moléculaires avec le modèle du transport cohérent 

à un niveau… Dans certains cas, la méthode de l’IETS (Inelastic Electron Tunneling Spectroscopy) est 

utilisée pour obtenir des informations sur les vibrations moléculaires du dépôt organique : cette 

méthode sera abordée en partie 4.2.3. Un exemple de caractérisations électroniques typiques d’une 

SAM est donné par les mesures réalisées en CP-AFM par Xie et al.146 sur des couches 

d’oligophenylène-dithiols. Celles-ci sont représentées sur la Figure 1.36, qui affiche aussi les 

différentes informations obtenues à partir des mesures de transport. 

 

Figure 1.36 : A gauche, courbe I(V) et ajustement par le modèle à un niveau d’une SAM de terphényl dithiol 
entre deux électrodes d’argent : les auteurs obtiennent ainsi l’élargissement γ et la position en énergie εh du niveau. 
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A droite, résistance en fonction de la longueur des molécules pour différents jeux d’électrodes. A partir de ces 
mesures, les auteurs calculent le coefficient d’atténuation du courant tunnel β. Reproduit de 146. 

 

Les SAMs d’alcanes linéaires (thiol ou dithiol) sur des métaux nobles constituant le système de 

référence, les publications concernant ces dispositifs sont très nombreuses. Des états de l’art 

détaillés peuvent être trouvés dans la revue de H.B Akkerman et B. de Boer159, ainsi que dans 

l’introduction des travaux de thèse de M.Galbiati (p.65)28 : nous n’aborderons donc pas plus avant 

ce type de SAMs. La quantité d’études sur les molécules contenant des fonctionnalités π-conjuguées 

est plus réduite. Comme il n’existe pas à notre connaissance de revue récente consignant les 

différents résultats obtenus par la communauté, nous avons récapitulé quelques-uns d’entre eux 

dans le Tableau 1.1, en nous concentrant sur les oligophenylènes (-Ph-)n, les oligophenylène-

ethynylène(-Ph-C≡C-)n et certains oligoarènes (naphtalène Naph et anthracène Anth). 

Jonction Technique Nb mol. β(Å-1) φ0(eV) Référence 

Au/S(Ph)nS/Au STM ≈1 - 0.99(1) – 1.07(3) Mishchenko et al.160 

Au/S(Ph)2/Au STM ≈1 - 0.7 Guo et al.161 

Au/N(Ph-C2)3N/Au STM ≈1 - 0.71 Osorio et al.162 

Au/S(Ph-C2)3S/Au 
Au/S(Ph-CH2)3S/Au 

Jonction à 
cassure 

≈1 - - Kushmerick et al.163 

Au/S(Ph-C2)nS/Au 
 

Jonction à 
cassure 

≈1 0.3 - Wu et al.164 

Au/S(Ph)3S/Au Jonction à 
cassure 

≈1 - 0.8 – 1 Grellmann et al.165 

Ag/S(Ph)n/C16H33S/Hg Elec. liquide 1011 0.6 1,9(1) – 2,2(3) Holmlin et al.31  

Au/S(Ph)n/EGaIn Elec. liquide 1011 0.30 - Bowers et al.166 

Au/S(PHCN)n/EGaIn 
Au/S(PHCN)n/Au 

Elec. Liquide 
CP-AFM 

1011 

102 - 103 
0.28 
0.3 

- 
- 

Sangeeth et al.167 

Au/S(Ph)n/Au CP-AFM 102 - 103 0.41 - Wold et al.144 

Au/S(Ph)nS/Au 
Au/S(Ph)n/Au 

CP-AFM 102 - 103 0.37 
0.51 

0.87(1)-0.56(3) 
0.95 (1) – 0,81(3) 

Xie et al.146  
Xie et al.168  

Au/SNaph/Au 
Au/SAnth/Au 

CP-AFM 102 - 103 - 0.71 
0.6 

Beebe et al.169 

Au/S(Ph)2/Ti/Au M-I-M 
(Nanopore) 

102
 - 103 

 
- - Zhou et al.155  

Au/S(Ph)nS/Gr/Au M-I-M 
(Tampon) 

1011 - 1012 

 
0.33 - Jang et al.170  

Au/S(Ph)nS/Au M-I-M 1011
 - 1012 

 
0.42 -  Wang et al.171 

 

Tableau 1.1 : Récapitulatif des résultats de la littérature obtenus sur des jonctions à base de SAMs pourvues de 
fonctionnalités aromatiques, avec le type de jonction, la méthode de fabrication, le nombre de molécules impliquées 

dans le transport, le coefficient d’atténuation et la hauteur de barrière. Le nombre entre parenthèses à côté des 
hauteurs de barrière représente le nombre de cycles aromatiques dans la SAM. M-I-M désigne les jonctions pour 

lesquelles la SAM a été métallisée pour former l’électrode supérieure.  
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Remarquons que les valeurs de β et de φ0 ne sont pas systématiquement disponibles, puisque 

calculer β implique d’utiliser plusieurs longueurs de chaine et calculer φ0 implique de pouvoir 

conduire des mesures de transport à haute tension. Ces deux valeurs sont relativement consistantes 

malgré la grande diversité de jonctions et de type de contacts répertoriés, et sont en général 

largement inférieures à celles obtenues sur les jonctions à base d’alcanes. 

 

1.4.3 Résultats de transport dépendant du spin  
 

De par la difficulté de contacter une SAM à une électrode supérieure, combinée à la nécessité 

d’utiliser des matériaux ferromagnétiques, il n’existe qu’une poignée de travaux portant sur des 

MTJs dont la barrière est constituée d’une SAM. Par ailleurs, toutes les publications disponibles 

ont porté sur des SAMs constituées d’alcanes linéaires, des molécules isolantes dotées d’un gap de 

l’ordre de plusieurs eV. 

La première étude a été réalisée par Petta et al.156 en 2004 : les auteurs ont réussi à fabriquer des 

jonctions Ni/octanethiol/Ni en utilisant la méthode des nanopores pour obtenir des dispositifs 

fonctionnels (voir Figure 1.37(a)). Ils ont d’abord ajusté leurs courbes I(V) à l’aide du modèle de 

Simmons et ont estimé la hauteur de barrière à 1,5eV environ, ce qui montre que l’orbitale frontière 

la plus proche est éloignée du niveau de Fermi. Les mesures de magnétorésistance ont été effectuées 

à basse température et sont présentées en Figure 1.37(b). 

 

Figure 1.37 : (a) Représentation schématique des nanopores comprenant une monocouche d’octanethiols. Le 
balayage en champ magnétique s’effectue dans le plan des électrodes. (b) Courbes de magnétorésistance obtenues sur 

3 jonctions à 4,2K et 10mV. Reproduit de 156. 

 

Les auteurs ont ainsi pu observer des signaux de TMR positifs dans deux jonctions sur trois, avec 

des signaux pouvant atteindre 16%, tandis que la troisième était caractérisée par des signaux de 

magnétorésistance négatifs atteignant -6%. Tous les signaux mesurés déclinaient rapidement avec 

l’augmentation de la tension de mesure et la température. Pour justifier cette dépendance ainsi que 

(a) (b) 
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la présence de TMR négative, les auteurs ont repris une explication qui avait déjà été avancée pour 

des jonctions tunnel inorganiques comprenant une barrière d’oxyde. Dans ce type de dispositifs, il 

a été proposé à plusieurs reprises172–175 que des défauts dans la barrière d’oxyde puissent agir comme 

des niveaux d’énergie localisés potentiellement résonants qui conduiraient à l’inversion du signe de 

la magnétorésistance, de manière analogue à un des cas limite du modèle de la spinterface. En ce 

qui concerne les travaux décrits ici, il n’est pas évident de savoir si ce niveau résonant provient de 

défauts dans la barrière, d’oxyde résiduel à l’interface ou d’un niveau moléculaire de la SAM. 

Deux années plus tard, W. Wang et C.A. Richter ont publié une étude sur des systèmes très 

similaires, à savoir des jonctions Ni/octanethiol/Co176. En plus des mesures de magnétorésistance, 

les auteurs ont réalisé des mesures d’IETS pour analyser les vibrations dans la barrière moléculaire 

: ces mesures sont visibles sur la Figure 1.38. L’IETS est une méthode que nous utiliserons durant 

ces travaux de thèse et que nous détaillerons au moment de présenter nos résultats dans la partie 

4.2.3. 

 

Figure 1.38 : A gauche, caractéristique I(V) mesurée sur une jonction Ni/octanethiol/Co. A droite, spectre 
d’IETS réalisé sur le même type de jonction. Les pics visibles à des tensions données peuvent être attribués à des 
vibrations moléculaires. Le premier pic marqué d’un astérisque pourrait correspondre à un phonon du nickel, 
tandis que le second est attribué à la membrane de Si3N4 utilisée pour former les nanopores. Reproduit de 176. 

 

En constatant que les signaux de TMR décroissent rapidement à partir de 40mV, valeur à laquelle 

intervient la vibration associée à la liaison Ni-S, les auteurs ont proposé que ce soit cette vibration 

qui soit responsable de la décroissance de la TMR. Les vibrations peuvent en effet interagir de 

manière inélastique avec les électrons lors du passage du courant par effet tunnel, ce qui peut 

contribuer à augmenter localement la conductance et abaisser la valeur de la TMR177. 

En utilisant une SAM d’acide dodécylphosphonique (C12P) greffée sur une électrode de LSMO, 

Galbiati et al.178 ont pu s’affranchir des difficultés liées à l’oxydation de l’électrode inférieure. Ils ont 

ainsi pu mesurer des signaux de TMR dans des nanojonctions LSMO/C12P/Co, que nous 

montrons en Figure 1.39. 
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Figure 1.39 : (a) Exemple de courbes de magnétorésistances obtenues à 115K à des tensions croissantes jusqu’à 
2V. (b) Valeurs de TMR obtenues pour des températures comprises entre 4 et 200K. (c) Evolution de la valeur 

de la TMR en fonction de la température, normalisée par la TMR à 4K. Reproduit de 178. 

 

Ce qui apparaît à travers ces graphes est tout d’abord l’extrême robustesse des signaux de TMR vis-

à-vis de la tension appliquée. Sur la Figure 1.39(a), on constate que le signal ne décroît pas à 2V, 

valeur de tension très importante dans ce type de dispositif. A 4K, la valeur des signaux s’approche 

de 40%. L’importance et la robustesse des signaux peuvent dans ce cas être attribués d’une part à 

la forte polarisation en spin du LSMO, et possiblement d’autre part à des interfaces de bonne 

qualité formées par la barrière de C12P. Si l’on s’intéresse à la dépendance en température visible 

sur la Figure 1.39(b), il est logique que la valeur de la magnétorésistance décroisse au fur et à mesure 

que l’on s’approche de la température de Curie du LSMO, à 350K environ. Ceci explique pourquoi 

le signal décline sur la Figure 1.39(c) jusqu’à devenir nul à température ambiante. 

Concernant les MTJs dont la barrière est constituée d’alcanes linéaires, les derniers résultats que 

nous présenterons sont ceux obtenus par S. Delprat durant ses travaux de thèse effectués au 

laboratoire179. Celle-ci a fabriqué des dispositifs comprenant des alcanethiols de tailles croissantes 

(14, 16 et 18 carbones) entre une électrode de permalloy et une électrode de cobalt. Elle a pu obtenir 

des dispositifs présentant des caractéristiques I(V) bien définies à température ambiante, ce qui lui 

a permis de réaliser des ajustements à l’aide du modèle de Simmons pour déterminer la hauteur et 

(b) (a) 

(c) 
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la largeur de barrière en fonction du nombre de carbones. Un tableau récapitulant les principaux 

résultats est présenté sur la Figure 1.40(a). En mesurant la résistance associée à chaque longueur de 

chaine, on peut extraire le coefficient d’atténuation β estimé ici à 1,2Å-1, valeur bien supérieure à 

celles qui sont répertoriées pour les barrières π-conjuguées. 

 

Figure 1.40 : (a) Tableau récapitulant l’épaisseur et la hauteur de barrière calculées avec le modèle de Simmons, 
ainsi que la longueur de la molécule, pour des jonctions à base de C14S, C16S et C18S. (b) Mesures de 

magnétorésistance effectuées sur deux jonctions à base de C16S. Sur le graphe de gauche on peut observer de la 
magnétorésistance positive à différentes tensions, tandis que le graphe de droite illustre un exemple de 

magnétorésistance négative. Reproduit de 179. 

 

En ce qui concerne le transport dépendant du spin, S. Delprat a réussi à obtenir de la 

magnétorésistance à température ambiante, avec des signaux de TMR atteignant 12%, ce qui n’avait 

jamais été réalisé dans des MTJs dont la barrière tunnel est constituée d’une SAM. Dans environ 

60% des cas la TMR était de signe positif, le reste des jonctions présentant des comportements 

plus complexes, avec des signaux négatifs ou dont le signe s’inverse avec la tension. Quelques-uns 

de ces résultats sont visibles sur la Figure 1.40(b). Pour les expliquer, elle s’est appuyée sur des 

travaux théoriques de Tielens et al.180 prévoyant, entre un groupement thiol et une couche d’or, 

l’existence de deux géométries de liaison, en fonction du site d’adsorption du soufre. Selon la 

géométrie de la liaison, le niveau moléculaire peut être éloigné du niveau de Fermi de l’or ou au 

contraire rapproché, ce qui modifie les couplages avec le métal. Il a alors été supposé qu’un 

comportement analogue pouvait être observé sur une surface de permalloy pour justifier les écarts 

entre le cas majoritaire et les autres. 

(a) 

(b) 
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Les MTJs comprenant des SAMs de molécules plus complexes sont quant à elles beaucoup moins 

documentées dans la littérature. Nous pouvons évoquer les travaux de Yamada et al.181, qui ne 

portent pas sur des MTJs à proprement parler mais sur des jonctions à cassure comprenant des 

électrodes de nickel, entre lesquelles est greffée une molécule unique de 1,4 benzène-dithiol. Deux 

de leurs mesures sont reproduites sur la Figure 1.41. 

 

Figure 1.41 : A gauche, mesure de TMR sur une jonction Ni/benzène-dithiol/Ni. A droite, courbe R(Ɵ) 
mesurée à un champ magnétique de 1800 Oe. Reproduit de 181. 

 

Les auteurs ont ainsi pu mesurer de la magnétorésistance négative de l’ordre de 30% à basse 

température, ce qui indique qu’il est possible d’obtenir des signaux de MR sur des molécules 

comprenant des groupements π-conjugués. Ceci est cependant contrasté par l’amplitude de la 

magnétorésistance anisotrope qu’on peut voir à droite de la Figure 1.41. Celle-ci est de l’ordre de 

30% et provient probablement de la forme des électrodes de nickel au sein de la jonction à cassure. 

Cette valeur étant similaire à celle du signal de MR de la figure de gauche, il est difficile d’affirmer 

s’il existe une composante de TMR dans ces signaux ou si ceux-ci proviennent majoritairement de 

l’anisotropie magnétique dans le dispositif. 

 

 

1.5 Cadre de l’étude 
 

Nous allons dans cette partie délimiter le cadre précis de ces travaux de thèse, en discutant du choix 

de la structure et des différents constituants de nos jonctions. Notre étude s’inscrivant dans la 

continuité directe de celle réalisée par S. Delprat, nous avons cherché à conserver les procédés de 

fabrication et la plupart des éléments des jonctions afin de pouvoir comparer nos résultats à ceux 

obtenus précédemment sur des alcanes linéaires. 
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1.5.1 Choix de la structure des jonctions 
 

L’objectif de cette étude est de réaliser des jonctions tunnel magnétiques dont la barrière tunnel est 

constituée d’une SAM. Etant donné que nous nous intéressons principalement aux interactions aux 

interfaces, il est nécessaire d’utiliser une structure permettant de faire varier indépendamment la 

nature des électrodes pour moduler ces interactions : c’est pourquoi nous avons choisi de réaliser 

des jonctions verticales. Comme nous l’avons montré dans la partie 1.4.1, peu de techniques 

usuelles de l’électronique moléculaire sont compatibles avec l’utilisation d’électrodes 

ferromagnétiques au sein de dispositifs verticaux. Ici, nous allons fabriquer des contacts en 

métallisant directement la SAM pour former l’électrode supérieure, par évaporation à faisceau 

électronique : pour diminuer les risques de formation de courts-circuits, il nous est donc nécessaire 

de réduire au maximum la taille des contacts. Ceci est d’autant plus vrai que les SAMs contenant 

des groupements aromatiques volumineux sont moins denses que celles à base d’alcanes104. 

En pratique, la diminution de la taille des jonctions peut se faire par deux méthodes de lithographie 

distinctes, la nanoindentation et la lithographie laser qui seront détaillées en partie 3.2. A l’aide de 

ces méthodes, on forme des nanocontacts dans une résine déposée sur l’électrode inférieure, les 

molécules sont greffées sur l’électrode au sein du nanocontact et métallisées par la suite, permettant 

l’obtention des dispositifs dont l’allure est représentée sur la Figure 1.42. 

 

 

Figure 1.42 : Représentation schématique de la structure d’une de nos jonctions. 

 

1.5.2 Choix des molécules 
 

Alors que les études réalisées au laboratoire jusqu’ici s’étaient concentrées sur des jonctions 

comprenant des SAMs d’alcanes linéaires, l’objectif de ces travaux est d’utiliser des composés 

comprenant des fonctionnalités π-conjuguées. Comme nous l’avons montré dans la partie 1.3.5, ce 

type de molécule est caractérisé par des propriétés très différentes en termes de position des 

orbitales frontières et de transmission du courant tunnel : nous souhaitons donc étudier comment 

l’introduction de groupements aromatiques dans les barrières tunnel affecte le transport dépendant 

du spin dans nos jonctions. S’il s’avère que l’une des orbitales frontières est proche du niveau de 

Fermi, elle constituerait un niveau d’énergie localisé qui pourrait éventuellement devenir un niveau 

Electrode supérieure 

Electrode inférieure 

Résine SAM 
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résonant, ce qui affecterait grandement les propriétés de transport et de magnétorésistance dans les 

dispositifs. 

Nous avons choisi d’utiliser les composés aromatiques parmi les plus simples et les plus 

documentés dans la littérature, les oligophényls, qui sont un enchainement d’unités de benzène 

connectées par des liaisons simples. Nous avons utilisé des molécules comprenant une à trois unités 

de benzène pour faire varier l’épaisseur de barrière. En ce qui concerne le groupement d’accroche, 

celui-ci est un thiol puisque nous cherchons à greffer les SAMs sur des électrodes métalliques. 

Enfin, le groupe terminal est lui aussi constitué d’un thiol, les oligophényls dithiols étant beaucoup 

plus disponibles commercialement que leurs équivalents monothiolés. Ceci est un avantage puisque 

certains travaux montrent que des atomes de soufre à l’extrémité supérieure d’une SAM peuvent 

capter partiellement les atomes de métal déposés lors de l’évaporation, et ainsi réduire les risques 

de formation de courts-circuits182. Les 3 molécules utilisées sont représentées sur la Figure 1.43. 

 

Figure 1.43 : Représentation des 3 molécules utilisées dans les jonctions présentées dans ces travaux de thèse. De 
gauche à droite, le benzène-1,4-dithiol, le biphényl-4,4’-dithiol et le p-terphényl-4,4’’-dithiol. 

 

Enfin, nous avons utilisé de manière préliminaire des molécules plus complexes pour ouvrir la voie 

vers la fabrication de dispositifs multifonctionnels, ce qui sera l’objet du chapitre 6. Nous avons 

préféré décrire ces molécules dans la partie dédiée. 

 

1.5.3 Choix des électrodes 
 

Etant donné que l’un des objectifs principaux de ces travaux de thèse est d’étudier le transport 

dépendant du spin dans des barrières d’oligophényls et de le comparer à celui ayant été mesuré 

dans des alcanes linéaires, nous avons utilisé le même jeu d’électrodes que celui qu’avait choisi S. 

Delprat dans ses travaux de thèse. Nous pouvons rappeler ce qui avait motivé le choix de ces 

électrodes en présentant les caractéristiques magnétiques de quelques métaux de transition et d’un 

alliage dans le Tableau 1.2. 
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Matériau Co Fe Ni Permalloy 
(Ni0,8Fe0,2) 

Température de Curie 
(K)  

1390 1040 630 650 

Champ coercitif (Oe) 
 

300-500 50-100 <50 <10 

Coeff magnétostricitif 
(x106) 

≈ -60 ≈ -10 ≈ -40 ≈0 

 

Tableau 1.2 : Propriétés magnétiques de quelques matériaux ferromagnétiques. Ce type de grandeur pouvant varier 
notablement en fonction de la cristallinité du matériau et des conditions de mesure, ces valeurs sont à considérer 
comme des ordres de grandeur. Les températures de Curie sont issues de 183. Pour essayer d’avoir des valeurs 

comparables, les champs coercitifs présentés ici ont été mesurés dans le plan de couches minces de 20-30nm déposées 
par évaporation, à l’exception du permalloy déposé par pulvérisation cathodique184–187. Les coefficients de 

magnétostriction ont été mesurés sur des matériaux polycristallins188,189. 

 

Comme on peut le constater, tous ces matériaux ont une température de Curie largement supérieure 

à 300K, ce qui indique que leurs propriétés magnétiques ne sont pas atténuées à température 

ambiante et qu’il est donc théoriquement possible de mesurer de la TMR dans ces conditions. En 

ce qui concerne l’électrode inférieure, formée par pulvérisation cathodique, celle-ci doit avoir une 

bonne affinité avec les thiols pour former des SAMs denses et bien ordonnées. La formation de 

SAMs sur du nickel est quelque peu documentée dans la littérature117,190–192, mais nous lui avons 

préféré le permalloy, en raison de son faible coefficient magnétostrictif, ce qui limite les contraintes 

mécaniques imposées dans les jonctions lors de l’application d’un champ magnétique. Pour 

l’électrode supérieure, réalisée par évaporation à faisceau électronique, le cobalt a été choisi en 

raison de la longue expérience qu’ont acquise les membres du laboratoire sur ce matériau. 

L’association permalloy-cobalt a pour intérêt de présenter les champs coercitifs les plus éloignés, 

ce qui élargit la gamme de champ magnétique associée à l’état antiparallèle, facilitant sa détection. 

Notons enfin que grâce à la structure verticale de nos dispositifs, il nous est possible de remplacer 

indépendamment l’une ou l’autre des électrodes ferromagnétiques par un autre élément, tel qu’un 

métal non ferromagnétique, pour ne sonder que les effets associés à une interface donnée. 

 

Dans la seconde moitié de ce chapitre introductif, nous avons dressé un bref historique de la 

spintronique organique et de ses évolutions, qui ont abouti au développement du modèle de la 

spinterface. Nous nous sommes penchés plus en détail sur la spintronique moléculaire à travers 

l’utilisation de monocouches auto-assemblées en tant que barrières tunnel. Après avoir exposé 

quelques obstacles technologiques qu’il s’agit de surmonter pour parvenir à fabriquer des jonctions 

tunnel avec des SAMs, nous avons réalisé un état de l’art des études existantes sur ce type de 

dispositifs, tant en termes de transport simple que de transport dépendant du spin. Nous avons 

alors délimité le cadre de ces travaux de thèse, en discutant du choix de la structure de nos jonctions 

tunnel magnétiques et de leurs différents constituants.  
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Nous avons établi dans le chapitre précédent les différents avantages liés à l’utilisation de 

monocouches auto-assemblées pour la spintronique. Alors que les procédures de greffage sont très 

bien documentées sur des substrats tels que l’or1–3, l’argent4,5, le silicium6 ou certains oxydes 

(aluminium ou titane)7,8, il existe beaucoup moins de travaux dans la littérature sur les substrats 

ferromagnétiques.  

Historiquement, deux approches ont été privilégiées pour greffer une SAM sur un substrat 

ferromagnétique. La première consiste à utiliser des molécules dotées d’un acide phosphonique 

comme groupement d’accroche sur des oxydes ferromagnétiques, dont le plus utilisé en 

spintronique est la manganite de lanthane dopée au strontium La1−xSrxMnO3, ou LSMO9,10. Ce 

matériau présente l’avantage de pouvoir être utilisé en atmosphère non-contrôlée mais sa 

température de Curie de l’ordre de 350K11 ne permet pas de réaliser des mesures de 

magnétorésistance à température ambiante, d’autant qu’elle est encore plus réduite en surface. La 

seconde approche consiste à greffer des monocouches sur des substrats ferromagnétiques 

métalliques, principalement les éléments 3d tels que le fer, le cobalt et le nickel. Cela est réalisé la 

plupart du temps à l’aide de thiols, des molécules dotées d’un groupe d’accroche SH. Ces deux 

groupes sont représentés en Figure 2.1. 

 

Figure 2.1 : Une molécule d’acide hexylphosphonique et une molécule d’hexane thiol. Le groupement acide 
phosphonique permet de réaliser des greffages sur des oxydes tandis que le groupement thiol est très répandu pour 

greffer des molécules sur des surfaces métalliques. 

 

Comme expliqué auparavant, le matériau que nous utilisons au laboratoire est le permalloy 

(Ni0,8Fe0,2). Celui-ci, dès lors qu’il est exposé à l’air, se passive d’une couche d’oxyde d’environ 1,5-

2nm12–14. Cette couche d’oxyde n’est pas dotée de propriétés ferromagnétiques et empêche tout 

couplage à l’interface entre les niveaux moléculaires et les densités d’état du matériau 

ferromagnétique. Il convient dès lors de résoudre deux problèmes qui seront adressés séparément 

dans les deux parties suivantes : la récupération de la surface métallique ferromagnétique, et le 

greffage d’une monocouche moléculaire suffisamment compacte sur cette surface. 
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2.1 Procédure de greffage 
 

L’ensemble de la procédure décrite ci-après est réalisée dans une boite à gants sous atmosphère de 

diazote dont le niveau de dioxygène est maintenu à moins de 0,3 ppm et le niveau d’eau à moins 

de 0,5 ppm. Les produits chimiques utilisés sont issus du commerce et ne sont pas purifiés 

d’avantage. L’éthanol utilisé pour les solutions est de l’éthanol commercial (Carlo Erba, Ethanol 

absolu anhydre, 99,9%) préalablement désoxygéné par bullage de diazote à l’intérieur de la boite à 

gants. 

 

2.1.1 Récupération de la surface ferromagnétique 
 

La procédure de récupération de la surface que nous allons décrire a été développée en 

collaboration avec l’Instituto de Ciencia Molecular (ICMol) à Valence. Nous nous appuierons 

principalement sur la publication de M. Galbiati et al.15 décrivant la procédure de récupération d’une 

surface de cobalt. Ces travaux utilisent une méthode simple, à savoir l’immersion du substrat oxydé 

dans une solution d’acide glycolique, un acide α-hydroxylé présent naturellement dans la betterave 

ou le raisin. Ses propriétés d’acide faible et d’antioxydant en font un composé utilisé pour la 

conservation des aliments, l’industrie du textile et de la cosmétique. 

En pratique, nous utilisons une solution concentrée (40 g/L) d’acide glycolique commercial (Sigma-

Aldrich, pur à 99%) dans de l’éthanol anhydre. Le métal ferromagnétique y est immergé pendant 

10 minutes pour éliminer la couche d’oxyde en surface. L’absence d’oxyde résiduel sera démontrée 

dans la partie 2.2 traitant des caractérisations. 

 

Figure 2.2 : Processus d’oxydation et de récupération de la surface d’un matériau ferromagnétique ; structure de 
l’acide glycolique. 

 

Il est à noter que dans les expériences réalisées sur le cobalt, on observe une diminution de 

l’épaisseur de la couche mince après passage dans l’acide glycolique, comme montré dans la Figure 

2.3. Cette diminution indique que nous réalisons une gravure de l’oxyde plutôt qu’une réduction 

des atomes métalliques oxydés. Ceci a été démontré en détail pour le cobalt ; pour le permalloy, 

l’oxydation du fer étant plus importante que celle du nickel, il est probable que la gravure de l’oxyde 

conduise à un appauvrissement en fer au niveau de l’interface12. 

Oxyde 

Métal ferromagnétique 
Acide glycolique 

Oxygène 

Métal ferromagnétique 

≈ 2nm 
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Figure 2.3 : (a) Schéma illustrant la différence entre le traitement de gravure en boite à gants et à l’air libre. (b) 
Epaisseur de la couche de cobalt mesurée en ellipsométrie après gravure à l’acide glycolique au cours du temps. Les 
points noirs correspondent à l’épaisseur après gravure en boite à gants, celle-ci ne variant pas après l’élimination de 

la couche d’oxyde de surface. Les points rouges correspondent à l’épaisseur mesurée après gravure à l’air libre : 
l’oxyde est gravé puis se reforme et est gravé à nouveau, l’épaisseur diminuant régulièrement. Adapté de 15. 

 

2.1.2 Greffage des molécules 
 

Une fois l’oxyde de surface gravé, nous pouvons réaliser le greffage de la monocouche auto-

assemblée. La première problématique réside dans le choix du groupe d’accroche des molécules. 

Notre choix s’est naturellement porté sur un groupement thiol ( -SH ), de par sa capacité à se lier 

spontanément à une grande variété de métaux et semi-conducteurs, tels que l’or1–3, le platine16,17, le 

cuivre4,18, le phosphure d’indium InP19 et l’arséniure de gallium GaAs20.  

En ce qui concerne le greffage d’un thiol sur des éléments de transition ferromagnétiques, les 

travaux de la littérature sont moins nombreux et ont principalement été réalisés par l’équipe de 

chimie des surfaces de l’université de Namur sur le cobalt21,22 et le nickel23–25. Dans ces travaux la 

surface doit être réduite électrochimiquement avant le greffage, ce qui peut être expérimentalement 

contraignant. Une étude plus récente de cette équipe26 a utilisé une solution d’hydrazine basique 

chauffée à 80°C pour éliminer l’oxyde de surface, de manière analogue à notre solution d’acide 

glycolique. Toutefois, ces travaux se sont limités à l’étude du greffage des alcanethiols, et il n’existe 

pas à notre connaissance de références portant sur le greffage de composés aromatiques sur des 

surfaces ferromagnétiques.  

Nous avons procédé au greffage des oligophényls-dithiols de manière analogue à ce qui avait été 

fait avec les alcanes linéaires, en réalisant des solutions à 10-3 mol/L (1mM) de ces composés dans 

l’éthanol anhydre. 

  

(a) (b) 
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Molécule 
(longueur calculée) 

Abréviation Structure Provenance 

 
Benzène-1,4-dithiol 

(6,405 Å) 
 

 
BDT 

 
 
 

 
Sigma-Aldrich, 

99% 

 
Biphényl-4,4’-dithiol 

(10,780 Å) 
 

 
BPDT 

 
 
 

 
Sigma-Aldrich, 

95% 

 
p-terphényl-4,4‘’-dithiol 

(15,183 Å) 
 

 
TPDT 

 
 
 

 
Sigma-Aldrich, 

96% 

 

Tableau 2.1 : Nom, longueur, abréviation, structure et provenance des molécules utilisées. Les longueurs ont été 
calculées avec le champ de force UFF et la méthode des gradients conjugués. 

 

Après avoir été immergés 10 minutes dans l’acide glycolique, nos échantillons sont transférés sans 

rinçage dans les solutions des composés à greffer pendant la nuit (15h environ) sans quitter la boite 

à gants. Le greffage de la monocouche s’effectue de manière spontanée de par les interactions entre 

les groupements thiols et les atomes métalliques, conduisant à la formation de liaisons covalentes 

à l’interface. Il est à noter que les solutions de dithiols contiennent elles-mêmes de l’acide glycolique 

à hauteur de 40g/L afin d’éviter une réoxydation de la surface pendant la nuit. Toujours à l’intérieur 

de la boite à gants, les échantillons sont sortis des solutions le lendemain, rincés abondamment à 

l’éthanol anhydre et séchés avec un jet d’azote gazeux.  

Un aspect intéressant de cette procédure a été observé par M. Mattera et al. dans la référence27. 

Ceux-ci se sont intéressés au greffage d’une couche d’alcanethiols sur des surfaces de permalloy et 

de cobalt. Si l’intégralité de la procédure est réalisée en atmosphère inerte dans une boite à gants, 

on assiste à la formation d’une monocouche moléculaire standard. A l’inverse, si l’échantillon est 

exposé à l’air durant la procédure, la réoxydation des atomes métalliques de surface conduit à la 

formation de complexes constitués d’un cation métallique et d’une molécule. Ces complexes 

peuvent s’assembler en des polymères de coordination en 3 dimensions, résultant en la formation 

d’îlots à la surface. Ce point est illustré sur la Figure 2.4. 
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Figure 2.4 : (a) Processus de fabrication des échantillons. Après avoir réalisé la gravure chimique et le greffage des 
molécules, les échantillons sont exposés à l’air. (b) Structure des polymères de coordination formant les îlots. Les 
cations métalliques forment des liaisons entre les molécules. (c) Evolution de la hauteur des îlots avec le temps, 

observée en AFM. Au fur et à mesure que le métal s’oxyde, de nouveaux ponts sont formés et de nouvelles couches 
moléculaires peuvent s’ajouter, augmentant la hauteur de l’îlot. Adapté de 27. 

 

Si ce processus de formation de multicouches est évidemment une source de problèmes lorsque 

l’on cherche à réaliser des barrières tunnel d’une épaisseur donnée, il pourrait cependant à terme 

être contrôlé afin de pouvoir fabriquer des couches d’une hauteur donnée avec une seule brique 

élémentaire, telle que le benzène-dithiol.  

 

2.2 Caractérisations 
 

Une fois le greffage effectué en boîte à gants, il est nécessaire de réaliser des expériences de 

caractérisation afin de s’assurer non seulement qu’une monocouche dense a été greffée, mais aussi 

qu’il ne reste pas d’oxyde de surface résiduel. Un problème souvent rencontré lorsque l’on travaille 

avec des monocouches moléculaires est la faible quantité de matière greffée en surface, même 

lorsque la SAM est dense. Il est par conséquent ardu de la caractériser avec les techniques d’analyse 

« classiques » usuellement disponibles en laboratoire. La monocouche est en général de hauteur très 

réduite (<2nm), la rendant difficilement observable par des méthodes de microscopie en champ 

proche telles que l’AFM. Cette faible quantité de molécules interagit peu avec la lumière, rendant 

la plupart des méthodes de caractérisation (XPS, UV-Vis, infrarouge…) peu sensibles. Il faut donc, 

à défaut d’équipement spécialisé et selon la méthode d’analyse, travailler avec des temps 

d’acquisition plus longs ou utiliser des astuces expérimentales pour augmenter l’intensité du signal 

récupéré. Un panorama très complet des méthodes d’analyse des SAMs peut être trouvé dans la 

revue de Vericat et al.28. 

Les mesures décrites par la suite ont été réalisées sur des échantillons dits « pleine plaque », à savoir 

des substrats d’1cm² de permalloy fonctionnalisés sur l’ensemble de la surface par les molécules 

d’intérêt à l’aide de la méthode décrite précédemment. 

(a) (b) 

(c) 
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2.2.1 Angle de goutte 
 

La méthode de l’angle de goutte est une technique de caractérisation des SAMs parmi les plus 

simples et rapides1,4. Elle tire avantage de la différence de tension de surface d’une goutte d’eau 

déposée sur un substrat hydrophile et sur un substrat fonctionnalisé par des molécules aux 

extrémités hydrophobes. Sur une surface hydrophile (typiquement un oxyde métallique ou une 

perovskite comme le LSMO), les interactions attractives entre l’eau et les atomes d’oxygène de 

surface entraînent une diminution de la tension de surface : la goutte s’aplatit. Lorsque cette surface 

est rendue hydrophobe par le greffage d’une monocouche de molécules aux extrémités 

hydrophobes (comme une longue chaine carbonée), les interactions répulsives entre l’eau et les 

groupements hydrophobes provoquent une augmentation de la tension de surface : la goutte 

adopte une forme sphérique afin de minimiser la surface de contact avec le substrat. La méthode 

de l’angle de goutte consiste simplement à mesurer l’angle formé entre la goutte et le substrat : plus 

celui-ci est important, plus la surface est hydrophobe et la monocouche moléculaire est compacte. 

On considère dans la littérature qu’une couverture en molécules satisfaisante est atteinte pour les 

alcanes lorsque l’angle de contact dépasse les 100° pour un substrat d’or21,22. Au contraire un angle 

inférieur à 50°, analogue à celui obtenu sur le substrat seul, indique une couverture inexistante ou 

très faible. Il existe un nombre d’états intermédiaires entre ces deux valeurs où une couverture 

partielle est atteinte. 

 

Figure 2.5 : Profil d’une goutte d’eau sur un substrat métallique oxydé (NiFe par exemple), sur un substrat 
métallique fonctionnalisé par des molécules dont les groupements terminaux (-SH libre) sont hydrophiles, et sur un 
substrat métallique fonctionnalisé par des molécules dont les groupements terminaux (longue chaine carbonée) sont 

hydrophobes. 

 

Nous avons commencé par conduire des mesures sur du permalloy fonctionnalisé par des 

alcanethiols afin de vérifier le bon greffage des molécules comprenant un thiol sur ce substrat. Ces 

mesures étant conduites à l’air libre, il est très probable que le permalloy se réoxyde au cours du 

temps. Des angles de goutte de l’ordre de 100° ont été mesurés pour C14-SH et C18-SH, contre 40° 

sur le substrat nu. Ces valeurs sont légèrement inférieures à celles mesurées sur de l’or, soit en 

raison de la présence d’oxyde de surface, soit parce que les SAMs fonctionnalisant du permalloy 

sont légèrement moins denses que celles formées sur de l’or. Ces mesures confirment toutefois que 

le groupe d’accroche thiol peut être utilisé pour fonctionnaliser la surface du permalloy. 

<50° 

<50-80° 
>100° 
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En ce qui concerne les dithiols, les mesures sont plus compliquées puisque les SAMs comprennent 

à leur extrémité supérieure des groupes –SH terminaux polaires ayant des interactions attractives 

avec l’eau, ce qui réduit l’angle de goutte. Dans la littérature, les résultats sont de l’ordre de 70° sur 

l’or29,30, tandis que nous avons mesuré des valeurs comprises entre 60 et 65° pour le BPDT et le 

TPDT. On retrouve les écarts entre les deux substrats que nous avions déjà constatés pour les 

alcanes, mais ces résultats semblent montrer à nouveau que le greffage de thiols et de dithiols sur 

le permalloy est possible et conduit à des SAMs de densité satisfaisante. 

 

2.2.2 Microscopie à force atomique 
 

Afin de caractériser la surface de nos dépôts organiques, et plus particulièrement leur topographie, 

nous avons aussi réalisé des mesures de microscopie à force atomique (AFM). Il est en effet 

nécessaire, lorsque l’on cherche à fabriquer des jonctions tunnel magnétiques, d’obtenir des 

rugosités les plus faibles possibles aux interfaces pour diminuer le bruit et l’atténuation du signal 

de TMR31–34. De par le caractère conforme et réparti sur toute la surface des SAMs, conjugué à leur 

faible hauteur, il est relativement ardu de les discriminer du substrat sur lequel elles sont greffées. 

Nous nous contenterons donc pour cette étude de nous intéresser à la rugosité de nos surfaces 

avant et après greffage des SAMs. 

Tout d’abord, afin d’étudier l’impact sur la rugosité de surface du traitement à l’acide glycolique, 

nous avons comparé, à l’aide d’un AFM installé en boite à gants, une surface de permalloy sortant 

directement du bâti de pulvérisation cathodique (Py-UHV) à une surface de permalloy oxydé puis 

traité à l’acide glycolique durant la nuit (Py-AG). Les deux mesures réalisées sont reportées sur la 

Figure 2.6. 

 

Figure 2.6 : Images AFM en boite à gants d’une surface de Py-UHV (gauche) et d’une surface de Py-AG 
(droite). La rugosité moyenne RMS est de 201pm pour le Py-UHV et de 744pm pour le Py-AG. 

 

On peut tirer de ces premières mesures deux conclusions : premièrement, le permalloy déposé par 

pulvérisation cathodique est extrêmement lisse, avec une rugosité moyenne d’environ 200pm ; 

deuxièmement, l’oxydation et le traitement à l’acide glycolique augmentent sa rugosité de manière 

marginale puisque celle-ci est toujours inférieure à 1nm. 
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Nous avons ensuite décidé d’étudier en particulier le composé le plus long, à savoir le terphényl 

dithiol, les composés plus courts à un et deux cycles étant de taille trop réduite pour être perçus 

par l’AFM avec une bonne précision. Les mesures suivantes n’ont pas pu être réalisées en boite à 

gants, il faut donc garder à l’esprit que les surfaces décrites sont au moins partiellement oxydées. 

La différence d’appareillage entre les deux AFMs utilisés peut expliquer les différences de RMS 

obtenues entre les mesures en boite à gants et les mesures à l’air. Nous avons donc cette fois-ci 

comparé (Figure 2.7) une surface de permalloy oxydée et récupérée par traitement à l’acide 

glycolique (Py-AG-air) à une surface de permalloy ayant subi le même traitement puis ayant été 

fonctionnalisée par une SAM de TPDT (Py-SAM-air). 

 

Figure 2.7 : Images AFM à l’air d’une surface de Py-AG-air (gauche) et d’une surface de Py-SAM-air (droite). 
La rugosité moyenne RMS est de 246,4 pm pour Py-AG et de 302,1 pm pour Py-SAM. 

 

Cette deuxième expérience nous montre que l’intégralité de notre procédure de traitement de 

surface, à savoir la récupération à l’acide glycolique puis le greffage des molécules, impacte très peu 

la rugosité de surface, ce qui semble indiquer que la SAM est suffisamment compacte et lisse pour 

constituer une barrière tunnel satisfaisante. 

 

2.2.3 Spectrométrie photoélectronique X (XPS) 
 

Après avoir vérifié s’il est possible de greffer un thiol sur du permalloy grâce à la mesure d’angle de 

goutte et après avoir établi la faible rugosité de nos SAMs, il est indispensable de s’assurer de 

l’absence d’oxyde résiduel en surface du permalloy. Pour ce faire, nous avons mené à bien des 

mesures d’XPS : en se plaçant à l’énergie correspondant aux orbitales de cœur des éléments 

présents dans nos échantillons, à savoir le soufre, le fer et le nickel (seuil 2p), on peut déterminer 

qualitativement si ces éléments sont oxydés. L’analyse des spectres du carbone et de l’oxygène (seuil 

1s) étant plus compliquée, elle reste qualitative et permet juste d’estimer la quantité de ces éléments 

présents en surface. La plupart des spectres sont réalisés avec la raie Kα du magnésium, une autre 

source d’aluminium (raie Kα) nous permettant de discriminer les signaux liés aux électrons Auger. 

L’attribution des pics se fait principalement à l’aide de valeurs tabulées35 et de données de la 

littérature. 
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Il est donc possible de vérifier si le traitement à l’acide glycolique a totalement éliminé l’oxyde de 

surface du permalloy, et si le greffage des molécules a pu protéger la surface métallique de la 

réoxydation au sein de la boite à gants. En pratique, un système de valise de transfert comprenant 

un wobble stick et un compartiment étanche nous permet de transporter nos échantillons directement 

depuis la boite à gants vers le bâti d’XPS, en les maintenant dans une atmosphère inerte. 

Une première série de mesures a porté sur l’étude du permalloy seul, en comparant 3 échantillons 

comportant une couche de permalloy. Le premier, Py-UHV, a été fabriqué par pulvérisation 

cathodique dans un bâti commun avec l’XPS, et est donc toujours resté sous ultravide à 10-8mbar. 

Le second, Py-Valise, a été oxydé à l’air puis traité avec de l’acide glycolique en boite à gants et 

transféré dans le bâti d’XPS sous atmosphère inerte. Le dernier, Py-Air, a subi la même procédure 

avant d’être laissé à l’air ambiant pour une journée. Les différentes mesures sont résumées sur la 

Figure 2.8. 

 

Figure 2.8 : Spectres XPS au seuil 2p pour le nickel et le fer des échantillons Py-UHV Py-Air. Pour Py-Valise, 
nous ne disposons de données que sur le nickel au seuil 2p. « sat. » désigne un pic satellite et « ox. » désigne un pic 

secondaire lié à l’oxydation de l’élément. 

 

Au seuil 2p du nickel, on peut remarquer à partir de la comparaison entre Py-UHV (totalement 

dépourvu d’oxyde) et Py-Valise que le processus de transfert sous atmosphère inerte n’empêche 

pas le Py-Valise de se réoxyder partiellement avant les mesures. Ceci est probablement dû à des 

traces d’oxygène résiduelles dans la boite à gants, que ce soit dans les solutions d’éthanol ou dans 

l’atmosphère. On peut toutefois constater que cette réoxydation n’est que partielle si l’on compare 

le spectre de Py-Valise à celui de Py-Air. On observe de plus du carbone en surface, celui-ci 

constituant une contamination de surface qu’il est difficile d’éviter. A l’inverse, aucun signal lié au 

soufre n’est observé sur ces échantillons. 
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La deuxième série de mesures a été réalisée sur une surface de permalloy fonctionnalisée en boite 

à gants par une monocouche de terphényl-dithiol TPDT, et transférée sous atmosphère inerte. Cet 

échantillon est appelé TPDT-Valise. Une fois les mesures effectuées, celui-ci a été laissé à l’air pour 

la journée afin d’avoir un point de comparaison, nous nommerons ce deuxième échantillon TPDT-

Air. Les résultats obtenus sont reproduits sur la Figure 2.9. 

 

Figure 2.9 : Spectres XPS des échantillons TPDT-Valise et TPDT-Air. (a) Seuil 2p du nickel et du fer pour 
les deux échantillons. (b) Spectres au seuil 2p du soufre présentés séparément. Les données brutes sont en gris, 
l’ajustement en noir, les pics liés aux thiolates en rouge et orange et ceux liés aux thiols libres en bleu et violet.  

 

 

700 710 720 730

In
te

n
s
ité

 (
u

n
ité

 a
rb

itr
a

ir
e

)

Energie de liaison (eV)

2p
3/2

 

2p
1/2

 

TPDT-Valise 

TPDT-Air 

Fer 2p 

ox. 

850 860 870 880 890

In
te

n
s
ité

 (
u

n
ité

 a
rb

itr
a

ir
e

)

Energie de liaison (eV)

2p
3/2

 

2p
1/2

 

sat. 

Nickel 2p 

TPDT-Valise 

TPDT-Air 

ox. 

sat. 

170165160155

In
te

n
s
ité

 (
u

n
ité

 a
rb

itr
a

ir
e

)

Energie de liaison (eV)

Thiolates 

Thiols 

TPDT - Valise 

175170165160155

In
te

n
s
ité

 (
u

n
ité

 a
rb

itr
a

ir
e

)

Energie de liaison (eV)

TPDT - Air 

Thiols & 
thiolates 

Sulfinates & 
sulfonates 

(b) 

(a) 



Chapitre 2 – Greffage et caractérisations 
 

86 
 

On remarque sur les spectres de TPDT-Valise qu’il n’y a pas de traces d’oxydation, que ce soit au 

niveau du nickel, du fer ou du soufre, ce qui n’avait pas pu être évité sur une surface de permalloy 

nue (échantillon Py-Valise). Il semble donc que le greffage de la SAM de TPDT empêche la 

réoxydation de la surface de permalloy pendant le transfert sous atmosphère inerte : ceci est un 

aspect positif puisqu’il vient valider l’intérêt de la procédure de greffage pour l’obtention et la 

conservation d’une surface ferromagnétique dépourvue d’oxyde. La faiblesse relative du signal du 

fer par rapport à celui du nickel provient de la stœchiométrie du matériau (Ni0,8Fe0,2), mais montre 

également un appauvrissement en fer en surface, qui provient de l’oxydation préférentielle du fer 

par rapport au nickel12 : lors du traitement à l’acide glycolique, c’est majoritairement l’oxyde de fer 

qui est éliminé en solution. 

L’analyse du (des) pic(s) du soufre au seuil 2p est bien documentée dans la littérature22,24,25,28,29,36,37. 

Dans notre cas, il peut être décomposé en deux contributions. On observe en effet un signal pour 

les atomes de soufre liés au métal en surface (thiolates) et un autre signal pour les atomes de soufre 

liés à un hydrogène en surface de la SAM (thiols libres). Rappelons la différence entre les deux à 

l’aide de la Figure 2.10. 

 

Figure 2.10 : Représentation schématique d’une molécule greffée en surface d’un métal et dénomination des deux 
types de groupements chimiques contenant du soufre. 

 

Les photoélectrons des thiolates devant traverser la couche moléculaire pour être détectés, le signal 

est partiellement atténué par rapport au signal des thiols libres. Ces deux signaux sont dédoublés 

en une composante 2p1/2 et 2p3/2, donnant au total quatre pics. Enfin, lorsque l’échantillon est mis 

à l’air, on observe l’apparition des signaux liés à l’oxyde de nickel et à l’oxyde de fer, mais aussi à la 

présence d’oxyde de soufre sous la forme de sulfinates (R-SO2) et sulfonates (R-SO3
-)24,25.  

Les mêmes mesures ont été réalisées sur un échantillon fonctionnalisé par une SAM de biphényl-

dithiol BPDT, appelé BPDT- Valise, et sont présentées sur la Figure 2.11. Nous n’avons cette fois-

ci pas exposé la couche à l’air après les premières mesures. 

 

 

Thiol 

Thiolate 



Chapitre 2 – Greffage et caractérisations 
 

87 
 

 

Figure 2.11 : Spectres XPS au seuil 2p pour le nickel, le fer et le soufre de l’échantillon BPDT-Valise. La 
nomenclature et les légendes sont les mêmes que dans les figures précédentes. 

 

Les résultats obtenus sur les SAMs de BPDT sont similaires à ceux obtenus sur les échantillons de 

TPDT. On observe ici des traces d’oxydation au niveau du spectre du fer, ce qui montre que la 

monocouche de BPDT, moins épaisse et moins dense que le TPDT, est moins à même de protéger 

le métal de l’oxydation. Cette épaisseur plus faible entraîne aussi une plus grande intensité du signal 

des thiolates, puisque les photoélectrons sont ici moins réabsorbés par la monocouche. 

Enfin, on peut intégrer l’aire sous les pics du carbone et du soufre et, après pondération par les 

sections efficaces des deux éléments, calculer le rapport des quantités des deux éléments. En 

considérant le nombre d’atomes des molécules concernées, on s’attend à un rapport 

carbone/soufre de 9 pour le TPDT et 6 pour le BPDT. En réalité on calcule des rapports de 9,5 et 

7,5, ce qui semble indiquer un excès de carbone en surface. Ce carbone pourrait provenir de 
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contaminations issues de la boite à gants, et/ou indiquer la présence d’acide glycolique résiduel en 

surface ou dans la monocouche. Ce qui nous fait converger vers cette deuxième idée est le fait que 

l’acide glycolique comporte des atomes d’oxygène : sa présence résiduelle pourrait aussi expliquer 

pourquoi l’on observe des traces d’oxygène en XPS sans observer de signaux liés à des éléments 

oxydés. 

Ces expériences d’XPS nous permettent donc de valider notre procédé de récupération de la surface 

ferromagnétique et de greffage des molécules. Si l’on constate que le contrôle de l’atmosphère en 

boite à gants n’est pas suffisant pour empêcher une réoxydation du permalloy après gravure 

chimique, on observe que celui-ci est protégé de l’oxydation par le dépôt d’une SAM de composés 

aromatiques (intégralement pour le TPDT ou en grande partie pour le BPDT). La présence de 

soufre est uniquement détectable dans les échantillons fonctionnalisés par une SAM et non dans 

les références sur le permalloy, indiquant qu’il y a bien greffage des thiols en surface. On peut donc 

affirmer que la procédure de fonctionnalisation de surfaces ferromagnétiques décrite dans ce 

chapitre nous fournit des interfaces permalloy/molécules de bonne qualité et dépourvues d’oxyde. 

 

2.2.4 Spectroscopie Raman 
 

La dernière caractérisation de surface présentée dans ce chapitre n’est pas une caractérisation de 

l’interface permalloy/molécules à proprement parler mais une caractérisation des vibrations 

moléculaires dans nos SAMs. Nous avons cherché à déterminer les énergies auxquelles celles-ci 

sont activées car nos expériences de transport nous ont conduits à soupçonner des couplages entre 

ces vibrations et les électrons traversant la barrière tunnel, phénomène qui est souvent observé 

dans la littérature6,38–41. Ces phénomènes de couplage entre les vibrations moléculaires et les 

électrons assurant le transport dans la SAM seront explicités dans la partie 4.2.3 portant sur le 

transport électronique.  

Lorsque l’on cherche à étudier des vibrations ou des phonons intervenant au sein d’une couche 

mince, les deux méthodes les plus répandues sont d’ordinaire la spectroscopie infrarouge ou la 

spectroscopie Raman42. Cette dernière est très utilisée pour caractériser un grand nombre de 

matériaux 2D tels que le graphène43,44 ou les feuillets de dichalcogénures de métaux de 

transition45,46 ; ayant plus facilement accès à un spectromètre Raman qu’à un appareil de 

spectroscopie infrarouge, nous avons privilégié cette méthode. Elle n’est cependant pas assez 

sensible, en conditions ordinaires, pour détecter les vibrations d’une monocouche organique. 

Afin d’augmenter le signal obtenu en spectroscopie Raman, la méthode du SERS, pour Surface 

Enhanced Raman Spectroscopy, a été mise au point. Elle consiste à utiliser des surfaces rugueuses ou 

dotées de nanostructures spécifiques pour provoquer l’apparition de plasmons localisés en surface 

qui permettent d’augmenter l’intensité des signaux émis47–49. Le facteur d’augmentation pouvant 

atteindre 1011, cette méthode a pu être utilisée pour caractériser des molécules uniques50–54. Si les 

méthodes disponibles pour créer de telles surfaces sont nombreuses, une des plus accessibles 

consiste à déposer des nanoparticules sur un substrat par pulvérisation cathodique avec un temps 

de dépôt très court. En pratique, nous nous sommes appuyés sur les travaux de thèse de J. Carrey55 

et N. Lidgi56 qui ont porté sur la croissance granulaire de nanoparticules sur alumine amorphe. 
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Grâce à ces études exhaustives, nous disposons d’une recette simple pour faire croître des 

nanoparticules d’or sur une surface d’alumine.  

Sur un substrat en verre préalablement nettoyé par ultrasons dans l’acétone et l’isopropanol, nous 

avons déposé 1nm d’aluminium. Celui-ci a ensuite été oxydé par exposition, dans un sas, à une 

atmosphère de 50mbar de dioxygène pendant 30s. La barrière d’alumine ainsi formée, d’une 

épaisseur d’1.5nm environ, permet par la suite de piéger les nanoparticules au niveau des défauts 

et d’éviter une coalescence trop importante. Ces nanoparticules sont ensuite obtenues par 

pulvérisation d’1,5nm d’or. Leur diamètre moyen est de 5-10nm. La monocouche de molécules a 

ensuite été greffée sur la surface suivant la procédure standard, par immersion du substrat dans une 

solution contenant les molécules d’intérêt en solution à 1mM dans l’éthanol pendant la nuit. Après 

rinçage et séchage, les échantillons ont été observés à l’aide d’un spectromètre Renishaw in-via 

Raman (laser de longueur d’onde 514nm, réseau de 1800 traits). 

Nous avons procédé à des mesures sur des échantillons dotés de SAMs d’oligophényls de trois 

longueurs de chaines différentes, ainsi que sur une référence dont la surface n’a pas été 

fonctionnalisée par des molécules. Les différents spectres mesurés, leurs assignations ainsi que le 

détail de certaines vibrations de cycles benzéniques sont reproduits sur la Figure 2.12. 
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Figure 2.12 : (a) Spectres Raman d’un substrat de verre recouvert par la couche d’alumine et les nanoparticules 

d’or (en haut à gauche) et spectres réalisés sur des échantillons fonctionnalisés par des SAMs de BDT, BPDT et 

TPDT. (b) Tableau récapitulatif des signaux obtenus et leur assignations issues de 57–60. ν désigne un mode 

d’étirement d’une liaison et δ une torsion dans le plan. (c) Représentations des vibrations issues de 60. 
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Ainsi que présenté sur la Figure 2.12(a), l’échantillon de référence dépourvu de molécules ne 

présente aucun signal Raman, ce qui montre qu’aucun des 3 éléments (verre, alumine et 

nanoparticules d’or) ne produit de vibrations dans la gamme de nombre d’onde utilisée. Sur les 

échantillons fonctionnalisés par des molécules, les signaux sont logiquement plus intenses pour le 

BPDT et le TPDT, ceux-ci comprenant plus d’atomes. Le tableau associé (Figure 2.12(b)) 

récapitule les signaux observés et leur possible attribution d’après la littérature57–59. Notons que 

l’intérêt de cette méthode est validé par le fait que nous n’avions pas observé de signaux liés aux 

molécules sur des surfaces d’or continues et planes (dépôt d’or pleine plaque de 20nm).  

L’échantillon à base de BDT ne présente que les signaux correspondant aux modes de vibrations 

des cycles aromatiques. Le mode υ(C-C) correspondant à la vibration entre les carbones de deux 

cycles aromatiques consécutifs, il ne peut être observé dans une couche ne comprenant qu’un cycle. 

Les modes de torsions δ(C-H) émettent quant à eux trop peu de signal pour être détectés dans une 

SAM de ce composé. Les spectres des échantillons à base de BPDT et TPDT sont relativement 

similaires hormis une intensité légèrement moins importante pour le TPDT ainsi que le 

dédoublement du pic situé à 1585cm-1 en un second pic situé à 1604cm-1. Ce dédoublement a déjà 

été observé dans les travaux de Ganbold et al.59 portant sur des oligophényls greffés à des 

nanoparticules, et les auteurs l’attribuent à deux modes de vibration d’un cycle aromatique similaires 

notés ν8a et ν8b en notation de Wilson, représentés en figure 2.13. 

 

Figure 2.13 : Représentation des modes de vibration ν8a et ν8b d’un cycle aromatique, dont l’énergie est située à 
1596cm-1. Adapté de 61. 

 

Nous souhaitons toutefois proposer une interprétation alternative du dédoublement de ce pic. Les 

deux pics à 1585 et 1604cm-1 sont issus, d’après nous, du même type de vibration d’un cycle 

aromatique mais on observe un dédoublement car le cycle aromatique central n’est pas exactement 

équivalent aux deux cycles aromatiques terminaux liés à un soufre. Si on attribue la vibration du 

cycle central au signal observé à 1604cm-1, cela explique d’une part que l’on n’observe pas ce 

dédoublement dans le BDT et le BPDT, d’autre part que l’intensité de ce pic soit égale à la moitié 

de l’intensité du pic à 1585cm-1 : il y a deux cycles terminaux pour un cycle central. De plus, la 

liaison du cycle à des atomes de soufre semble diminuer l’énergie de cette vibration, ce qui explique 

pourquoi le signal associé est plus faible (1564cm-1) pour la molécule de BDT : le cycle est lié non 

pas à un mais à deux atomes de soufre. 
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Ces expériences de spectroscopie vibrationnelle nous ont donc permis de souligner la possibilité 

d’utiliser des nanoparticules d’or pour augmenter les signaux Raman issus de nos monocouches 

moléculaires, et ainsi de caractériser les vibrations intervenant au sein de SAMs greffées à une 

surface. La connaissance des vibrations et des énergies associées sera mise à profit lorsque nous 

étudierons les couplages entre ces vibrations et le transport électronique à travers la barrière tunnel. 

 

Dans ce chapitre, nous avons exposé notre méthode de récupération d’une surface 

ferromagnétique métallique à l’aide d’une solution concentrée d’acide glycolique, ainsi que notre 

méthode de greffage de monocouches moléculaires d’oligophényls sous atmosphère inerte. Nous 

avons présenté nos caractérisations de surface : la microscopie à force atomique nous a permis de 

caractériser la rugosité de nos échantillons tandis que nous avons pu démontrer l’absence d’oxyde 

dans nos échantillons à l’aide de mesures d’XPS. Celles-ci nous ont permis d’analyser en détails les 

caractéristiques chimiques du soufre dans nos molécules, et ainsi de montrer que les molécules sont 

liées chimiquement aux atomes de surface de notre substrat ferromagnétique. Enfin, des mesures 

de spectroscopie Raman nous ont permis de caractériser certaines des vibrations moléculaires de 

nos monocouches d’oligophényls. Nous allons aborder dans le chapitre suivant comment cette 

étape de greffage s’insère dans le processus général de fabrication de nos jonctions.  
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Nous avons décrit dans le chapitre précédent les défis expérimentaux qui se posent lorsque l’on 

cherche à fonctionnaliser une surface ferromagnétique par une monocouche de molécules. Nous 

allons à présent décrire comment cette fonctionnalisation s’inscrit dans le procédé de fabrication 

général de nos échantillons. Nous verrons de plus que d’autres problèmes sont soulevés lorsque 

l’on cherche à réaliser des mesures de spintronique moléculaire : citons par exemple la difficulté de 

métalliser la partie supérieure de la SAM sans provoquer de court-circuit1–6. Afin de résoudre ces 

problèmes, notre procédé de fabrication, résumé dans la  

Figure 3.1, a été constamment développé et amélioré au cours des dix dernières années. Les 

différentes étapes de ce procédé seront abordées individuellement. 

 

 

Figure 3.1 : Représentation schématique récapitulant le procédé de fabrication général de nos échantillons. 
«NiFeOx» désigne la couche d’oxyde en surface du permalloy, le rectangle violet représente la SAM de molécules.  
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3.1 Electrode inférieure 
 

La première étape de fabrication consiste à déposer l’électrode inférieure sur un substrat de silicium 

oxydé. Par la suite on considèrera que celle-ci est constituée de permalloy à moins que cela ne soit 

spécifié. Indépendamment du matériau utilisé le procédé reste inchangé. On utilise des wafers de 

silicium oxydé en surface (300nm environ) sur lesquels sont déposés 15nm de permalloy par 

pulvérisation cathodique. Ces wafers sont par la suite sortis à l’air libre et se passivent d’une couche 

d’oxyde natif de l’ordre d’un ou deux nanomètres d’épaisseur. 

Avec nos conditions de dépôt, le permalloy est un matériau polycristallin avec des domaines 

cristallins de faible taille, de l’ordre de 10nm. Sa rugosité de surface est très faible (voir chapitre 

précédent), ce qui est essentiel pour garantir une interface de qualité. 

 

3.2 Formation des nanocontacts 
 

Comme précédemment évoqué, une des difficultés majeures que l’on rencontre lorsque l’on 

cherche à fabriquer des dispositifs constitués d’une SAM comprise entre deux électrodes est la 

nécessité de ne pas provoquer de courts-circuits. Nous avions détaillé dans l’introduction (partie 

1.4.1) quelques-unes des nombreuses méthodes existantes pour limiter ces phénomènes1,2,15–20,7–14. 

Beaucoup de ces méthodes nécessitent cependant des procédés expérimentaux complexes et 

l’utilisation d’une couche intermédiaire à l’interface supérieure, empêchant ainsi un couplage direct 

entre la SAM et l’électrode supérieure. 

La méthode la plus évidente consiste simplement à réduire la taille des contacts, c’est-à-dire l’aire 

de permalloy sur laquelle les SAMs sont greffées, mais dans la pratique elle est souvent difficile à 

mettre en œuvre. Sur un substrat d’1cm², on utilise en surface du permalloy des méthodes de 

lithographie pour former des contacts de taille sub-micrométrique dans une résine : les SAMs sont 

ensuite greffées au sein de ces nanocontacts. Ceux-ci peuvent être réalisés par lithographie 

électronique pour obtenir des diamètres inférieurs à la centaine de nanomètres, ou dans notre cas 

par lithographie laser21 ou nanoindentation22. Nous décrirons dans les paragraphes suivants les 

fonctionnements de ces deux méthodes avant de dresser un comparatif présentant leurs avantages 

et inconvénients respectifs. 
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3.2.1 Lithographie laser 
 

3.2.1.1 Principe 
 

La lithographie laser est une méthode permettant de dessiner des motifs dans une résine 

photosensible à l’aide d’un laser UV focalisé sur la surface. Selon un motif préprogrammé sur un 

logiciel, le laser se déplace en surface de l’échantillon et modifie la nature chimique des portions du 

polymère soumises au rayonnement. Ces zones irradiées deviennent sensibles à des solutions 

aqueuses basiques appelées développeurs. Ainsi après immersion dans un développeur, seules les 

parties irradiées seront dissoutes en solution, faisant apparaître les motifs dessinés par le laser. Ces 

motifs peuvent être des lignes, des tracés plus complexes, ou dans notre cas, des tracés ponctuels 

qui vont devenir des trous de taille sub-micrométrique dans la résine. Cette technique est illustrée 

dans la Figure 3.2. 

 

Figure 3.2 : Principe de fonctionnement de la lithographie laser 

 

3.2.1.2 En pratique 
 

Nous avons utilisé au cours de nos travaux deux résines dont nous résumerons par la suite les 

spécificités dans un tableau (Shipley S1805 et AllResist ARU40-60). Celles-ci présentent la 

particularité de résister aux solvants que nous utilisons pour greffer nos molécules. 

On utilise des substrats d’1cm² préalablement nettoyés aux ultrasons dans l’acétone puis 

l’isopropanol avant d’être séchés avec soin par un flux de diazote. La résine utilisée, en solution 

dans un solvant organique, est ensuite déposée par spin-coating. Un premier recuit (prebake) permet 

d’évaporer le solvant résiduel. L’échantillon est transféré dans l’appareil de lithographie laser, un 

instrument Kloé Dilase 650 équipé de deux lignes laser, l’une de 0,5µm et l’autre de 10µm de 

diamètre. A l’aide de la ligne de 10µm nous allons tracer un réseau de croix plus tard visibles à l’œil 

nu qui nous serviront de repère. A l’aide de la ligne de 0,5µm nous allons dessiner des motifs 

ponctuels au centre des rectangles délimités par ces croix (voir Figure 3.4(a) dans la partie suivante). 

Le diamètre de ces trous étant très sensible aux paramètres de réglage du laser (temps d’ouverture 

et puissance), il est nécessaire de réaliser régulièrement des tests de dose pour déterminer les 
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paramètres optimaux pour obtenir un ensemble de trous de la taille la plus réduite possible. Nous 

aborderons ces tests de dose dans la partie 3.2.1.3. 

Une fois la lithographie terminée, l’échantillon est immergé pendant une minute dans une solution 

du développeur approprié puis rincé dans l’eau distillée et séché sous jet de N2. L’échantillon subit 

ensuite un second recuit (hardbake) pour vitrifier la résine. Ce second recuit permet de rendre la 

résine plus résistante mécaniquement et chimiquement (résistance aux solvants). Il permet aussi de 

faire fluer la résine, réduisant l’aire des trous et leur donnant un profil plus arrondi et moins abrupt, 

permettant une meilleure adhérence de la couche métallique qui servira d’électrode supérieure (voir 

Figure 3.4(b) dans la partie suivante). Les paramètres des deux résines utilisées sont résumés dans 

le tableau suivant. 

 

 

Ainsi si les deux résines utilisées au cours de ces travaux sont relativement semblables dans la 

procédure de lithographie, la S1805 présente la particularité de fournir des trous de taille réduite et 

plus homogène sur un même échantillon. L’ARU40-60 fournit des trous de taille plus variable sur 

un même échantillon mais offre une résistance plus importante aux solvants organiques courants. 

 

3.2.1.3 Nos échantillons 
 

Les tests de dose sont réalisés en traçant, avec la ligne de 0,5µm, des séries de grilles de trous à 

différentes puissances du laser (généralement entre 20 et 80% de la puissance maximale). Au sein 

d’une même grille, les lignes de trous sont tracées avec des temps d’obturation du laser croissants. 

Ce paramètre est essentiel puisqu’un temps d’obturation trop réduit conduit à des trous non ouverts 

tandis qu’un temps d’obturation élevé conduit à des trous de trop grande taille menant par la suite 

à des courts-circuits.  Un exemple de test de dose est reproduit sur la Figure 3.3. 

Paramètres Shipley S1805 
 

All Resist ARU40-60 

Spin-coating 30s, 5500 rpm 1’, 4000rpm 
Epaisseur 400nm 600nm 

Premier recuit 1’ 90°C et 1’ 130°C 1’ 100°C 
Développeur Rohm and Haas Microposit 

Developer Concentrate/EDI 1:1 
All Resist AR 300-35/EDI 1:1 

Second recuit 1’ 130°C, 1’ 170°C et 1’ 200°C 1’ d’insolation UV puis 3’ 
170°C 

Taille des trous 300 – 600 nm 400 – 1000 nm 
Résistance aux solvants Bonne Excellente 

 

Tableau 3.1 : Récapitulatif des paramètres de lithographie laser des résines S1805 et ARU40-60 et de certaines 
caractéristiques physico-chimiques. 
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Figure 3.3 : Image au microscope x50 d’une série de motifs (repère et grille) réalisés avec des puissances de laser 
croissantes et image d’une grille (grossissement x1000) dont les lignes successives sont réalisées avec des temps 

d’obturation croissants (de bas en haut). 

 

Une fois ces tests de dose réalisés et les différentes tailles de trous mesurées au microscope, il nous 

suffit de sélectionner les paramètres (puissance et temps d’obturation) ayant fourni la ligne de trous 

optimale, c’est-à-dire une ligne dont tous les trous sont ouverts et de la taille la plus réduite possible. 

Dans la figure précédente, cette ligne est indiquée par la flèche blanche. Les fluctuations de la 

puissance du laser au cours du temps conduisent ces paramètres à changer régulièrement, mais la 

puissance optimale est généralement située autour de 50% tandis que la vitesse d’obturation est de 

l’ordre du centième de milliseconde. 

Les paramètres ainsi déterminés sont ensuite utilisés pour réaliser les trous évoqués en partie 

3.2.1.2 : ceux-ci constitueront par la suite nos nanocontacts. Le caractère non-conducteur de la 

résine permet d’isoler électroniquement les contacts les uns des autres. L’allure des échantillons 

finaux après les étapes de lithographie est présentée dans la Figure 3.4. 



Chapitre 3 – Fabrication des dispositifs 
 

103 
 

 

Figure 3.4 : (a) Images au microscope des échantillons réalisés par lithographie laser, en grossissement x10, x200 
et x1000. (b) Image AFM d’un trou réalisé dans la résine S1805 et profil mesuré. 

 

3.2.2 Nanoindentation 
 

3.2.2.1 Principe 
 

La nanoindentation est une méthode alternative à la lithographie laser développée au laboratoire 

durant les années 200022–24. Elle permet de réaliser des contacts de taille inférieure à la centaine de 

nanomètres. C’est un processus de lithographie à deux résines. La première est une résine 

photosensible dans laquelle on va dessiner un réseau de repères au centre desquels sont dessinés 

des carrés de 20µm de large par une étape de lithographie optique classique. L’originalité de la 

méthode réside dans la seconde étape : on utilise un AFM doté d’un appareillage électronique 

(Resiscope) permettant de mesurer le courant entre la pointe et le substrat. La pointe est lentement 

enfoncée dans la seconde résine, une résine électronique. Un courant de consigne est imposé entre 

la pointe et le substrat : lorsque celui-ci est atteint, la pointe est relevée loin de l’échantillon. La 

valeur choisie permet de s’assurer que la pointe s’approche suffisamment du substrat sans entrer 

(a) 

(b) 

330nm 
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en contact et l’endommager. Les électrons ainsi échangés vont modifier localement la résine et 

l’affaiblir, ce qui permettra de la graver localement à l’aide d’un plasma d’oxygène de faible 

puissance. Une représentation schématique des étapes de ce procédé est disponible sur la Figure 

3.5. 

 

Figure 3.5 : Principe de fonctionnement de la nanoindentation. 

 

3.2.2.2 En pratique 
 

On utilise des substrats d’1cm² nettoyés de la même manière que les substrats utilisés en 

lithographie laser. On dépose par spin-coating la résine électronique dans laquelle sera effectuée la 

nanoindentation,  la résine All Resist AR-P 6200 0.9. On effectue un premier recuit sur celle-ci 

pour évaporer les solvants et la vitrifier en partie. La deuxième résine est déposée à son tour selon 

le même procédé que celui utilisé pour la lithographie laser. On peut utiliser indifféremment la 

S1805 ou la AR U40-60. Cette fois-ci, la série de repères est simplement réalisée par lithographie 

optique classique à l’aide d’un masque et d’une insolation UV de 4 secondes. Le développement de 

la photorésine et son recuit sont identiques à ceux utilisés en lithographie laser.  

Les spécificités de la résine électronique utilisée sont indiquées dans le Tableau 3.2, celles des 

photorésines sont disponibles dans la partie 3.2.1.2. 

 

 

 

 

 

Paramètres All Resist AR-P 6200 0.9 

Spin-coating 30 sec, 4000 rpm 
Epaisseur 90nm 

Premier recuit 1’ 150°C 
Développeur Plasma/PEGMEA 
Second recuit - 

Taille des trous 50 – 100nm 
Résistance aux solvants Excellente 

Tableau 3.2 : Récapitulatif des paramètres de lithographie de la résine AR-P 6200 0.9 et de certaines 
caractéristiques physico-chimiques. 

Gravure 
physique 

Lithographie 
optique 

Pointe 
d’AFM 

Résine 

Photorésine 

Substrat 
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Une fois cette étape réalisée, on peut commencer l’étape de nanoindentation. L’échantillon est relié 

à un porte-substrat conducteur pour assurer le contact électrique avec l’instrumentation de l’AFM. 

La pointe conductrice utilisée est une pointe Bruker DDESP-V2 dotée d’un revêtement diamant 

fortement dopé. Celle-ci est ensuite mise en contact de la surface de la résine électronique, dans les 

zones de photorésine ouvertes par lithographie optique. La pointe est programmée pour 

s’approcher à vitesse constante (100nm/s) de la résine électronique, tandis qu’un Resiscope mesure 

la résistance entre la pointe et le substrat sous la résine avec une tension de polarisation de 2V. 

Lorsque la résistance devient inférieure à une valeur de consigne (entre 107 et 1010Ω), la pointe se 

retire verticalement loin du substrat.  

 

Figure 3.6 : Mesure de la résistance entre le substrat et la pointe en fonction de la distance verticale parcourue par 
la pointe. La résistance de consigne est ici de 108Ω. Une résistance légèrement plus faible est atteinte en raison de 

la vitesse d’approche de la pointe et du temps nécessaire au système pour commander le retrait. 

 

Le choix de la valeur de consigne est important puisqu’il conditionne l’absence de contact direct 

entre la pointe et le substrat ainsi que la taille du trou obtenu après développement. Plus elle est 

basse, plus la pointe s’approche du substrat et plus le trou est large. Comme précisé auparavant, le 

passage du courant entre la pointe et le substrat au travers de la résine électronique va insoler celle-

ci et permettre le développement de la résine. Celui-ci peut s’effectuer de deux manières : par voie 

chimique (immersion pendant 2 minutes de l’échantillon dans le solvant de la résine électronique) 

ou par voie physique, en utilisant un plasma léger d’oxygène et d’argon (O2/Ar 5 : 1) de 10W 

pendant 2 minutes. Celui-ci va graver physiquement l’ensemble de la résine, et ce plus 

particulièrement au fond des trous, permettant l’ouverture de ceux-ci et la mise à nu du substrat 

sous-jacent tout en éliminant les restes de résine. L’échantillon est prêt à être employé dans la suite 

du processus de fabrication. Des clichés pris au microscope des échantillons ainsi que le profil d’un 

trou sont représentés sur la Figure 3.7 
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Figure 3.7 : (a) Images au microscope du motif réalisé par lithographie optique, en grossissement x10, x200 et 
x1000. La nanoindentation s’effectue dans les carrés délimités par le repère. (b) Image AFM d’un trou réalisé par 

nanoindentation dans la résine AR-P 6200 0.9 et profil mesuré. 

  

96nm 

(b) 

(a) 

20µm 
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3.2.3 Comparaison des méthodes de lithographie laser et de nanoindentation 
 

Les caractéristiques principales des deux méthodes précédemment décrites sont résumées dans le 

Tableau 3.3. 

 

 

Tableau 3.3 : Récapitulatif des caractéristiques des deux méthodes de lithographie utilisées. 

 

A partir de ces données nous pouvons établir les particularités des deux méthodes. La 

nanoindentation est une méthode plus compliquée à mettre en œuvre expérimentalement et fournit 

sur un substrat d’1cm² un nombre de contacts limité. Leur diamètre est néanmoins inférieur à 

100nm et peut être contrôlé avec une bonne précision par la tension de consigne, ces deux aspects 

n’étant pas accessibles par la lithographie laser. Celle-ci est quant à elle plus rapide, plus simple à 

mettre en œuvre et permet de former une quarantaine de trous sur un même échantillon ; la taille 

de ces trous peut cependant varier d’une zone à l’autre du substrat. Pour ces raisons, la lithographie 

laser constituera pour la suite de nos travaux la méthode privilégiée de formation des nanocontacts. 

En revanche, si la lithographie laser est un procédé qui s’est avéré compatible avec des SAMs 

d’alcanethiols et d’oligophényls, il est possible que l’utilisation de molécules plus volumineuses (voir 

chapitre 6) conduise à des monocouches moins denses et mène plus facilement à la formation de 

courts-circuits. L’utilisation de la nanoindentation s’avèrerait alors indispensable pour réduire 

d’avantage l’aire des contacts et augmenter les chances d’obtenir des jonctions fonctionnelles. 

 

3.2.4 Influence du greffage sur la résine 

 

Si nous avons mentionné que les résines utilisées sont résistantes à l’éthanol qui sert de solvant au 

greffage des molécules, elles ne le sont en réalité pas totalement, d’autant que les solutions utilisées 

contiennent une quantité importante d’acide glycolique. Nous avons donc réalisé des mesures AFM 

sur des marches avant et après le processus de greffage pour évaluer l’impact du greffage sur 

l’épaisseur de la couche de résine.  

Paramètres Nanoindentation 
 

Lithographie laser 

Temps requis 
 

Plusieurs heures ≈ 1h 

Nombre d’étape(s) 
lithographique(s) 

2 1 

Nombre de trous par 
échantillon 

≈ 15 ≈ 40 

Diamètre des trous 
 

30 – 100nm 400 – 1200nm 

Allure des bords des trous 
 

Abrupte Arrondie 
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Figure 3.8 : Images AFM d’une marche (trait gravé dans la résine) et profil associé avant (en haut) et après (en 
bas) la procédure de greffage pour (a) la résine ARU40-60 et (b) la résine S1805. 

 

341nm 

226nm 

(b) 

(a) 

710nm 

703nm
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Ce qui ressort de ces images AFM est que le processus de greffage peut affecter notablement 

l’épaisseur des résines. Si la résine ARU40-60 supporte bien d’être immergée dans de l’éthanol et 

de l’acide durant une nuit, ne perdant au maximum qu’une dizaine de nanomètres d’épaisseur, la 

résine S1805 est plus fragile et perd plus d’une centaine de nanomètres d’épaisseur pendant la nuit, 

ce qui montre que le processus de greffage est loin d’être anodin et doit être employé avec des 

matériaux suffisamment robustes pour le tolérer. 

 

 

3.3 Fonctionnalisation de la surface 
 

L’ensemble des procédures décrites précédemment s’effectuant à l’air, le permalloy constituant  

l’électrode inférieure s’est oxydé en surface. Après l’étape de lithographie, les échantillons sont 

transférés en boite à gants pour y subir le procédé de gravure de l’oxyde de surface et de 

fonctionnalisation par une monocouche moléculaire décrit en détails dans la partie 2.1. Il est à noter 

que la gravure et le greffage des molécules ne s’effectue qu’au fond des trous réalisés en 

lithographie, le reste du substrat étant recouvert de résine servant d’isolant. Il est extrêmement 

compliqué de caractériser directement les monocouches moléculaires après cette étape, celles-ci 

étant greffées au fond de trous de plusieurs centaines de nanomètres de hauteur, dans des jonctions 

ne dépassant pas 600nm de diamètre. Les caractérisations réalisées par la suite sur les SAMs au sein 

des jonctions s’effectuent par l’analyse du courant tunnel passant à travers les molécules et sont par 

nature indirectes. 

Une fois l’étape de fonctionnalisation en boite à gants réalisée, la monocouche moléculaire est 

correctement greffée en surface du permalloy et il convient alors de déposer l’électrode supérieure 

pour achever la fabrication de la partie active de nos dispositifs. 
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3.4 Finalisation de la fabrication 
 

Les dernières étapes consistent à déposer une électrode supérieure pour finaliser la fabrication de 

nos jonctions tunnel magnétiques, à isoler celles-ci les unes des autres et à les câbler aux puces 

utilisées pour les mesures de transport. On peut résumer cette dernière étape sur la Figure 3.9. 

 

Figure 3.9 : Schéma de fabrication des dernières étapes : métallisation, isolation des contacts et câblage. 

 

3.4.1 Dépôt de l’électrode supérieure 
 

Après l’étape de greffage, une valise de transfert métallique étanche nous permet de transférer nos 

échantillons de la boite à gants vers un bâti de métallisation en conservant une atmosphère inerte. 

Dans ce bâti, deux méthodes de métallisation sont disponibles. La première est la pulvérisation 

cathodique (Plassys MP900S) généralement considérée comme non compatible avec les SAMs, de 

par l’utilisation d’un plasma et la haute énergie des atomes métalliques arrivant sur le substrat25. 

Nous n’avons donc utilisé cette méthode qu’à titre exceptionnel.  

La seconde méthode disponible, beaucoup plus utilisée1,2,7,14,16,25–28, est l’évaporation par faisceau 

électronique (appareil MHS). Elle nous permet de déposer une couche de 20 nm de cobalt à une 

vitesse très faible (5 pm/s) afin de permettre au substrat de ne pas chauffer plus que nécessaire 

durant le dépôt, préservant l’intégrité de la SAM et de la résine. De plus, la dimension de la chambre 

d’évaporation (environ 1m entre les creusets et le porte-substrat) permet de réduire le rayonnement 

atteignant nos échantillons. Cette couche est ensuite recouverte de 80 nm (10 pm/s) d’or, 

constituant une couche suffisamment épaisse pour protéger le cobalt de l’oxydation et garantir une 

Câblage Gravure 

Protection 
des contacts 

Dépôt de 
l’électrode 
supérieure 
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bonne tenue mécanique entre 2 et 300K. Une photographie de la salle où s’effectue le greffage et 

les métallisations est visible en Figure 3.10. 

 

Figure 3.10 : Photographie de la salle contenant la boite à gants et le bâti de métallisation, comprenant une 
pulvérisation cathodique et un évaporateur e-beam reliés par un sas de transfert. Les échantillons sont transférés de 

la boite à gants vers le bâti de métallisation via une valise de transfert représentée dans le cadre blanc. 

 

3.4.2 Masquage et isolation des contacts 
 

Après le dépôt de l’électrode supérieure, la partie active de nos jonctions tunnel magnétiques est 

achevée. Cependant, les différentes jonctions sont encore connectées électriquement les unes aux 

autres par les couches continues d’or et de cobalt, comme visible sur la Figure 3.11. Afin de les 

isoler, on dépose des points d’une résine epoxy bi-composant au sommet des jonctions, en s’aidant 

des repères réalisés par lithographie. Cette résine devient conductrice après quelques heures de 

séchage à température ambiante. 

 

Figure 3.11 : Photographie du substrat après métallisation et dépôt des points de résine epoxy. 
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Une fois les jonctions masquées par les points d’époxy, les échantillons sont transférés dans un bâti 

de gravure par faisceau d’ions neutralisés (Ion Beam Etching, IBE, Plassys MU600S). Un faisceau 

d’ions argon y grave les couches d’or et de cobalt entre les jonctions ; les points d’époxy étant 

beaucoup plus épais, ils protègent les jonctions sous-jacentes de la gravure. Les atomes arrachés à 

la surface sont ensuite récupérés par un spectromètre qui permet de suivre en temps réel la quantité 

et la nature des atomes gravés. La gravure s’effectue à 10-7mbar et  les échantillons sont refroidis à 

5°C pour ne pas provoquer d’échauffement indésirable des dispositifs. 

 

Figure 3.12 : Spectre d’acquisition du spectromètre en quantité d’atomes d’or (bleu) et de cobalt (noir) reçus en 
fonction de temps. La gravure est arrêtée 1min toutes les 2min pour permettre à l’échantillon de refroidir. 

 

On considère que la gravure est terminée lorsque la quantité d’atomes de cobalt reçue par le 

spectromètre devient négligeable. Les couches de métal reliant les jonctions ayant été gravées, les 

jonctions deviennent isolées les unes par rapport aux autres. 

 

3.4.3 Câblage des jonctions 
 

Une fois les jonctions isolées électriquement, la connexion électrique à l’électrode inférieure se 

réalise en grattant la résine dans un coin de l’échantillon pour révéler le permalloy en dessous, et 

en déposant un point de résine époxy à cet endroit. Le nombre de contacts disponibles sur les 

puces utilisées étant limité, on mesure la résistance des différentes jonctions pour déterminer 

lesquelles seront intéressantes à mesurer. Cette étape est réalisée à l’aide d’une testeuse sous pointe 

appliquant une tension de 20mV. On se concentre sur les contacts dont la résistance est comprise 

entre 500Ω et 1GΩ.  

Au Co 
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L’échantillon est ensuite collé à une puce adaptée à nos appareils de mesure du transport. Les 

jonctions d’intérêt ayant été identifiées, celles-ci sont câblées à la puce entièrement à la main. Les 

contacts s’effectuent en déposant un point de résine époxy sur la jonction à câbler et sur un contact 

de la puce, puis en déposant un fil d’or pour les relier. L’intérêt de cette méthode par rapport à une 

câbleuse classique est que l’on n’impose pas de contrainte mécanique dans les jonctions lorsque 

l’on vient réaliser le contact électrique à leur sommet. Une fois l’échantillon collé à la puce et les 

jonctions liées aux différents contacts, on peut procéder aux mesures de transport. Une 

photographie de l’échantillon final est visible en Figure 3.13. 

 

Figure 3.13 : Photographie de l’échantillon à la fin du processus de fabrication. Le substrat comprenant les 
jonctions est collé au milieu d’une puce, des fils liant le sommet des jonctions aux contacts de la puce. 

 

 

Nous avons présenté dans cette troisième partie l’intégralité du processus de fabrication de nos 

dispositifs. En partant d’un substrat de silicium, on fait croître notre électrode inférieure par 

pulvérisation cathodique. Des nanocontacts sont formés dans une résine par l’une ou l’autre des 

méthodes de nanofabrication disponibles, la lithographie laser ou la nanoindentation. On procède 

en boite à gants à la récupération de la surface métallique ferromagnétique avant de la 

fonctionnaliser par une monocouche d’oligophényls. Sans rompre l’atmosphère inerte, on transfère 

nos échantillons vers un bâti de métallisation à partir duquel on dépose l’électrode supérieure par 

pulvérisation cathodique ou évaporation e-beam. Une étape de masquage de nos contacts et de 

gravure nous permet d’isoler les jonctions les unes des autres. La résistance de celles-ci est mesurée 

pour identifier les jonctions d’intérêt, qui sont finalement câblées manuellement sur une puce 

dédiée aux expériences de transport. 

  

≈1cm 
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Maintenant que nous avons décrit le procédé de fabrication dans son ensemble, nous pouvons 

exposer les mesures de transport qui constituent la majeure partie des résultats expérimentaux de 

ces travaux de thèse. A moins que le contraire ne soit précisé, les résultats présentés sont obtenus 

sur des jonctions permalloy/oligophényls/cobalt. Les oligophényls utilisés sont ici le terphényl 

dithiol (TPDT) et le biphényl dithiol (BPDT). La structure des jonctions et des molécules est 

rappelée sur le schéma suivant. Nous nous appuierons régulièrement sur les travaux de thèse de 

Sophie Delprat1 réalisés précédemment au laboratoire et portant sur des jonctions à base d’alcanes 

linéaires, qui nous serviront de point de comparaison. 

 

Figure 4.1 : Structure des jonctions tunnel magnétiques et molécules formant les monocouches servant de barrière 
tunnel. 

 

 

4.1 Méthode de mesure et instrumentation 
 

Les mesures de transport électronique sous champ magnétique ont été réalisées à l’aide d’un 

cryostat Oxford Instruments pouvant générer des champs magnétiques dans le plan des jonctions 

jusqu’à 7T et pouvant refroidir l’échantillon jusqu’à 1,4K. Cet appareil est relié à un dispositif 

électronique permettant de mesurer des signaux très faibles, de l’ordre du fA.  
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Figure 4.2 : (a) Photographie du cryostat et des appareils de mesures électroniques. (b) Représentation schématique 
du dispositif de mesure. 
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Comme décrit sur la Figure 4.2(b), une première source de tension (1) impose une tension continue 

VD et une seconde source de tension (2) impose simultanément une tension alternative sinusoïdale 

VA (amplitude de 0.1à 20mV) à une fréquence ω (4Hz). Ces différences de potentiel sont ajoutées 

en (3) et imposées à nos jonctions. Le courant obtenu en réponse est amplifié (5) pour augmenter 

le rapport signal-sur-bruit puis converti en une tension à deux composantes, qu’il est plus facile de 

mesurer avec précision. La première composante, une tension continue, est mesurée par un premier 

nanovoltmètre (8). La seconde composante alternative, d’amplitude beaucoup plus faible, est 

amplifiée par un lock-in (6) et mesurée par un second nanovoltmètre (7). 

L’intérêt de ce montage électronique peut être expliqué par la décomposition du courant obtenu 

en une série de Taylor au voisinage de la tension appliquée2–4 : 

�(�� + �� cos ��) = �(��) +
��

��
�

��

�� cos �� +
1

2

���

���
�

��

��
� cos� �� + ⋯         (4.1)  

d’où 

�(�� + �� cos ��) = �(��) +
��

��
�

��

�� cos �� +
�

�

���

����
��

��
�(1 + cos 2��) + ⋯       (4.2)  

 

 

La réponse en courant à VD, directement exploitable, est mesurée par un nano-voltmètre (8) et 

donne les courbes I = f(V), qui sont les courbes classiques de transport tunnel. Le lock-in intervient 

dans la détection de la réponse en courant à VA : il peut être paramétré pour détecter un signal lié 

à la fréquence ω ou 2ω. On voit à l’aide de l’équation (4.2) que le signal mesuré peut être 

proportionnel à la dérivée première ou seconde du courant par rapport à la tension. Les courbes 

dI/dV = f(V) constituent les courbes de conductance, ou G(V), tandis que les courbes d²I/dV² = 

f(V) constituent les courbes d’IETS (Inelastic electron tunneling spectroscopy), méthode qui sera abordée 

dans la section 4.2.3.  

L’utilisation d’une modulation AC VA et d’un lock-in permet donc d’obtenir simultanément les 

courbes I(V) et les courbes G(V) ou IETS expérimentales. Ces courbes sont riches d’informations 

de par la grande sensibilité de cette méthode, même pour des dispositifs présentant beaucoup de 

bruit. Cette modulation permet d’observer des phénomènes de faible amplitude qui n’auraient pas 

été observables si l’on avait simplement effectué une dérivée numérique des courbes I(V) 

expérimentales. 

Les autres mesures effectuées dans le cadre de cette thèse sont les mesures de résistance en fonction 

du champ magnétique, ou R(H), qui permettent de caractériser le transport dépendant du spin dans 

nos jonctions. Elles sont réalisées en mesurant de manière continue la résistance aux bornes des 

jonctions et en faisant varier le champ magnétique produit par les bobines supraconductrices autour 

de nos échantillons. 
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4.2 Résultats de transport électronique 
 

Les résultats de transport présentés dans cette partie ont été tirés de l’analyse d’une dizaine 

d’échantillons à base de TPDT et d’un nombre similaire pour le BPDT. A raison d’une quinzaine 

de jonctions par échantillon, un nombre relativement important de jonctions ont été mesurées. Les 

jonctions qu’on peut qualifier « d’intérêt » sont cependant beaucoup moins nombreuses et c’est le 

but de la partie suivante d’établir les critères permettant de les discriminer. Notons que dans les 

conditions de fabrication usuelles, nous n’avons pas réussi à obtenir de jonctions fonctionnelles 

avec le BDT, ce qui explique pourquoi nous nous concentrons sur le TPDT et le BPDT. 

Les premières mesures sont dans la grande majorité des cas réalisées à température ambiante avant 

d’être menées à des températures de plus en plus basses jusqu’à 1,4K. Malgré la bonne stabilité 

thermique des jonctions, il n’est pas rare que cette descente en température puisse endommager les 

dispositifs de manière irrémédiable, provoquant parfois des courts-circuits ou des ruptures 

mécaniques des contacts. De plus, la plupart des mesures sont limitées à des tensions inférieures à 

300mV afin de préserver les jonctions, les expériences à plus haute tension s’effectuant en dernier. 

 

4.2.1 Discussion sur les résistances 
 

Les résistances des jonctions, mesurées ici à une tension de 100mV, appartiennent à une large 

gamme de valeurs. Il convient alors d’expliquer les critères qui nous permettent de définir les 

jonctions d’intérêt :  

- En raison de l’instrumentation de mesure, nous nous sommes concentrés sur les jonctions 

dont les résistances étaient comprises entre 500Ω et 1GΩ. En dessous de 500Ω, il est 

difficile de discerner la résistance de la jonction de la résistance intrinsèque du dispositif de 

mesure, due aux résistances en série des électrodes, contacts, fils connecteurs… Au-dessus 

de 1GΩ, le signal doit être grandement amplifié et il devient difficile de le discerner du bruit 

électronique.  

- Parmi les jonctions dont la résistance est comprise dans cette gamme, nous nous 

concentrons sur celles dont les I(V) sont non linéaires et les G(V) « paraboliques », ce qui 

est un premier indice indiquant que le passage du courant s’effectue par effet tunnel. Les 

jonctions présentant des I(V) linéaires sont caractéristiques de contacts métalliques, et donc 

potentiellement de courts-circuits. 

- Certaines jonctions fournissent des résistances faibles (quelques kΩ) mais situées dans la 

gamme des résistances d’intérêt et sont caractérisées par des conductances paraboliques 

indiquant un passage du courant par effet tunnel. Elles présentent néanmoins une absence 

de signaux d’IETS, indiquant qu’il n’y a pas de couplage avec une quelconque couche 

moléculaire lors du transport tunnel à travers les SAMs. Il est possible que ces jonctions 

aient été initialement court-circuitées et se soient partiellement réoxydées, formant une 

barrière d’oxyde de faible résistance par rapport aux barrières de SAMs. 
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De par les difficultés de fabrication évoquées précédemment, on obtient ainsi un ratio d’une ou 

deux jonctions d’intérêt parmi les 15 jonctions disponibles sur un échantillon. Utiliser une 

instrumentation à base de modulation AC et de détection via un lock-in, à travers l’analyse des 

courbes expérimentales de conductance G(V) et d’IETS, apporte de précieuses informations sur la 

nature de la barrière tunnel. Ces points seront repris plus en détails dans les parties 4.2.2 et 4.2.3.  

Une fois ces jonctions d’intérêt définies, nous avons décidé de consigner leurs résistances sur des 

graphes à température ambiante et à basse température. Les carrés ouverts représentent les 

jonctions présentant du courant tunnel mais pas de magnétorésistance. Les carrés pleins 

représentent les jonctions présentant de la magnétorésistance à basse température. Seules ces 

jonctions sont prises en compte pour le calcul de la moyenne géométrique. Celle-ci est préférée à 

la moyenne arithmétique puisqu’elle est moins déséquilibrée par la présence de valeurs importantes. 

 

Figure 4.3 : Courbes résumant les résistances des jonctions étudiées à 300K et 1,4K (échelle logarithmique) en 
fonction du nombre de cycles aromatiques dans les monocouches. 

 

4.2.1.1 Dispersion des résistances 
 

Le premier point qu’on peut tirer des graphes précédents est la grande dispersion des résistances 

d’une jonction à l’autre pour un nombre de cycles aromatiques donné. Cela peut sembler 

surprenant puisqu’une molécule et un substrat donnés forment une monocouche dont l’épaisseur 

est supposée constante d’un échantillon à l’autre ; par conséquent la largeur de barrière tunnel est 

identique quel que soit le dispositif fabriqué.  

Plusieurs facteurs peuvent en réalité expliquer ces disparités dans les résistances : 

- Le premier vient du caractère non idéal de la monocouche moléculaire : statistiquement, il 

existe un certain nombre de défauts structurels dans une SAM, tels que des joints entre des 

domaines, des zones peu ordonnées ou des lacunes.  
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- Le second facteur provient du procédé de lithographie laser, avec lequel il est par nature 

difficile de contrôler l’aire des jonctions, notamment à cause de la variation d’épaisseur de 

la résine, même au sein d’un même échantillon. Le diamètre des jonctions pouvant varier 

de 300nm à 1µm, la différence d’aire entre 2 jonctions peut facilement varier d’un facteur 

2 à 3, et jusqu’à 10 dans certains cas.  

- Le dernier facteur est intrinsèque aux liaisons métal-molécule, indépendamment de la 

méthode de fabrication et de mesure. D’une part, la coordination des atomes de soufre à 

ceux de l’électrode inférieure est encore mal connue et plusieurs types de liaisons, qui 

pourraient coexister, sont envisagés5. D’autre part, la disposition des atomes de cobalt et 

des liaisons aux atomes de soufre à l’interface supérieure est elle aussi difficile à évaluer.  

 

Il résulte de ces aspects un manque de reproductibilité dans la résistance des contacts, ce qui 

constitue un problème systémique dans le domaine de l’électronique moléculaire6–9, y compris dans 

les jonctions comprenant des oligophényls10–15.  

 

4.2.1.2 Dépendance avec le nombre de cycles aromatiques 
 

Lorsque le nombre de cycles aromatiques décroît, la variation de la résistance est clairement 

décroissante, ce qui est logique puisque la largeur de barrière diminue. Dans le cadre d’un passage 

du courant par effet tunnel, on s’attend à ce que cette diminution avec la longueur de chaine soit 

exponentielle. Comme évoqué précédemment, nous n’avons pas réussi à obtenir des jonctions à 

base de BDT : cette étude est donc restreinte aux jonctions de BPDT et TPDT,  ce qui nous 

empêche de vérifier rigoureusement cette dépendance exponentielle. 

Un certain nombre d’études sur le transport dans les oligophényl-dithiols sont accessibles dans la 

littérature. A partir des résistances des molécules à 1, 2 et 3 cycles, leurs auteurs ont pu déterminer 

le coefficient d’atténuation exponentielle β. Les valeurs de la littérature sont consignées dans le 

Tableau 4.1. Nous avons volontairement sélectionné les données issues de méthodes pour 

lesquelles un grand nombre de molécules sont contactées, sans tenir compte des résultats sur 

molécule unique. 

 

 

Tableau 4.1 : Récapitulatif des valeurs de coefficient d’atténuation β disponibles dans la littérature et nature des 
jonctions étudiées. 

Référence Système β(Å-1) 

Xie et al.16 Au/oligophényls/CP-AFM 0.35 
Bowers et al.12 Au/oligophényls/ Ga2O3 – 

EGaIn 
0.30 

Jang et al.13 Au/oligophényls/graphène 
multicouches 

0.33 

Wold et al.17 Au/oligophényls/CP-AFM 0.42 
Wang et al.10 Au/oligophényls/Au 0.42 
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On distingue deux groupes de valeurs : 3 sont situées entre 0,3 et 0,35Å-1 tandis que deux autres 

valeurs sont plus élevées, à 0,42Å-1. La disparité de ces mesures provient des différences dans les 

méthodes de mesure et de calcul des résistances utilisées par les auteurs. 

Si l’on souhaite comparer les résistances de nos jonctions à celle de la littérature, on peut se hasarder 

à effectuer une régression linéaire d’une courbe à 2 points, pour obtenir des facteurs d’atténuation 

β1,4K = 2,16 cycle-1 soit β1,4K ≈ 0,5 Å-1 et β300K = 2,04 cycle-1 soit β300K ≈ 0.46 Å-1. La plupart des 

mesures de la littérature s’effectuant à température ambiante, il est préférable d’utiliser la valeur 

β300K pour la comparaison. Celui-ci est sensiblement plus important que le premier groupe de 

valeurs, mais il est comparable au second : l’amplitude de l’atténuation du courant avec la longueur 

de chaine semble donc être en accord avec une partie des données de la littérature. Il faut cependant 

garder en tête que la valeur du coefficient dépend fortement du dispositif expérimental, et que nos 

valeurs sont des informations qualitatives de par la restriction de l’étude à deux longueurs de chaine.  

 

4.2.1.3 Dépendance avec la température 
 

S’il ressort des graphes de la Figure 4.3 que la tendance d’évolution des résistances avec le nombre 

de cycles est similaire à 1,4 et 300K, il convient cependant d’analyser cette dépendance un peu plus 

finement. Nous pouvons faire cela en mesurant les caractéristiques courant-tension I(V) de nos 

jonctions à des températures croissantes, et en présentant les résultats obtenus pour certaines 

jonctions dans la Figure 4.4. 
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Figure 4.4 : Caractéristiques courant-tension à différentes températures pour 2 jonctions de BPDT et 2 jonctions 
de TPDT. 

 

On observe à l’aide de ces caractéristiques que la dépendance en température de la résistance des 

jonctions est de manière générale assez faible voire quasi nulle pour certaines jonctions. L’intensité 

du courant tunnel diminue faiblement avec la température et ne varie jamais de plus d’un ordre de 

grandeur entre 300 et 1,4K. Cette diminution peut s’expliquer par la suppression de canaux de 

conduction thermiquement activés au fur et à mesure que la température décroît. Le fait que les 

courbes mesurées entre 1,4K et 100K soient souvent très proches laisse penser que la plupart de 

ces canaux sont supprimés en dessous de la centaine de degrés Kelvin. Cette suppression permet 

de plus une importante réduction du bruit, qui peut être relativement important au-dessus de 200K. 

Enfin, l’indépendance du courant vis-à-vis de la température laisse présumer que l’on a bien affaire 

à du courant tunnel et non à des mécanismes de conduction tels que le hopping ou l’émission 

thermionique18–20. 
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Cette hypothèse reste cependant à vérifier par une analyse plus poussée des caractéristiques du 

courant passant dans nos jonctions. 

 

4.2.2 Caractéristiques courant-tension et conductances 
 

Les premières caractéristiques courant-tension ont été obtenues à température ambiante dans une 

gamme de tension de ± 100mV. Sont tracées sur les mêmes graphes à la fois l’intensité en fonction 

de la tension I(V) en noir et la conductance G(V) en bleu, comme montré sur la Figure 4.5. 

Rappelons que la conductance est obtenue expérimentalement à partir de la mesure tension AC + 

lock-in, et non à partir d’une dérivée numérique de la courbe I(V). 

 

Figure 4.5 : Courbes I(V) et G(V) pour deux longueurs de chaine. 

 

Le premier point que l’on peut souligner est le caractère clairement non linéaire des I(V), confirmé 

par l’aspect parabolique de la conductance. Ce critère, un des critères dits de Rowell, est l’un des 

plus utilisés dans la littérature pour définir le caractère tunnel du courant passant dans une 

jonction18–20 : on a donc là une première preuve qu’il y a passage du courant par effet tunnel. 

Le second point est la légère asymétrie des caractéristiques qu’il n’est pas forcément aisé de détecter 

sur les I(V) mais qui apparaît clairement sur les G(V). Cette asymétrie est souvent observée dans 

des travaux sur des jonctions métal/molécule/métal. Elle peut provenir d’une asymétrie dans la 

barrière tunnel18,21 ce qui est peu probable étant donnée la structure symétrique de nos molécules, 

ou plus vraisemblablement de couplages métal-molécules différents aux deux interfaces22–24, 

résultant en une injection de porteurs différente selon l’électrode et donc suivant le signe de la 

tension.  

Malgré cette légère asymétrie, nos dispositifs présentent des caractéristiques tout à fait classiques 

pour des jonctions tunnels à température ambiante. Leur comportement à basse température est 

quant à lui sensiblement différent. De la même manière que précédemment, plusieurs 

caractéristiques à 1,4K sont représentées sur les graphes suivants. Afin d’illustrer la grande variété 
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de profils de conductance rencontrés, les caractéristiques de 3 jonctions sont présentées pour 

chaque molécule en Figure 4.6. 

 

Figure 4.6 : Courbes I(V) et G(V) pour (a) 2 jonctions de BPDT et 2 jonctions de TPDT à ±300mV et (b) 
une jonction de BPDT et une jonction de TPDT à ±1V. 
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On constate d’abord qu’à basse température, l’asymétrie des courbes s’est accentuée sur la plupart 

des mesures réalisées, à tel point qu’elle est visible à la fois sur les G(V) mais aussi sur les I(V). A 

cela viennent s’ajouter des structures fines dans un certain nombre de jonctions, que l’on peut 

observer sur les courbes de conductance. Notons que ces structures fines n’avaient pas été 

observées dans les G(V) des jonctions à base d’alcanes linéaires précédemment fabriquées au 

laboratoire1. Pour comparaison, nous présentons en Figure 4.7 une de ces courbes de conductance. 

 

Figure 4.7 : Courbes I(V) et G(V) pour une jonction à base d’hexadecanethiols (C16SH) à 1,4K. 

 

En nous appuyant sur la littérature, nous pouvons proposer deux hypothèses pour expliquer l’allure 

de ces courbes. Il faut toutefois garder en tête que les deux hypothèses suivantes ne sont pas 

nécessairement antagonistes et que les effets observés pourraient être dus à une combinaison de 

ces deux phénomènes. 

Le premier phénomène qui justifie l’apparition de ces structures fines est ce qui est appelé dans la 

littérature Negative Differential Resistance (NDR), ou résistance différentielle négative. Dans le 

cas de jonctions moléculaires, ce phénomène intervient quand l’un des niveaux d’énergie de la 

barrière moléculaire (niveaux dits localisés) est situé proche du niveau de Fermi d’une des 

électrodes25–29. Lorsque l’on balaie en tension, ce niveau peut être aligné avec le niveau de Fermi 

d’une électrode et devenir un niveau résonant, à travers lequel le passage du courant tunnel est 

facilité. On a donc une augmentation ponctuelle de la conductance qui s’arrête lorsque les niveaux 

ne sont plus alignés, conduisant à une diminution effective de la conductance et donc à cette 

résistance différentielle négative. Ceci est illustré en Figure 4.8. 
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Figure 4.8 : Diagramme d’énergie d’une jonction tunnel dotée d’un niveau d’énergie localisé (en rouge) à différentes 
tensions. Figure issue de 30. 

 

Le fait que l’on observe de la NDR dans les systèmes à base d’oligophényls et non dans ceux à base 

d’alcanes linéaires pourrait valider notre hypothèse concernant le fait que les cycles aromatiques 

agissent comme des niveaux d’énergie localisés dans la barrière qui deviennent résonants lorsque 

la différence de potentiel appliquée les aligne avec le niveau de Fermi d’une des électrodes. Il est 

malheureusement difficile d’obtenir l’énergie de ces niveaux (HOMO et LUMO) avec précision 

autrement que par des simulations poussées ou des mesures de spectroscopie de photoémission 

UV et photoémission inverse20. Nous tenterons néanmoins d’obtenir une estimation de la position 

de ces niveaux par des ajustements de nos courbes dans une modélisation du transport partie 4.2.4 

et une modélisation de la TMR partie 5.3.2.2.  

La deuxième hypothèse qui pourrait justifier l’apparition de ces structures fines stipule la présence 

d’une composante inélastique dans le passage du courant par effet tunnel. Il est en effet 

communément admis dans la littérature que certaines interactions peuvent affecter le passage des 

électrons par effet tunnel dans la barrière, comme décrit en Figure 4.9. Ces interactions ajoutent de 

nouveaux canaux de conduction inélastiques dans des gammes de potentiel données, augmentant 

la probabilité de passage du courant par effet tunnel, et donc la quantité de courant. Notons que 

dans une grande majorité des cas, ces interactions inélastiques sont attribuées à des couplages avec 

les vibrations moléculaires, dont les énergies sont connues et les interactions avec les électrons 

tunnel ont été observées à de nombreuses reprises13,25,31,32. Ces interactions peuvent aussi provenir 

d’effets liés aux électrodes ferromagnétiques, tels qu’un couplage avec des phonons ou l’émission 

de magnons, bien que ceux-ci interviennent en général à des énergies basses3. Il sera nécessaire par 

la suite de distinguer les interactions associées aux molécules de celles associées aux électrodes. 

G 

V 
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Figure 4.9(a) : Diagramme d’énergie d’une jonction tunnel associé à un phénomène inélastique à une énergie ħω. 
(b) Courbes I(V), G(V) et IETS associées. La courbe d’IETS illustre l’augmentation de la conductance. Figure 

issue de 33. 

 

Ce qu’on remarque sur la Figure 4.9, c’est qu’il peut être difficile d’observer les changements de 

pente induits par l’ouverture d’un canal de conduction inélastique sur des courbes I(V), ceux-ci 

étant souvent de faible amplitude et par conséquent subtils. Ils sont en revanche plus faciles à 

détecter sur les dérivées premières du courant (les G(V)) puisqu’ils provoquent des modifications 

plus notables des courbes. Ils sont encore plus aisés à identifier sur les dérivées secondes du courant 

(les courbes d’IETS), qui seront l’objet de la partie suivante. 

 

4.2.3 Détection des vibrations moléculaires 
 

Dans cette partie nous décrirons nos mesures d’IETS (Inelastic Electron Tunneling Spectroscopy), 

méthode apparue dès le milieu des années 1970 avec les premières études sur les jonctions tunnel34–

36. Cette méthode porte comme précédemment mentionné sur les interactions inélastiques qui 

modifient l’énergie des électrons lors du passage par effet tunnel dans la barrière. Elle permet de 

détecter l’ouverture de nouveaux canaux de conduction avec précision puisque ces changements 

sont associés à un pic centré sur une valeur de tension correspondant à l’énergie du couplage.  

La méthode est donc particulièrement intéressante pour identifier certains phénomènes inélastiques 

tels que les vibrations moléculaires et l’émission de magnons aux électrodes, mais elle peut aussi 

permettre de localiser de potentiels niveaux résonants37, qui peuvent contribuer à augmenter 

drastiquement l’intensité du signal38,39. De plus cette méthode est particulièrement sensible, même 

pour de faibles quantités de matière, et est la seule technique de spectroscopie qui permet de 

caractériser directement les SAMs à l’intérieur des jonctions. La présence de signaux liés à des 

(a) (b) 
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vibrations moléculaires dans les mesures d’IETS peut ainsi constituer une preuve que le courant 

tunnel s’effectue bien au travers des monocouches moléculaires. 

La largeur à mi-hauteur des pics étant proportionnelle à kT40, il est préférable de travailler à  basse 

température pour augmenter la résolution en tension des pics : tous les spectres présentés dans 

cette partie ont été mesurés à 1,4K. Enfin, si les tensions associées aux différents phénomènes de 

la barrière sont obtenues avec précision, l’analyse quantitative de l’intensité des pics est très ardue, 

celles-ci variant d’une jonction à l’autre. Afin de montrer comment l’IETS est utile pour déterminer 

s’il y a passage du courant à travers une barrière de molécules, nous présentons ici un premier 

spectre.  

 

Figure 4.10 : Spectre IETS (noir) et conductance associée (bleu) mesurés sur une jonction tunnel magnétique à 
base de BPDT.  

 

Ce qui est directement visible sur ce spectre, c’est que les seuls signaux notables sont observables 

à des tensions basses (entre 10 et 15mV) et donc à des énergies faibles. Ils sont dans la gamme la 

plus souvent associée à des phénomènes liés aux électrodes ferromagnétiques tels que des magnons 

ou des phonons3. Ainsi rien ne permet, au vu de ces spectres, d’affirmer qu’il y a passage du courant 

dans une barrière moléculaire. La résistance de cette jonction étant largement supérieure à la 

résistance caractérisant un contact ohmique, il est fort probable qu’elle se soit partiellement oxydée 

et que le courant tunnel passe à travers une barrière d’oxyde d’une électrode à l’autre.  

Par conséquent, on préférera par la suite concentrer les mesures sur les jonctions présentant des 

spectres IETS avec des pics à plus haute tension pouvant être attribués à des vibrations 

moléculaires. Lorsque c’est le cas, l’attribution à des vibrations moléculaires se fait à partir de 

valeurs décrites dans la littérature, que ce soient des valeur tabulées41, issues d’une étude combinée 

DFT - High resolution electron energy loss spectroscopy (Houplin et al.)42, de spectroscopies Raman43,44 ou 

issues d’autres mesures d’IETS45 sur les mêmes molécules (Jang et al.)13. Nous présentons dans la 

Figure 4.11 le dispositif et les mesures réalisées par cette équipe. Cette étude est très bien 
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documentée et porte sur des dispositifs analogues aux nôtres : elle servira de premier point de 

comparaison.   

 

Figure 4.11 : (a) Dispositif utilisé par Jang et al. : une monocouche de TPDT est greffée à une électrode inférieure 
d’or. L’électrode supérieure est constituée d’une couche de graphène et d’une couche mince d’or. (b) Spectre IETS 

réalisé avec ce dispositif. ν désigne un mode d’étirement d’une liaison, γ désigne une torsion hors du plan. Le mode 
ν(18a) correspond à un mode d’étirement C-H. Adapté de 13. 

 

Plusieurs informations sont extraites de cette mesure IETS par les auteurs. Premièrement, la 

majorité des signaux proviennent de vibrations liées aux cyles aromatiques : seul le premier pic est 

attribué à la liaison Au-S. En considérant les intensités des différents pics, les auteurs déduisent que 

cette liaison Au-S est le principal canal inélastique de la jonction. On remarque de plus que les 

principaux modes de vibration observables sont des modes d’étirement, qui interviennent tous 

entre 20 et 210mV environ. Nous avons alors comparé ces résultats à nos données expérimentales, 

que nous illustrons par un échantillon représentatif en Figure 4.12.  

(a) (b) 
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Figure 4.12 : Spectre IETS (noir) et conductance associée (bleu) réalisés sur une jonction à base de TPDT à 
1,4K. 

 

Nous avons volontairement tracé les parties positives et négatives du spectre pour en illustrer la 

relative asymétrie et montrer que certains pics ne sont observables que pour un signe donné de la 

tension. Certains pics sont très proches des valeurs issues de13, à 80 et ± 207mV par exemple. Pour 

certains pics dont les valeurs s’éloignent quelque peu de notre publication de référence (-156,8mV 

et 164,8mV), il est difficile de dire s’ils sont liés ou s’ils proviennent de phénomènes différents. Un 

dernier type de pic n’est observé dans aucun des travaux de la littérature (255,9mV).  

Enfin, en ce qui concerne les basses énergies, là où Jang et al.13 n’observent qu’un seul pic lié à la 

liaison Au-S, nous observons souvent deux pics distincts, l’un entre 7 et 11mV, et l’autre à plus 

haute énergie, autour de 20mV. Les pics à basse énergie proviennent probablement, comme nous 

l’avons déjà évoqué, de phénomènes liés aux électrodes ferromagnétiques. Ce sont les seuls que 

nous avons pu observer au sein des jonctions dans lesquelles nous estimons que le passage du 

courant s’effectue au travers d’une barrière d’oxyde. En ce qui concerne le pic à 20mV, par analogie 

avec l’attribution de Jang et al., nous l’attribuons à une liaison NiFe-S ou Co-S. Ces différents 

éléments présentant un poids atomique similaire, les énergies des vibrations associées sont 

analogues et il est donc très difficile de distinguer les deux contributions. Par la suite nous réunirons 

ces deux contributions sous l’appellation Métal-S.  

Les différents pics obtenus dans nos jonctions peuvent être compilés dans le Tableau 4.1 et 

comparés avec les données de la littérature et les mesures de spectroscopie Raman réalisées sur nos 

échantillons.  
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Energies IETS 
mesurées dans nos 

jonctions (mV) 

IETS,  
Jang et al. 

(mV) 

HREELS/DFT, 
Houplin et al. 

(mV) 

SERS 
(mV) 

 
Assignation 

Occurrence 
dans nos 

jonctions (%) 

5 - 12 - - - NiFe / Co 84.2 

15 - 25 21 - - ν(Métal–S) 68.4 

35 - 65 - - - - 84.2 

75 - 100 82 80 - 97 - ν(C–S), γ(C–H), 
γ(C–C-C), 

94.7 

110 - 125 - - - - 42.1 

130 - 140 136 - 135 ν(C–C) 52.6 

150 - 190 - 150 - 188 151, 160 δ(C-H), ν(C–C) 52.6 

195 - 210 209 196 - 203 198 ν(C=C) 42.1 
>250 - - - - 57.8 

 

Tableau 4.2 : Gamme de tension des pics observés sur nos spectres d’IETS, signaux observés dans la littérature et 
dans nos expériences de SERS, attribution des signaux et pourcentage d’occurrence des pics dans 19 jonctions 

étudiées (12 de TPDT et 7 de BPDT). ν désigne un mode d’étirement d’une liaison, γ désigne une torsion hors du 
plan et δ une torsion dans le plan. 

 

Plusieurs remarques peuvent être tirées de ce tableau récapitulatif de toutes nos expériences 

d’IETS. 

- Les signaux associés aux phénomènes propres des électrodes sont visibles dans la plupart 

des jonctions. Si ceux associés à la liaison Métal-S ne le sont pas autant, c’est que ces deux 

signaux se recouvrent souvent et qu’il n’est pas toujours possible d’en distinguer les 

contributions. 

- Les signaux observés dans les travaux de la littérature sont visibles dans une majorité de 

nos jonctions, mais on constate que le pourcentage de jonctions présentant ces signaux 

décroît lorsque l’énergie des vibrations dépasse 100mV.  

- Il existe un certain nombre de signaux qui n’ont pas été observés dans la littérature et ne 

peuvent être attribués à des vibrations moléculaires : entre 35 et 70mV, entre 110 et 125mV, 

et au-dessus de 250mV. S’il est possible que ces signaux proviennent du couplage des 

électrons à des magnons aux interfaces, il est aussi possible qu’ils proviennent de 

l’alignement de niveaux résonants avec les énergies de Fermi des électrodes. Nous tenterons 

de justifier cette hypothèse dans la partie portant sur le transport dépendant du spin, mais 

il est cependant difficile de déterminer laquelle des deux est la plus probable en l’état. 

Cette analyse de nos spectres d’IETS nous a donc fourni deux informations d’importance. 

Premièrement, le fait que certains des signaux d’IETS (et dans une certaine mesures les structures 

fines des courbes de conductance) puissent être attribués à des énergies de vibrations moléculaires 

issues de la littérature, ainsi qu’à nos mesures de SERS, démontre que le passage du courant tunnel 

s’effectue bien au travers de nos barrières moléculaires. A basse température, les couplages entre 

les vibrations moléculaires et les électrons tunnel peuvent s’avérer suffisamment importants pour 

donner à nos courbes de conductance des allures différentes de l’allure parabolique classique. Les 

vibrations moléculaires ne suffisent pourtant pas à expliquer à elles seules l’allure de nos G(V) et 
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courbes d’IETS, puisque certains pics interviennent à des énergies non liées à des vibrations. Il est 

donc probable qu’ils soient liés à l’alignement de niveaux moléculaires résonants dans la barrière. 

 

4.2.4 Estimation de la hauteur de barrière 
 

4.2.4.1 Par le modèle de Simmons 
 

Lorsque l’on cherche à obtenir des informations sur une barrière tunnel, la méthode de la TVS, 

pour Transition Voltage Spectroscopy, est une méthode simple pour obtenir la hauteur de barrière φ0 à 

partir de simples mesures I(V). Pour cela, effectuons quelques rappels de notions présentées dans 

la partie 1.2.3.2 de l’introduction. En partant de l’approximation de Simmons qui considère une 

barrière tunnel trapézoïdale46, le courant peut être exprimé comme : 
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��

���ħ�� ���� −
��

�
� exp �−

������

ħ
��� −

��

�
� − ��� +

��

�
� exp �−

������

ħ
��� +

��

�
� � (4.3)  

Avec A l’aire de la jonction, s la largeur de barrière, me la masse effective de l’électron, φ0  la hauteur 

de barrière et e la charge électronique. Pour des tensions appliquées au voisinage de zéro, lorsque 

la hauteur de barrière est grande devant la tension, la barrière tunnel peut être considérée comme 

rectangulaire et l’équation (4.3) devient : 

� ∝ ���� � −
2��2����

ħ
�                                                     (4.4) 

Dans la situation inverse, lorsque la tension appliquée devient supérieure à la hauteur de barrière, 

on parle de field emission ou de tunnel de Fowler-Nordheim47. L’équation (4.3) devient :  

� ∝ �²���

⎝

⎛ −
4��2����

�

ħ��

⎠

⎞                                                   (4.5) 

En linéarisant cette équation, on obtient l’expression d’un graphe de Fowler-Nordheim : 

ln �
�

��
� ∝ −

4��2����
�

ħ�
�

1

�
�                                                     (4.6) 

Lorsque l’on trace ce graphe à partir des courbes I(V) d’une jonction, on obtient une courbe telle 

que représentée sur la figure suivante. 
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Figure 4.13 : Allure d’une courbe de Fowler-Nordheim et schématisation de l’allure de la barrière en fonction de 
l’augmentation de la tension appliquée. Au début de la zone (c) le régime correspond à l’équation (4.4). La tension 

augmente progressivement jusqu’à égaler la hauteur de barrière pour V = Vt {zone (b)}. A des tensions 
supérieures {zone (a)}, la hauteur de barrière est dépassée et on entre dans le régime correspondant à l’équation 

(4.6). Adapté de 48. 

 

Cette méthode fut adaptée aux barrières moléculaires par Beebe et al.22 en 2006, en émettant 

l’hypothèse d’un mécanisme de tunnel direct dans les jonctions à base de monocouches d’alcanes49 

et de molécules π-conjuguées50. Avec ce raisonnement, on assimile alors cette hauteur de barrière 

φ0 à l’écart entre le niveau de Fermi des électrodes et la position du niveau moléculaire frontière le 

plus proche (HOMO ou LUMO)51.  

Ce modèle a ensuite été affiné par Bâldea et al.52 (et utilisé expérimentalement11,15,53), en estimant que 

les deux tensions de transition pour les tensions positives et négatives Vt+ et Vt- doivent être prises 

en compte pour déterminer la hauteur de barrière φ0, à l’aide de l’équation (4.7), qui sera utilisée 

pour calculer nos hauteurs de barrière à partir des courbes de la Figure 4.14. 

�� = 2
|������|

����
� +

10|������|
3

+ ���
�

                                                       (4.7) 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre 4 – Caractérisation électronique 
 

137 
 

 

 

 

On extrait ainsi les hauteurs de barrière de nos jonctions, soit 555mV pour le TPDT en très bon 

accord avec la littérature, et 618mV pour le BPDT, valeur quelque peu inférieure aux valeurs 

obtenues dans les travaux cités. Cela peut-être dû à une différence de dispositif expérimental : Z. 

Xie et al.16 réalisent des mesures par CP-AFM tandis que S. Guo et al.24 fabriquent des jonctions à 

cassure à l’aide d’un STM, avec des électrodes d’or. Dans le premier cas, la décroissance de la 

hauteur de barrière avec le nombre de cycles aromatiques est attribuée à une délocalisation 

électronique plus importante et donc une réduction du gap HOMO-LUMO. 

 

4.2.4.2 Par un modèle à un niveau 
 

De manière similaire au modèle précédent, le modèle à un niveau stipule que la hauteur de barrière 

est assimilable à l’écart entre le niveau de Fermi des électrodes et l’orbitale frontière la plus proche : 

on considère que celle-ci a un rôle prépondérant dans le transport. A l’aide d’un ajustement des 

courbes I(V), il est possible d’obtenir des informations sur la position de ce niveau frontière ε0 ainsi 

que sur ses couplages ΓL et ΓR avec les électrodes gauche et droite respectivement. Pour réaliser 

l’ajustement, nous utiliserons le modèle de I. Bâldea52 présenté dans l’introduction (partie 1.1.3), 

Barrière 
moléculaire 

Vt+ (mV) Vt- (mV) φ0 (mV) φ0 (mV) 
Xie et al.15,16 

φ0 (mV) 
Guo et al.24 

BPDT 746 685 618 ± 20 730 700 

TPDT 617 667 555 ± 20 560 - 

Figure 4.14 : (a) Courbes de TVS extraites de mesures I(V) à ± 1V sur des jonctions à base de BPDT et de 
TPDT, à 1,4K. (b) Tableau résumant les tensions de transition positives et négatives Vt+ et Vt-, la hauteur de 

barrière calculée ainsi que les valeurs obtenues dans la littérature. 
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auquel est ajouté un paramètre η qui peut être vu comme le centre de gravité du niveau entre les 

deux électrodes et la manière dont il se décale par rapport à la tension54.  Pour η = 0, le niveau ne 

se déplace pas avec la tension et reste centré symétriquement par rapport aux deux électrodes, pour 

η = 1 le niveau se déplace de la même façon que le niveau de Fermi de l’électrode gauche et pour 

η = −1, il suit l’électrode de droite. Dans ces deux derniers cas on parle de Fermi-level pinning. 

L’équation utilisée est donc l’équation (4.8) tandis que sont reproduits sur la Figure 4.15 la courbe 

I(V) ajustée et les paramètres extraits. 
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��           (4.8) 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.15 : (a) Courbe I(V) 1,4K d’une jonction de BPDT à gauche et de TPDT à droite, accompagnées des 
ajustements réalisés par le modèle à un niveau en rouge. Ces courbes sont les mêmes que celles qui ont été utilisées 

pour calculer la hauteur de barrière par TVS dans la partie 4.2.4.1. (b) Tableau résumant les valeurs des 
paramètres issus de l’ajustement. 

 

On peut ainsi voir l’existence d’un niveau frontière relativement lointain du niveau de Fermi des 

électrodes (à 528,5mV pour le BPDT et 473mV pour le TPDT), avec dans les deux des 

élargissements faibles tant par rapport à l’électrode de droite qu’à l’électrode de gauche. Le 

paramètre η est quasiment nul dans le cas du TPDT, tandis qu’il est peu élevé et positif dans le cas 

Paramètre Grandeur 
calculée 
(BPDT) 

Grandeur 
calculée 
(TPDT) 

ΓL (eV) 0.042 0.053 
ΓR (eV) 0.025 0.047 
ε0 (mV) 528.5 473 

η 0.032 0.007 
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du BPDT, ce qui veut dire que le niveau se déplace davantage avec le niveau de Fermi de l’électrode 

de gauche qui correspond ici au permalloy. Cela explique pourquoi le courant augmente plus 

rapidement dans les tensions négatives, qui correspondent dans notre dispositif expérimental à une 

injection des électrons depuis l’électrode de permalloy. Les valeurs de ε0 suivent la même évolution 

que les valeurs de φ0 obtenues par la méthode de la TVS, mais elles sont ici légèrement inférieures. 

On peut attribuer ces écarts à l’élargissement du niveau : avec le modèle utilisé ici, on détecte le 

niveau dès qu’il commence à être sondé par la tension ; avec la TVS, on utilise les valeurs aux 

minima des courbes de Fowler-Nordheim, qui correspondent probablement à une énergie plus 

importante pour laquelle la transmission est maximale. 

A l’aide de ces deux modèles, nous avons obtenu des valeurs fournissant des informations 

intéressantes sur la hauteur de barrière, et donc sur la position du niveau moléculaire frontière, ainsi 

que sur ses couplages avec les électrodes. Les hauteurs de barrière calculées sont cependant à utiliser 

avec circonspection : elles ne sont issues que d’une seule jonction par type de molécule, de par la 

difficulté d’augmenter la tension jusqu’à 1V sans provoquer de claquage des jonctions24,55. En ce 

qui concerne la TVS, les deux jonctions présentées ont été les seules à présenter un signal clair : il 

est possible que cette méthode ne parvienne pas à modéliser correctement des systèmes complexes 

pour lesquels une barrière rectangulaire ne suffit pas à réaliser une description correcte56. Huisman 

et al.51 ont ainsi démontré qu’analyser des systèmes moléculaires à l’aide du modèle de Simmons 

n’était pas correct, notamment en raison des forces images et des effets électrostatiques qui peuvent 

conduire à des formes de barrière moins bien définies20,57. Ils considèrent qu’il est plus juste de 

raisonner en termes de positions de niveaux moléculaires, ce qui rend l’approche par le modèle à 

un niveau plus pertinente.  

 

 

Pour résumer cette première partie portant sur le transport à travers nos jonctions, nous avons 

présenté le dispositif expérimental et décrit les premières mesures réalisées sur nos dispositifs. La 

décroissance du courant tunnel avec le nombre de cycles aromatiques dans les jonctions, la faible 

dépendance en température et l’aspect non linéaire de nos I(V) et G(V) indiquent que l’on a 

sûrement affaire à du transport tunnel. La présence de structures fines dans les G(V), que nous 

avons en partie associées à des couplages électroniques avec des vibrations moléculaires par la 

méthode de l’IETS, montre de plus que le passage du courant tunnel s’effectue bien à travers des 

couches moléculaires. Certains pics ne sont cependant pas liés à des vibrations et sont 

potentiellement liés à l’existence de niveaux résonants dans la barrière. A l’aide du modèle de 

Simmons et du modèle à un niveau, nous avons obtenu une estimation de la hauteur de barrière et 

donc de la position de l’orbitale frontière pour les deux types de molécules. Maintenant que nous 

avons présenté les caractérisations électroniques réalisées sur nos jonctions, nous pouvons décrire 

les mesures de transport dépendant du spin, qui seront l’objet du chapitre 5.  
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Après avoir essayé de réaliser une caractérisation électronique exhaustive de nos jonctions dans le 

chapitre précédent, nous allons présenter dans cette partie les mesures de transport dépendant du 

spin. Il nous paraît utile à ces fins de rappeler quelques notions présentées dans l’introduction. 

Le caractère dépendant du spin du transport est sondé en faisant varier les aimantations dans le 

plan de nos deux électrodes ferromagnétiques, qu’on peut placer dans l’état parallèle (P) ou dans 

l’état antiparallèle (AP). A partir des densités d’états up et down au niveau de Fermi de ces deux 

électrodes, notées ��
↑(↓)

 pour l’électrode de gauche et ��
↑(↓)

 pour l’électrode de droite, on définit la 

polarisation en spin des électrodes ainsi que les courants à l’état parallèle Ip et à l’état antiparallèle 

IAP : 

��(�) =
��(�)

↑ − ��(�)
↓

��(�)
↑ + ��(�)

↓
                                                       (5.1) 

�� ∝  ��
↑. ��

↑ + ��
↓. ��

↓                                                        (5.2) 

��� ∝  ��
↑. ��

↓ + ��
↓. ��

↑                                                       (5.3) 

A partir des équations précédentes, on définit la magnétorésistance tunnel (TMR) comme le 

rapport entre la résistance à l’état AP et celle à l’état P, et on la relie aux polarisations en spin aux 

interfaces par la formule de Jullière1 :  

��� (%) = 100 ∗
��� − ��

��
= 100 ∗

�� − ���

���
= 100 ∗

2��. ��

1 − ��. ��
              (5.4) 

En ce qui concerne l’aspect expérimental, la majorité de nos mesures portera donc sur des mesures 

de résistance en fonction du champ magnétique R(H) et sur la détermination de la valeur de la 

TMR à partir de ces mesures. En raison des champs coercitifs relativement faibles de nos 

électrodes, le balayage en champ magnétique s’effectue la plupart du temps entre -200 et 200mT à 

une tension donnée.de 
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Nous décrirons dans cette partie deux types de jonctions, différentes par la méthode de fabrication 

des nanocontacts. La plupart des jonctions présentées ont été fabriquées par lithographie laser mais 

nous présenterons aussi des résultats obtenus sur des dispositifs fabriqués par nanoindentation. 

Rappelons les principales différences entre ces deux méthodes mentionnées dans la partie 3.2 : 

- L’aire des jonctions réalisées par nanoindentation est beaucoup plus faible : le diamètre 

d’une jonction est d’environ 50-100nm pour la nanoindentation et 400-800nm pour la 

lithographie laser. 

- Les recuits effectués durant le procédé de lithographie laser conduisent à des nanocontacts 

dont les bords sont arrondis : ceux obtenus par nanoindentation sont plus abrupts. 

- Les résines utilisées sont différentes : la lithographie laser forme des nanocontacts dans de 

la résine optique tandis que la nanoindentation utilise une résine électronique. 

L’environnement chimique au bord des jonctions est donc différent selon la méthode 

employée. 

La Figure 5.1 illustre la différence entre les formes des nanocontacts issus de ces deux méthodes. 

Comme nous le verrons au cours du chapitre, cette différence peut avoir une influence sur les 

signaux de magnétorésistance. 

 

Figure 5.1 : Représentation schématique des jonctions formées par lithographie laser (gauche) et nanoindentation 
(droite). Les rectangles violets symbolisent la SAM greffée au permalloy. 

 

 

5.1 Etude préalable 
 

5.1.1 Influence de la température 
 

Les premières mesures ont été conduites à température ambiante. Nous n’avons malheureusement 

pas pu observer de signal de magnétorésistance à 300K pour les jonctions fabriquées selon la 

procédure décrite au chapitre 3, c’est-à-dire pour des jonctions dont l’électrode supérieure a été 

déposée par évaporation par faisceau d’électrons. Nous avons donc réalisé des mesures à des 

températures plus basses. La Figure 5.2 illustre l’évolution de la magnétorésistance avec la 

température pour une jonction de TPDT. 
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Figure 5.2 : R(H) mesurées sur une jonction de TPDT à températures décroissantes, à une tension de 50mV. 

 

Comme mentionné auparavant, aucun signal de TMR n’est observable à 300K. On voit à 200K 

apparaître un signal de TMR de faible amplitude (<1%), qui double quasiment si on descend jusqu’à 

100K. La perte du signal de TMR à température ambiante peut s’expliquer par l’existence d’un 

certain nombre d’effets thermiquement activés qui peuvent interagir avec le courant polarisé en 

spin et dégrader le signal de magnétorésistance2–4. La plupart des mesures présentées par la suite 

ont donc été conduites à 1,4K pour diminuer au maximum ces effets thermiquement activés. Ces 

premières mesures se sont toutefois avérées prometteuses, puisque nous sommes capables de 

mesurer de la magnétorésistance à partir d’environ 200K dans des jonctions à base d’oligophényls, 

ce qui à notre connaissance n’avait jamais été reporté auparavant.  

 

5.1.2 Influence de l’orientation du champ magnétique 
 

Nous avions évoqué dans l’introduction qu’au sein des dispositifs de spintronique inorganique aussi 

bien qu’organique peuvent coexister des effets de TMR et de magnétorésistance tunnel anisotrope 

(TAMR), dès lors qu’est présente une contribution de l’anisotropie magnétique d’une ou deux des 

électrodes. Dans notre cas, il est relativement simple de vérifier cette hypothèse puisque notre 

système de mesure permet de faire tourner l’échantillon à 360° dans le plan du champ magnétique 

appliqué H��⃗ , ce qui revient à modifier l’orientation de H��⃗  dans le plan des électrodes comme 

représenté sur la Figure 5.3. S’il y a de la TAMR dans nos signaux de magnétorésistance, on va alors 

mesurer une variation de la résistance des dispositifs avec l’orientation des aimantations des 

électrodes. 
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Figure 5.3 : Représentation schématique d’un de nos dispositifs pour deux orientations orthogonales dans le plan 

du champ magnétique ���⃗ , à 0 et 90°. 

 

Avec cette méthode nous avons essayé d’observer l’influence de l’orientation du champ magnétique 

sur le signal de magnétorésistance, en comparant les R(H) mesurées pour deux orientations 

orthogonales du champ magnétique appliqué. On considère que les signaux de magnétorésistance 

qui ne dépendent pas de l’angle sont attribuables à un signal de TMR, les autres provenant de la 

TAMR. Ceci est illustré sur la Figure 5.4. 

 

Figure 5.4 : R(H) mesurées dans une jonction de BPDT à 1,4K, à 10mV (gauche) et -75mV (droite), pour 
deux directions du champ magnétique : 0°(bleu) et 90°(rouge). Pour le graphe de droite, les balayages aller et 

retour sont distingués par des nuances de la couleur associée pour plus de clarté. 

 

Ce qui ressort de ces courbes est l’importante dépendance en tension de ces phénomènes 

anisotropes. A 10 mV, les R(H) à 0 et 90° sont très similaires à l’exception d’un léger décalage de 

résistance. Elles présentent une magnétorésistance tunnel positive bien définie, avec un état 

antiparallèle visible entre 0 et ± 10mT. A -75mV, on observe que l’écart de résistance à l’état 

parallèle s’est considérablement élargi. Pour les deux orientations du champ il y a apparition d’un 

nouveau pic autour de ± 10mT, de signe négatif. Ce signal contribue à atténuer notablement le 
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signal de magnétorésistance positive visible dans le graphe de gauche, voire à l’annuler en fonction 

de l’angle. Ainsi si l’on regarde la R(H) à 0°, en bleu, on peut considérer le signe de la 

magnétorésistance comme négatif, tandis qu’il reste positif pour un angle de 90° : il est donc dans 

ce cas-là difficile d’identifier clairement la valeur et le signe de la TMR, qui par définition ne dépend 

pas de l’angle du champ magnétique dans le plan. 

Ce que l’on retire de ces considérations pour le moment, c’est en premier lieu que nous avons pu 

mesurer des signaux de magnétorésistance dans une gamme de température comprise entre 200 et 

1,4K. En second lieu, nous avons identifié plusieurs contributions au signal de magnétorésistance, 

en fonction de la tension appliquée et de l’orientation du champ magnétique par rapport aux 

électrodes, ce qui explique l’allure de certaines de nos R(H) et rend les données difficiles à 

interpréter. Nous allons dans la partie suivante discuter de l’origine de la contribution anisotrope 

et essayer de la quantifier en étudiant de manière isolée les deux interfaces métal 

ferromagnétique/molécules. 

 

 

5.2 Etude des effets d’anisotropie 
 

5.2.1 Origine 
 

Nous avons présenté au cours de l’introduction l’origine communément acceptée5–9 de la TAMR 

(partie 1.1.3), ainsi qu’un bref tableau de ces effets décrits dans la littérature, dans des systèmes 

inorganiques aussi bien qu’organiques (partie 1.4.2.2). Ceux-ci proviendraient, pour un matériau tel 

qu’un métal du groupe 3d, de l’anisotropie magnéto-cristalline qui entraîne, via le couplage spin-

orbite, une anisotropie de la densité d’états du matériau relativement à la direction de l’aimantation. 

Soulignons que ces effets d’anisotropie sont intrinsèques à certains matériaux ferromagnétiques, et 

que par conséquent on peut mesurer de la TAMR dans des jonctions tunnel ne comprenant qu’une 

seule électrode ferromagnétique. 

Rappelons enfin que des travaux de Gao et al.8 sur des jonctions CoFe/MgO/CoFe et 

CoFe/Al2O3/CoFe avaient discuté de l’influence de niveaux résonants dans la barrière tunnel sur 

les effets d’anisotropie et leur dépendance à la tension appliquée. En adaptant cette explication à 

une interface métal-molécule, nous pouvons de manière analogue essayer d’expliquer pourquoi les 

effets de TAMR varient de manière significative avec la tension, comme vu sur la Figure 5.4 de la 

partie précédente. Commençons par représenter les niveaux d’énergie à une interface métal 

ferromagnétique/molécule. 
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Figure 5.5 : Représentation schématique de la position d’un niveau moléculaire couplé aux densités d’états d’un 
métal ferromagnétique, lorsque le niveau est éloigné du niveau de Fermi (gauche) et lorsqu’il est proche (droite). 
ΔE (et les pointillés associés) représentent une petite modification de la densité d’états à l’interface suite à une 

modification de la direction de l’aimantation et ΔeV une modification de la position du niveau moléculaire par 
rapport au niveau de Fermi suite à l’application d’une tension.  

 

Dans le schéma de gauche de la Figure 5.5, on voit que si le niveau moléculaire le plus proche est 

éloigné du niveau de Fermi, on ne s’attend en principe pas à ce qu’une modification de l’aimantation 

provoque une modification importante de l’injection d’électrons dans la barrière moléculaire, et ce 

même si la position du niveau est décalée par une différence de potentiel. 

La situation est différente dans le cas représenté à droite : si un niveau peu élargi en énergie est 

proche du niveau de Fermi des électrodes, on constate qu’une petite modification de la densité 

d’états à l'interface peut avoir des effets importants sur l’alignement avec ce niveau, donc sur 

l’injection d’électrons depuis l’interface, et ce d’autant plus que la position du niveau peut être 

davantage alignée par la tension. De manière réciproque, si la position du niveau moléculaire est 

rapprochée du niveau de Fermi pour une gamme de tension, des modifications de la densité d’états 

interfaciale suite à un changement de l’aimantation peuvent entraîner des changements importants 

dans l’injection d’électrons depuis l’interface. On voit par conséquent pourquoi ces effets 

d’anisotropie sont aussi interdépendants de la tension de mesure, et on peut proposer une 

explication qui justifierait les effets observés dans la Figure 5.4. A certaines tensions on peut 

rapprocher le niveau moléculaire du niveau de Fermi d’une des électrodes, rendant le système 

sensible à de légères modifications de la densité d’états par l’aimantation (cas observé à -75mV). Si 

à l’inverse la différence de potentiel appliquée éloigne le niveau moléculaire du niveau de Fermi, 

l’influence de l’orientation de l’aimantation sera moindre et les effets liés à l’anisotropie faibles (cas 

observé à 10mV). 

Comme nous l’avons souligné précédemment, les signaux de TAMR peuvent être observés dans 

des jonctions ne comprenant qu’une seule électrode ferromagnétique. Cet aspect est souvent mis à 

profit dans la littérature puisqu’il est alors possible de fabriquer des dispositifs en remplaçant une 

des électrodes par un métal non ferromagnétique, ce qui permet d’étudier uniquement les effets de 

TAMR liés à une interface donnée10,11. C’est ce que nous nous proposons de faire dans les deux 

parties suivantes, en étudiant tour à tour les deux interfaces métal ferromagnétique/ molécules. 

 

ΔE ΔeV 

ΔeV 

ΔE 
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5.2.2 Etude de l’interface permalloy/molécules 
 

Les jonctions décrites dans cette partie ont été réalisées en conservant l’électrode inférieure de 

permalloy et le processus de greffage des molécules, mais en remplaçant l’électrode de cobalt par 

un métal non magnétique : tous les résultats présentés dans cette partie ont été obtenus sur des 

jonctions NiFe/BPDT/MoSi. Le MoSi est un alliage métallique déposé par pulvérisation 

cathodique ne présentant pas de propriétés ferromagnétiques dans nos conditions de mesure. Si 

l’on a utilisé ce matériau plutôt qu’un métal simple, c’est que nous avions à la base prévu d’utiliser 

les propriétés supraconductrices du MoSi pour des expériences que nous ne présenterons pas ici. 

En premier lieu, nous pouvons présenter les résultats de transport obtenus sur deux jonctions, dont 

nous présentons les I(V) et G(V) sur la Figure 5.6. Les mesures ont été effectuées à 50K, bien au-

dessus de la température critique du MoSi (environ 7K12), pour ne pas mesurer d’effets liés à la 

supraconductivité du MoSi. 

 

Figure 5.6 : Courbes I(V) (noir) et G(V) (bleu) obtenues sur deux jonctions de BPDT à 50K. 

 

Si nous avons voulu montrer ces mesures de transport, c’est pour souligner qu’il y a encore présence 

de structures fines lorsque l’électrode de cobalt est remplacée par un autre matériau. Ce qu’on peut 

en déduire, dans l’hypothèse de la présence de niveaux résonants, c’est que les structures fines ne 

proviennent pas exclusivement d’un alignement des niveaux à l’interface molécules-cobalt 

puisqu’on peut les observer dans des systèmes dépourvus de cette interface. 

En ce qui concerne la TAMR, nous n’avons pas détecté de signal de magnétorésistance dans les 4 

jonctions étudiées dans la gamme 50-100K. Ceci n’est en soi pas surprenant puisque l’électrode 

inférieure de permalloy est, dans nos jonctions, constituée d’une couche polycristalline plane de 

20nm d’épaisseur (peu d’anisotropie de forme), et que l’anisotropie magnéto-cristalline de ce 

matériau est très faible13,14. Afin de confirmer cette absence de TAMR à l’interface 

permalloy/molécules, nous avons décidé de conduire des mesures à 1,4K, ce qui a 

malheureusement endommagé les jonctions : nous n’avons pu obtenir des R(H) que sur l’une 
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d’entre elles, pour laquelle nous n’avons pas non plus obtenu de signal de TAMR. Cela peut être 

dû à un retournement rapide de l’électrode, qui passe de 0 à 180° sans passer par un état 

intermédiaire à 90°. Il serait cependant nécessaire, pour valider ces observations, d’une part 

d’effectuer des mesures à 1,4K sur plus de jonctions, et d’autre part de s’affranchir d’éventuels 

effets liés au caractère supraconducteur de l’électrode de MoSi, que l’on pourrait remplacer par une 

autre électrode non ferromagnétique telle que le cuivre. Malgré cela, ces premières mesures 

semblent indiquer que l’essentiel des effets de TAMR ne provient pas de l’interface 

permalloy/molécules : nous allons donc nous pencher sur l’autre interface dans la partie suivante.  

 

5.2.3 Etude de l’interface molécules/cobalt 
 

Après les expériences décrites en partie 5.2.2, la suite logique est d’appliquer la même démarche 

pour étudier l’interface supérieure entre les molécules et le cobalt. Nous avons donc voulu fabriquer 

des jonctions dans lesquelles l’électrode de permalloy serait remplacée par un métal non 

ferromagnétique. Le candidat parfait pour cela est l’or, de par sa résistance à l’oxydation de surface 

et sa capacité à former des SAMs denses avec des molécules comprenant des groupements thiol. 

Les résultats présentés dans cette partie ont donc été obtenus sur des jonctions Au/BPDT/Co. 

De la même manière que précédemment, nous avons commencé par réaliser des I(V) et G(V) sur 

les jonctions obtenues, et nous avons pu descendre jusqu’à 1,4K pour effectuer des mesures 

d’IETS, qui ont confirmé que le passage du courant s’effectuait bien à travers une barrière 

moléculaire. Ces mesures sont présentées sur la Figure 5.7 pour une jonction représentative. 

 

Figure 5.7 : A gauche, courbes I(V) (noir) et G(V) (bleu) obtenues sur une jonction de BPDT à 50K. A droite, 
courbe d’IETS mesurée sur cette jonction à 1,4K. 
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Les conclusions sont ici les mêmes que celles que nous avions tirées en partie 5.1.2 : dans 

l’hypothèse de la présence de niveaux résonants, les structures fines ne proviennent pas 

exclusivement d’un alignement des niveaux à l’interface permalloy/molécules puisqu’on peut les 

observer dans des systèmes dépourvus de cette interface. Il semble donc que ces structures fines 

soient mesurables pour tous les jeux d’électrodes que nous avons employés : NiFe-Co, NiFe-MoSi 

et Au-Co. 

En ce qui concerne le transport dépendant du spin, les premières mesures ont été conduites dans 

la gamme de température 50-100K. A ces températures il est difficile de distinguer des signaux de 

TAMR dans la plupart des jonctions, ce qui nous porte à croire que les effets liés à l’anisotropie 

s’atténuent partiellement avec la température. Pour obtenir des signaux de TAMR plus faciles à 

mesurer, nous avons conduit des mesures à 1,4K. En imposant une tension aux jonctions (ici 

100mV) et en saturant les électrodes avec un champ magnétique (1T), il est possible de réaliser une 

cartographie en angle de la résistance de l’échantillon R(Ɵ) en faisant tourner l’échantillon par 

rapport à la direction du champ magnétique. Cela nous permet d’identifier les angles correspondant 

à l’état de résistance haute et ceux correspondant à l’état de résistance basse, et de réaliser des I(V), 

G(V) et R(H) à ces angles. Les données obtenues sur une jonction représentative sont reproduites 

sur la Figure 5.8. 

 

Figure 5.8 : (a) Courbe R(Ɵ) d’une jonction de BPDT à 1,4K à 100mV et 1T. (b) I(V) et G(V) mesurées à 
200mT pour l’état de résistance haute (280°) et l’état de résistance basse (0°). (c) Courbes R(H), à 100mV, 

pour deux angles associés à des résistances hautes et deux angles associés à des résistances basses. 
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Sur le graphe R(Ɵ) de la Figure 5.8(a), on peut donc voir la variation de la résistance en fonction 

de l’angle de l’échantillon, et constater la présence d’anisotropie uniaxiale (symétrie d’ordre 2), très 

similaire aux R(Ɵ) obtenues sur d’autres dispositifs ne comportant qu’une seule électrode 

ferromagnétique10,15,16, que nous avions présentés dans la partie 1.3.4.2 de l’introduction. L'écart 

entre les deux résistances est au maximum de l’ordre de 10%. Les différences de résistance entre 

les deux états sont de même visibles sur la Figure 5.8(b), tant sur l’I(V) que la G(V). En ce qui 

concerne la TAMR, qu’on a tracée pour deux angles de résistance haute et deux angles de résistance 

basse, on peut voir sur la Figure 5.8(c) les signaux associés aux différents angles. Autour du champ 

coercitif du cobalt, on observe de la magnétorésistance négative à 90° et 280°, celle-ci étant 

particulièrement piquée et tendant à revenir à la valeur de résistance basse. Le comportement à 0° 

et 30° est inverse, avec de la TAMR positive revenant vers la valeur de résistance haute. L’allure 

des signaux n’est cependant pas similaire, avec des pics beaucoup plus élargis qui ont des allures 

très différentes entre 0° et 30°. Ce qui en ressort, c’est que même au sein de jonctions ne 

comprenant qu’une seule électrode ferromagnétique, la richesse et la complexité des signaux sont 

conséquentes. 

Si l’on revient ensuite à la Figure 5.8(b), on peut constater que les différences entre les I(V) et G(V) 

s’atténuent à partir des tensions négatives : nous avons mesuré la courbe R(Ɵ) en appliquant une 

tension de 100mV pour identifier les angles de haute et basse résistance, mais ceux-ci sont-ils 

encore valables à d’autres valeurs de différence de potentiel ? Afin de vérifier cela, nous avons 

comparé les résistances à saturation pour deux angles à différentes valeurs de tension, ce que nous 

présentons en Figure 5.9. 

 

Figure 5.9 : (a) Résistances à saturation (200mT), à 280° et 0°, en fonction de la tension appliquée. (b) TAMR 
en fonction de la tension. Ici, la TAMR est définie comme 100*[R(280°)-R(0°)]/R(0°). 

 

Ce qu’on peut voir sur la Figure 5.9(a), c’est que la correspondance des angles à des valeurs de 

résistance haute et basse est valable entre 20 et 100mV. Les résistances associées aux deux angles 
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davantage en lumière sur la Figure 5.9(b), où nous avons tracé la TAMR, différence entre les deux 

valeurs : on voit bien que celle-ci s’annule vers 10mV environ, avant de s’inverser. L’allure de la 

courbe R(Ɵ) présentée en Figure 5.8(a) n’est donc valable qu’entre 20 et 100mV : la diminution de 

la tension semble en quelque sorte décaler les angles correspondant aux états de résistances haute 

et basse. Enfin, nous pouvons noter que les effets d’anisotropie s’atténuent progressivement 

lorsque la tension diminue vers -100mV. Ces aspects viennent illustrer ce que nous décrivions en 

partie 5.2.1 : les caractéristiques électroniques des jonctions sont fortement dépendantes à la fois 

de l’orientation en angle et de la tension.  

Ce qu’on peut récapituler de cette partie portant sur l’anisotropie magnétique de nos systèmes, c’est 

en première approche qu’elle semble provenir majoritairement de l’électrode de cobalt puisque 

nous n’avons pas observé de signal de TAMR clair lors de l’étude de l’interface inférieure. A 1,4K, 

la TAMR peut atteindre des valeurs importantes puisque certaines jonctions affichaient des signaux 

de magnétorésistance de l’ordre de 20%. Autour du champ coercitif du cobalt, on mesure des 

signaux complexes composés de pics dont le signe, l’amplitude et la largeur dépendent grandement 

de l’orientation de l’échantillon par rapport à l’axe du champ magnétique appliqué. Cette 

orientation n’est toutefois pas la seule variable à prendre en compte puisque l’influence de la tension 

à laquelle on mesure est elle aussi considérable. Sans complètement disparaître, les effets 

d’anisotropie semblent s’atténuer avec la température : nous allons donc dans la partie suivante 

présenter des mesures effectuées à 1,4K, mais aussi dans une gamme de température que nous 

qualifions d’intermédiaire, entre 50 et 200K. 

 

 

5.3 Etude en tension des phénomènes magnétorésistifs 
 

5.3.1 Mesures de TMR à 1,4K 
 

Afin de maximiser l’amplitude du signal de TMR mesurable, nous avons effectué un certain nombre 

de mesures à 1,4K, température la plus basse atteignable dans notre cryostat. Cela nous permet 

aussi de comparer nos résultats avec les études de la littérature sur les SAMs, qui ont été réalisées à 

très basse température17,18. Remarquons au préalable que nous parlerons de courbes de TMR pour 

simplifier dans la suite mais que c’est en quelque sorte un abus de langage puisqu’il existe aussi une 

composante de TAMR. Nous présentons à travers la Figure 5.10 deux exemples de courbes de 

TMR mesurées sur nos dispositifs.  
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Figure 5.10 : Courbes de magnétorésistance mesurées sur des jonctions à base de BPDT (gauche) et TPDT 
(droite), à 20mV et 1,4K. Les courbes noires correspondent au balayage de 200mT à -200mT et les courbes 
bleues au balayage inverse. A gauche des graphes est indiquée la valeur de la résistance, à droite la valeur de la 

TMR calculée avec l’équation (5.4). 

 

Ces deux courbes issues d’une jonction de BPDT et d’une jonction de TPDT ont été choisies car 

les états parallèle et antiparallèle y sont clairement visibles. Le premier retournement vers l’état 

antiparallèle est attribué à l’électrode de permalloy dont le champ coercitif est plus faible que celui 

du cobalt19,20. Il s’effectue progressivement tandis que le retournement vers l’état parallèle de 

l’électrode de cobalt intervenant à plus haut champ est plus abrupt. On peut ensuite rassembler les 

mesures réalisées à différentes tensions sur un même graphe afin d’étudier la dépendance de la 

magnétorésistance à la différence de potentiel appliquée. 

 

Figure 5.11 : Courbes de TMR en fonction du champ magnétique extérieur pour une jonction à base de TPDT à 
différentes tensions. 
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On voit ici que la valeur de la MR est comprise entre 2 et 10% en valeur absolue dans la gamme de 

tension où l’on effectue nos mesures, ce qui est commun à la plupart des jonctions présentant de 

la MR. Certaines rares jonctions affichent des signaux de MR qui peuvent atteindre 15%. On 

constate que la MR décroît rapidement avec la tension appliquée : la plupart du temps, les signaux 

deviennent faibles (<2%) lorsque l’on applique plus de 100mV. La décroissance de la MR avec la 

tension est un aspect fréquemment observé dans les expériences portant sur les jonctions tunnel 

magnétiques, et avait déjà été constaté par M. Jullière dans ses travaux originels sur les premières 

jonctions tunnel magnétiques1. Pour l’expliquer, l’hypothèse la plus populaire est le retournement 

du spin électronique aux interfaces par l’émission de magnons, phénomène qui serait activé lorsque 

la différence de potentiel augmente2,3,21. Cette dépendance a aussi été observée dans des systèmes 

moléculaires à base de SAMs17 ou de semi-conducteurs organiques22–24. S’il est difficile de comparer 

des barrières inorganiques et organiques, il est fort probable que les phénomènes expliquant cette 

dépendance soient les mêmes.  

La magnétorésistance positive indique, en première approche, un cas de TMR « simple » pour 

laquelle les niveaux moléculaires ont peu d’influence sur le courant tunnel, et que nous pouvons 

représenter en Figure 5.12.  

 

Figure 5.12 : Représentation schématique des densités d’états aux interfaces des deux électrodes ferromagnétiques et 
du niveau moléculaire dans la barrière. 

 

Cet exemple n’est cependant pas représentatif de toutes les jonctions : dans certains cas on peut 

mesurer de la magnétorésistance à l’allure complexe et dont le signe dépend de la tension. Ceci est 

illustré par la Figure 5.13, où l’on a tracé dans un même graphe la MR issue de plusieurs R(H) 

mesurées à différentes tensions pour deux jonctions. 

FM 1 FM 2 SAM 
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Figure 5.13 : Courbes de TMR obtenues à différentes tensions, calculées à partir des R(H) correspondantes, en 
fonction du champ magnétique extérieur pour une jonction à base de BPDT à gauche et une jonction à base de 

TPDT à droite. 

 

Comme on peut le constater, il y a d’une jonction à l’autre une grande variance dans les allures des 

courbes de MR : certaines jonctions présentent des signaux de MR positifs, négatifs ou s’inversant 

dans gamme de tension donnée. A cause des contributions parallèles de la TMR et de la TAMR, il 

est même parfois compliqué de définir strictement le signe de la magnétorésistance pour certains 

signaux complexes, d’autant que ceux-ci évoluent avec la tension. 

Si les plateaux de résistance à l’état antiparallèle sont suffisamment larges, on peut bloquer les 

aimantations des électrodes dans un état parallèle ou antiparallèle, ce qui nous permet de mesurer 

des I(V) dans ces deux configurations. Cela nous permet de tracer des courbes de TMR(V) en 

soustrayant les I(V) mesurées dans les deux états à l’aide de l’équation (5.4). 
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Figure 5.14 : Mesures réalisées aux états parallèle et antiparallèle sur une jonction de BPDT. (a) I(V) mesurées 
aux états P (bleu) et AP (rouge). (b) En noir, courbe de TMR en fonction de la tension, calculée à partir de ces 
I(V) à l’état P et AP. Les losanges orange représentent les valeurs de TMR extraites directement des courbes de 

R(H) et servent à valider le tracé de la courbe de TMR(V) à partir des deux I(V). 

 

Les courbes de TMR(V) tracées en Figure 5.14 ont pour principal intérêt de montrer en détails 

l’évolution de la MR avec la tension et de relever précisément à quelle tension intervient une 

éventuelle inversion de la magnétorésistance. C’est ce type de courbe qui sera ajusté pour tenter de 

modéliser nos systèmes. On peut remarquer qu’elles divergent dans la gamme ±10mV de par le 

fait qu’elles sont calculées en divisant par une intensité (équation (5.4)) qui tend vers zéro dans cette 

gamme. De plus, elles peuvent être relativement bruitées puisque le bruit électronique mesuré dans 

les I(V) y est répercuté. 

En ce qui concerne l’inversion du signe de la magnétorésistance selon la tension, elle constitue un 

de nos résultats les plus intéressants et les plus complexes à analyser. C’est un effet qui avait déjà 

été observé par Petta et al.17 sur des MTJs à base d’alcanethiols, les auteurs ayant reporté la présence 

de TMR positive dans la majorité des cas et négative pour certaines jonctions, tandis que les travaux 

précédemment réalisés au laboratoire25 ont observé de l’inversion de la TMR avec la tension dans 

quelques dispositifs à base d’alcanes linéaires. Si l’on souhaite proposer une première explication à 

ces effets d’inversion de la magnétorésistance, il faut se rappeler que celle-ci est proportionnelle 

aux polarisations en spin des électrodes. Si la TMR est de signe négatif, c’est donc que la polarisation 

en spin de l’une des électrodes s’est inversée. Nous avions décrit dans l’introduction (partie 1.3.2), 

pour certaines conditions de couplage entre les niveaux, la capacité d’une SAM greffée sur une 

électrode ferromagnétique à en inverser la polarisation en spin à l’interface26–28. De la même manière 

qu’en Figure 5.12, représentons en Figure 5.15 notre système dans le cas où un niveau moléculaire 

peu élargi est proche du niveau de Fermi d’une des électrodes. 
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Figure 5.15 : Représentation schématique des densités d’états aux interfaces des deux électrodes ferromagnétiques et 
du niveau moléculaire dans la barrière. ΔeV représente le décalage du niveau moléculaire par rapport au niveau de 

Fermi des électrodes par application d’une différence de potentiel. 

 

Sur cette figure, on peut voir que si un niveau moléculaire peu élargi est couplé à une des électrodes 

et est proche du niveau de Fermi, on peut selon la tension appliquée s’écarter ou sonder davantage 

ce niveau. On pourrait alors, dans certaines gammes de tension, aligner les niveaux moléculaires 

(up et down) avec le niveau de Fermi des électrodes, et éventuellement les amener dans les conditions 

qui conduisent à une inversion de la polarisation en spin de l’électrode à l’interface, et donc à 

l’inversion de la magnétorésistance.  

Un second aspect à retirer de la Figure 5.15 est la possibilité que les décalages en énergie du niveau 

considéré ne soient pas les mêmes selon la direction de spin considérée. L’énergie à fournir (à 

travers la tension imposée) pour s’aligner avec ce niveau ne serait donc pas nécessairement la même 

selon la direction de spin considérée, et donc selon l’aimantation des électrodes. Si l’on réalise des 

mesures à l’état parallèle et antiparallèle telles que celles qui sont présentées en Figure 5.14, en 

s’intéressant cette fois-ci aux courbes de conductance, on peut voir apparaître des phénomènes de 

décalage en tension intéressants : un exemple pour chaque type de molécule est disponible sur la 

Figure 5.16. 

 

Figure 5.16 : Courbes de conductance à l’état parallèle (bleu) et antiparallèle (rouge) pour une jonction de BPDT 
à gauche et une jonction de TPDT à droite.  
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On peut voir sur ces deux graphes que si les courbes de conductances sont identiques dans la 

plupart des gammes de tension considérées, il existe de légères différences dans les structures fines 

selon que la mesure est réalisée à l’état parallèle ou antiparallèle. On peut ainsi observer des 

décalages en tension des maxima des bosses, généralement de l’ordre de 10mV, selon la disposition 

des aimantations. Or, si l’on attribue ces structures fines à des couplages avec des vibrations 

moléculaires, il n’y a en première approximation pas de raison que ces structures varient avec 

l’aimantation des électrodes : on peut donc faire l’hypothèse que les structures fines ne proviennent 

pas uniquement des vibrations moléculaires, ce que nous avions déjà évoqué dans le chapitre 

précédent. Elles pourraient ainsi provenir de niveaux proches du niveau de Fermi dont les écarts 

en énergie dépendent du spin, ce qui expliquerait les décalages selon la disposition des aimantations. 

Cette hypothèse est davantage étayée par les tensions auxquelles on observe les décalages dans les 

structures fines : ils interviennent la plupart du temps dans la gamme 20-70mV. Si l’on se rappelle 

l’attribution des structures fines à l’aide de la méthode de l’IETS, on voit que cela peut correspondre 

à l’énergie des vibrations métal-soufre (15-25mV), mais aussi à un large intervalle (30-70mV) pour 

lequel nous n’avons pas pu attribuer les signaux à des vibrations moléculaires. Ce faisceau d’indices 

pourrait donc constituer une preuve de l’existence de niveaux résonants proches du niveau de 

Fermi dans certaines de nos jonctions.  

Nous avons présenté dans cette partie un certain nombre des mesures que nous avons réalisées à 

1,4K, en essayant d’illustrer la diversité des signaux de MR que nous avons observés. Nous avons 

montré en particulier les courbes de TMR(V) qui peuvent être ajustées afin d’obtenir des 

informations sur les caractéristiques de la barrière, et notamment sur la position et l’élargissement 

des niveaux moléculaires. L’inconvénient ici est qu’il est difficile de distinguer les contributions de 

TMR et de TAMR. D’après nos caractérisations de l’interface molécules/cobalt, les effets 

d’anisotropie sont particulièrement importants à 1,4K : nous avons voulu réaliser des mesures à 

des températures plus élevées pour essayer de diminuer l’apport de cette contribution anisotrope. 

 

5.3.2 Mesures de TMR entre 50 et 100K 
 

5.3.2.1 Résultats 
 

Nous avons vu dans la partie 5.1.1 que le signal de MR diminuait progressivement avec 

l’augmentation de la température : il s’agit donc de trouver une gamme de température pour laquelle 

la complexité des signaux est au moins partiellement atténuée, tout en conservant de la MR 

suffisamment intense. Dans cette optique, la gamme 50-100K semble être un bon compromis : 

nous présentons en Figure 5.17 deux exemples de mesures réalisées à ces températures.  
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Figure 5.17 : Courbes de TMR de deux jonctions à base de TPDT. (a) Courbes mesurées à 50K sur une 
première jonction. (b) Courbes mesurées à 70K sur une seconde jonction. Pour plus de lisibilité est insérée en bas à 

gauche la R(H) réalisée à -20mV. 

 

On constate avec ces deux graphes qu’on obtient autour de 50K de la MR allant jusqu’à 5%. Tandis 

que la courbe en Figure 5.17(a) présente une inversion de la magnétorésistance avec le signe de la 

tension, la courbe en Figure 5.17(b) présente des signaux négatifs et positifs dans la gamme de 

tension sondée (± 50mV). Fait intéressant, la valeur de la magnétorésistance dans les graphes de la 

Figure 5.17(a) ne semble pas diminuer avec les tensions croissantes et suit au contraire une tendance 

inverse : sa valeur augmente avec la tension jusqu’à se stabiliser autour de 100-150mV. Le signal de 

magnétorésistance semble donc plus stable vis-à-vis de la tension dans cette gamme de température, 

ce qui constitue un aspect quelque peu surprenant et pour lequel nous n’avons pas d’explication 

pour le moment. 

On distingue cependant encore plusieurs pics dans les signaux de magnétorésistance pour la gamme 

de champ magnétique associée à l’état antiparallèle, à l’image des résultats obtenus à 1,4K. Si ceux-

ci sont de même signe en (a), on peut apercevoir dans l’insert de (b) une succession de pics négatifs 

et positifs, ce qui semble indiquer que les deux contributions de TMR et TAMR continuent de 

coexister à ces températures. Afin de vérifier cela, nous avons repris la jonction de la Figure 5.17(a) 

et nous avons tracé sur la Figure 5.18 les courbes de magnétorésistance obtenues à deux angles de 

champ magnétique.  
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Figure 5.18 :(a) Courbes de TMR d’une jonction de TPDT à différentes tensions mesurées à  0° (gauche) et 90° 
(droite). (b) Courbes R(H) de la même jonction à 0° et 90° pour V = -100mV (gauche) et V = 100mV 

(droite). 

 

On peut remarquer ici que la symétrie des courbes de MR associées aux tensions positives et 

négatives est perdue à 90°. A cet angle, on voit que les signaux associés aux tensions négatives sont 

toujours négatifs, tandis que ceux associés aux tensions positives ont évolué. La MR à 20mV reste 

positive mais présente une alternance de pics positifs et négatifs à 50 et 100mV: il s’agit 

probablement là encore d’un mélange de contributions de TMR et de TAMR. La Figure 5.18(b) 

illustre de plus les différences de comportement à des tensions données. Nous avons tracé les R(H) 

à 0° et 90° de la jonction à -100mV : malgré des allures quelque peu différentes, les résistances à 

l’état parallèle et les signaux de MR (négatifs) sont analogues, les effets d’anisotropie ne semblent 

donc pas prononcés. La situation est tout à fait différente à 100mV, tension à laquelle les résistances 

à saturation sont différentes selon l’angle, et l’on retrouve ce que l’on avait observé en partie 5.2.3 : 

la résistance à l’état antiparallèle mesurée à 0° est égale à la résistance à l’état parallèle à 90°, et 

inversement. Possiblement parce que les contributions de TMR et de TAMR diminuent de manière 
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analogue avec la température, on voit qu’il est là encore difficile de les isoler. C’est ce que nous 

allons essayer de faire dans la partie suivante.  

 

5.3.2.2 Vers la modélisation du système 
 

Pour faciliter la compréhension de la démarche d’analyse des résultats présentée ici, commençons 

par récapituler ce que nous avons conclu des parties précédentes. Dans la partie 5.2, nous avons 

montré l’existence de signaux de TAMR et leur dépendance à la tension appliquée. Dans la partie 

5.3.1, nous avons vu que le signe de la MR pouvait s’inverser pour certaines gammes de tension, et 

nous avons fait l’hypothèse que cette inversion peut être expliquée par une inversion de la 

polarisation en spin à l’interface d’une des électrodes ferromagnétiques. Ces deux effets peuvent 

de plus potentiellement coexister, ce que nous avons résumé sur la Figure 5.19. 

 

Figure 5.19 Pour un niveau moléculaire proche du niveau de Fermi d’une électrode ferromagnétique, représentation 
schématique des niveaux d’énergie dans une jonction présentant de la TMR (haut gauche), à une interface 

présentant de la TAMR (haut droite) et leur résultante dans nos jonctions (en bas). Rappelons que ΔE (et les 
pointillés associés) représentent une petite modification de la densité d’états à l’interface suite à une modification de 

la direction de l’aimantation d’une électrode. 

 

Ici, notre démarche a été de reprendre les données présentées dans la partie précédente (Figure 

5.18) et de tenter d’en retirer la contribution de TAMR. Pour ce faire, nous avons tracé la différence 

des résistances à saturation à 0° et 90° pour obtenir l’allure de la TAMR à différentes tensions. 

Nous avons ensuite soustrait ces valeurs à la courbe de magnétorésistance expérimentale pour 

obtenir une courbe de TMR sans contribution anisotropique. Les différents graphes associés sont 

reproduits sur la Figure 5.20. 
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Figure 5.20 : Données obtenues sur une jonction de TPDT à 50K. (a) Courbe de magnétorésistance à 0° en bleu 
et courbe de TAMR en rouge, calculée avec R(0°)-R(90°)/R(0°). (b) Courbe de TMR sans contribution 

anisotrope obtenue par soustraction de la TAMR au signal de MR total. 

 

Une fois obtenue cette courbe de TMR sans contribution anisotrope, nous avons ensuite essayé de 

l’ajuster. Pour réaliser l’ajustement, nous avons repris l’expression du courant utilisée dans le 

chapitre 4 : 
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Ici, on ne va considérer qu’un seul niveau et ses élargissements relatifs aux électrodes de gauche et 

de droite ΓL et ΓR, mais on prend en compte le fait que les décalages en énergie peuvent être 

différents selon les directions de spin up et down, ce qui donne les termes ε0,u et ε0,d à l’état parallèle. 

A l’état antiparallèle, les deux directions de spin coexistent et on considère un niveau moyen 

(ε0,u+ε0,d)/2. Les couplages du niveau avec les électrodes sont pondérés par les polarisations en spin 

PL(R), et les termes ΓL(R) deviennent donc ΓL(R)(1 + PL(R))/2 lorsque la direction de spin est up et 

ΓL(R)(1 - PL(R))/2 pour une direction de spin down. En raison du nombre important de paramètres 

et pour que le modèle soit représentatif physiquement, nous avons fixé les deux polarisations en 

spin PL et PR à 0,3 : ces valeurs correspondent aux ordres de grandeurs des polarisations de nos 

électrodes à l’interface avec de l’alumine29,30. Nous n’avons au cours de nos différentes tentatives 

d’ajustement pas vu de différences significatives dans une gamme de polarisations comprise entre 

0,15 et 0,3. Enfin, notons que le paramètre η est à nouveau introduit pour rendre compte du 

décalage du niveau avec la tension. Ces différentes considérations nous conduisent à l’expression 

de quatre intensités Iu,u, Id,d, Iu,d et Id,u. 
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De l’expression de ces intensités découlent les intensités à l’état parallèle et antiparallèle IP et IAP 

qui sont ensuite utilisées dans l’expression finale de la TMR : 

�� = ��,� + ��,� et ��� = ��,� + ��,�                                              (5.7) 

���(�) = 100 �
��

���

− 1�                                                       (5.8) 

On peut alors utiliser l’équation (5.8) pour réaliser un ajustement de la courbe présentée en Figure 

5.20(b). L’ajustement et les paramètres obtenus sont présentés sur la Figure 5.21. 

 

Figure 5.21 : (a) Courbe de TMR sans contribution anisotrope en noir et ajustement à l’aide de l’équation (5.8) 
en rouge. (b) Tableau résumant la valeur des paramètres calculés. 

 

A travers cette figure, on voit apparaître un niveau aux caractéristiques complètement différentes 

du niveau considéré dans les ajustements des IV à ±1V réalisés dans la partie 4.2.4. Premièrement, 

on peut voir qu’il est situé à environ 20mV du niveau de Fermi, avec un écart des décalages en 

énergie ε0,u et ε0,d faible, de l’ordre de 10mV. Cette valeur est intéressante puisqu’elle rejoint les 

décalages en tension que l’on pouvait observer sur les courbes de conductance du TPDT de la 

partie 5.3.1 (Figure 5.16). Deuxièmement, on peut voir que l’élargissement ΓL est relativement 

important (≈150mV) tandis que ΓR est faible (≈22mV), ce qui se traduit physiquement par un 

couplage plus important avec l’électrode de permalloy qu’avec l’électrode de cobalt. Cet aspect 

semble en accord avec la nature des liaisons entre la SAMs et les électrodes : on s’attend en principe 

à un couplage fort entre le permalloy et les molécules, liés par des liaisons covalentes 

(chemisorption). La nature des liaisons avec le cobalt est plus difficile à prévoir, mais il est possible 
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que la métallisation par évaporation conduise à des interactions plus faibles (physisorption), 

entraînant un couplage moindre. Le niveau semble toutefois « suivre » d’avantage l’électrode de 

cobalt lorsqu’une tension est appliquée puisque le paramètre η est négatif. 

A travers cette tentative de modélisation du système par une adaptation du modèle à un niveau, 

nous avons donc réalisé un ajustement qui prévoit l’existence d’un niveau relativement peu élargi 

et proche du niveau de Fermi des électrodes, dont les décalages en énergie dépendants du spin 

correspondent de plus à des observations expérimentales directes sur les courbes de conductance. 

Ce niveau pourrait donc être le niveau résonant responsable d’une partie des structures fines 

observées dans les courbes de conductance, ainsi que de l’inversion du signe de la TMR avec la 

tension. Bien évidemment, ce modèle est purement phénoménologique et relativement simple : il 

ne constitue qu’une première approche dans l’analyse et la compréhension du transport dépendant 

du spin dans des SAMs π-conjuguées. La nature physique de ce niveau est quant à elle difficile à 

établir : si le niveau estimé à environ 500mV dans le chapitre 4 est la LUMO, celui-ci pourrait-il 

être la HOMO ? On s’attendrait en principe à une augmentation du courant beaucoup plus 

importante si l’une des orbitales frontières était alignée avec le niveau de Fermi. Il est peut-être plus 

vraisemblable qu’on ait ici affaire à une fenêtre de transmission du courant plus petite, pour laquelle 

beaucoup d’hypothèses peuvent être formulées : s’agit-il d’un niveau lié à la liaison métal-soufre, 

plus bas en énergie ? De défauts dans la barrière avec des molécules plus inclinées que les autres, 

de centres métalliques ? Il serait nécessaire de réaliser des simulations théoriques plus poussées, 

ainsi que des expériences de photoémission UV et de photoémission inverse, pour déterminer plus 

précisément la nature, la position et les caractéristiques de ce niveau.  

 

5.3.3 Mesures de TMR à 200K : réduction de la taille des contacts 
 

Dans cette partie nous souhaitons présenter les mesures réalisées sur un échantillon fabriqué par 

nanoindentation, puisque les signaux de MR obtenus sont sensiblement différents de ceux décrits 

dans la partie précédente. Cet échantillon a fourni deux jonctions présentant des signaux de 

magnétorésistance notables à des températures supérieures à 100K. Les principaux résultats 

obtenus sur l’une d’entre elles sont visibles sur la Figure 5.22. 
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Figure 5.22 : A gauche, courbes de MR à différentes tensions mesurées sur une jonction de BPDT issue d’un 
échantillon fabriqué par nanoindentation. A droite, courbe de TMR(V) calculée avec les I(V) à l’état parallèle et 

antiparallèle (en noir) et valeurs lues directement sur les R(H) en orange. 

 

Ici, on peut observer dans le graphe de gauche des signaux de MR d’allure « classique », avec une 

MR positive et des plateaux de résistance haute à l’état antiparallèle, bien marqués malgré la valeur 

de magnétorésistance inférieure à 1%. Si nous n’avons pas pu confirmer cela par des mesures en 

angle, on peut supposer que nous avons ici affaire à un signal où l’apport de l’anisotropie est faible, 

possiblement parce que la température est relativement élevée. Sur le graphe de droite, on remarque 

que le maximum de MR est obtenu autour de 50mV et diminue pour les tensions négatives et 

lorsque la tension augmente jusqu’à 100mV. La principale différence par rapport aux résultats de 

la partie précédente est l’augmentation importante de l’intervalle de champ magnétique associé à 

l’état antiparallèle. Avec les échantillons réalisés par lithographie laser, l’ensemble des signaux de 

magnétorésistance sont observables entre 0mT (retournement de l’aimantation de l’électrode de 

permalloy) et ±15mT environ (retournement de l’électrode de cobalt). Ici, on assiste toujours à un 

retournement rapide de l’électrode de permalloy mais le champ coercitif du cobalt semble avoir 

notablement augmenté, atteignant 65mT. De plus, cette augmentation du champ coercitif du cobalt 

est accompagnée d’un signal de MR moins enclin à s’atténuer complètement autour de 200K 

comparativement aux jonctions fabriquées par lithographie laser. 

D’où peuvent provenir, entre les deux méthodes de fabrication, ces différences dans la forme de la 

MR et cette augmentation du champ coercitif du cobalt ? Pour expliquer cela, il faut se souvenir de 

l’allure des jonctions obtenues par lithographie laser et nanoindentation que nous avions décrite en 

Figure 5.1. D’une technique à l’autre, les interfaces entre les électrodes et la SAM n’ont à priori pas 

changé, et la forme de l’électrode inférieure ne varie guère que par une différence d’aire, ce qui 

explique pourquoi les propriétés du permalloy ne semblent pas particulièrement modifiées. A 

l’inverse, la forme de l’électrode supérieure varie sensiblement d’une méthode à l’autre, la 

nanoindentation conduisant à des profils plus abrupts dans des jonctions beaucoup plus étroites. 

Le cobalt étant un élément dont la forme et la cristallinité ont beaucoup d’influence sur les 
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propriétés magnétiques31,32, il est très probable qu’une modification de la forme des 

nanocontacts soit à l’origine des différences importantes dans le transport dépendant du spin 

mesuré dans les deux types de jonctions.  

Il est aussi important de noter que dans les jonctions réalisées en lithographie laser, l’aire est de 

l’ordre de 0.25µm², et les propriétés électroniques et magnétiques sont moyennées sur un grand 

nombre de grains de l’électrode polycristalline. Dans les jonctions détaillées dans cette partie, l’aire 

est beaucoup plus faible (au maximum 0,01µm²) et correspond donc à des sections de quelques 

dizaines de nm, contre plusieurs centaines avant. Ceci a deux principaux effets : d’un côté, 

l’augmentation du champ coercitif de l’électrode supérieure ; d’un autre côté, on sonde un nombre 

beaucoup plus réduit de grains et de domaines de la SAM, ce qui réduit grandement le moyennage 

des différents effets physiques.  

Ce qu’il faut retenir de cette partie, c’est que la structure de la barrière moléculaire et les interactions 

aux interfaces sont loin d’être les seuls paramètres à considérer lorsque l’on veut analyser le 

transport dépendant du spin dans les jonctions : la forme et l’aire des jonctions semblent aussi 

occuper, ici, un rôle important. Ces aspects seront soulignés plus avant par les résultats de la partie 

suivante, mais on peut déjà imaginer à l’avenir la possibilité de modifier la forme de l’électrode 

supérieure pour augmenter la valeur de la MR, que ce soit en réduisant davantage la taille de la 

jonction ou en changeant la géométrie. 
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5.4 Vers la température ambiante  
 

Dans cette partie, nous décrirons un échantillon (barrière de BPDT) comprenant plusieurs 

jonctions fonctionnelles à 300K. A cette température, ces jonctions affichaient des I(V) non 

linéaires caractéristiques d’un courant tunnel, à l’instar des jonctions décrites dans les parties 

précédentes. Pour trois d’entre elles, nous avons été particulièrement surpris d’observer de la 

magnétorésistance à température ambiante. Le signal était faible (< 2%) et particulièrement bruité 

pour les deux premières mais il s’est avéré significatif pour la troisième, avec des valeurs de TMR 

atteignant 8%. Les résultats sont présentés en Figure 5.23. 

 

Figure 5.23 : Courbes de TMR mesurées à 300K pour un échantillon à base de BPDT à différentes tensions 
(gauche) et courbe de TMR(V) associée. 

 

Comme on peut le constater, les signaux de TMR sont ici systématiquement positifs et, point 

notable, la décroissance du signal avec la tension est assez faible puisque la valeur de la TMR est 

encore de 4% à 150mV. Des sauts de résistance commencent toutefois à apparaître à des tensions 

élevées. Cela provient du fait que les échantillons décrits dans cette partie ont été réalisés à l’aide 

de la pulvérisation cathodique (toutes les autres conditions étant égales par ailleurs), et que cette 

méthode mène à des échantillons beaucoup plus fragiles, notamment en tension. De manière 

surprenante, ce sont les seules jonctions qui ont pu être fonctionnelles à température ambiante, 

mais il nous a été impossible de les caractériser à basse température car elles se sont rapidement 

court-circuitées au cours des mesures.  

Pour expliquer la présence de TMR à température ambiante et la facilité des jonctions à se court-

circuiter avec l’application d’une différence de potentiel, il faut se rappeler que la valeur de la 

magnétorésistance est proportionnelle aux polarisations en spin des interfaces, qui sont étroitement 

liées à la qualité de ces interfaces. Au vu des températures de Curie du permalloy et du cobalt 

(>600°C)33, l’atténuation de la magnétorésistance à température ambiante provient probablement 
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de défauts aux interfaces, et notamment de la rugosité de l’électrode supérieure. Il est donc possible 

que la métallisation par pulvérisation cathodique ait conduit à une interface molécules/cobalt mieux 

définie, ce qui expliquerait pourquoi on peut toujours observer de la magnétorésistance à 300K. La 

contrepartie provient du caractère plus énergétique des dépôts ainsi réalisés, qui pourraient 

davantage endommager la SAM que la métallisation par évaporation, et faciliter la formation de 

courts-circuits lorsque les jonctions sont soumises à une différence de potentiel, ce qui explique 

leur fragilité. 

En résumé, si l’utilisation de la pulvérisation cathodique nous a permis d’obtenir de la 

magnétorésistance à température ambiante, les jonctions se sont avérées particulièrement fragiles. 

Pour que cette technique devienne une méthode de choix il faudrait pouvoir s’affranchir de la 

fragilité induite : il serait alors intéressant de combiner cette approche à de nouvelles méthodes 

développées récemment, notamment par Junay et al.34, qui ont utilisé une couche tampon constituée 

d’un gaz lourd (du xénon) pour protéger des couches organiques lors du dépôt de l’électrode 

supérieure. Ces dernières mesures sont toutefois encourageantes : si de la TMR à 300K avait été 

précédemment obtenue avec des jonctions à base d’alcanes linéaires25, nous avons montré ici qu’il 

est possible d’obtenir des résultats analogues avec des molécules plus complexes, sous réserve de 

parvenir à confirmer par des mesures de conductance et d’IETS que le passage du courant 

s’effectue bien à travers une barrière d’oligophényls.  

 

Au cours de cette partie portant sur le transport dépendant du spin, nous avons discuté de 

l’influence de plusieurs paramètres physiques sur les signaux de magnétorésistance mesurées dans 

nos jonctions. Nous avons étudié le rôle de la température sur l’atténuation de la MR, et nous nous 

sommes plus particulièrement penchés sur la contribution des effets anisotropes aux deux 

interfaces. Après cela, nous avons essayé de dresser un tableau représentatif de la grande variété 

des signaux de MR mesurés dans nos jonctions à basse température. Nous avons alors montré une 

tentative de séparation des contributions de TMR et de TAMR pour une jonction, ainsi que 

l’ajustement de la courbe de TMR(V) résultante, ce qui nous a permis d’obtenir des informations 

sur les caractéristiques physiques d’un éventuel niveau résonant dans nos barrières. Nous avons 

clos le chapitre par une discussion sur les deux méthodes de métallisation des SAMs et sur ce qui 

en résulte en termes de propriétés de magnétorésistance. 
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6.1 Résumé des travaux  
 

Ces travaux de thèse se sont inscrits dans la continuité d’une thématique de recherche poursuivie 

au laboratoire depuis bientôt une décennie, la réalisation de jonctions tunnel magnétiques avec des 

monocouches auto-assemblées de molécules. Après l’utilisation d’alcanes linéaires en tant que 

barrière tunnel, nous avons voulu utiliser ici des molécules plus complexes, les oligophényl-dithiols, 

et étudier comment l’introduction de cycles aromatiques affecte le transport dépendant du spin 

dans nos jonctions. L’étude de l’influence des fonctionnalités π-conjuguées est passionnante en 

elle-même, mais elle ouvre aussi la voie vers l’utilisation de groupements chimiques actifs dont les 

commutations pourraient modifier in situ les caractéristiques des dispositifs, un des objectifs les 

plus ambitieux et prometteurs de la spintronique moléculaire. 

Le premier chapitre nous a permis d’introduire un certain nombre de notions d’électronique 

organique et de spintronique nécessaires pour la compréhension de ces travaux de thèse. Dans un 

second temps, nous avons dressé un rapide historique de la spintronique organique avant de décrire 

en détails le modèle de la spinterface et les preuves expérimentales associées. Nous avons abordé 

par la suite la spintronique moléculaire à travers l’utilisation de monocouches auto-assemblées 

comme barrières dans des jonctions tunnel magnétiques. Après avoir exposé certains problèmes 

technologiques liés à l’intégration de SAMs dans des dispositifs de spintronique, nous en avons 

dressé un état de l’art. Nous avons terminé par une présentation du choix de la structure de nos 

jonctions et de leurs différents constituants.  

Une fois le cadre du sujet délimité, les chapitres deux et trois ont eu pour sujet la fabrication de nos 

dispositifs. Le chapitre deux s’est penché en particulier sur les méthodes permettant d’obtenir une 

surface ferromagnétique dépourvue d’oxyde et fonctionnalisée par une SAM, ainsi que sur les 

caractérisations permettant de valider le bon déroulement de cette procédure. Le chapitre trois a 

porté plus généralement sur la fabrication dans son ensemble : celle-ci doit être adaptée à la relative 

fragilité des SAMs vis-à-vis de procédés physiques énergétiques, et optimisée pour réduire au 

maximum le nombre de courts-circuits formés lors de la métallisation de la SAM. 

A partir des dispositifs ainsi fabriqués, nous avons réalisé des mesures de transport constituant le 

cœur de ces travaux de thèse, reportées dans deux chapitres distincts. Dans le quatrième chapitre 

ont été consignées les mesures de transport « simple », par lesquelles on a cherché à caractériser le 

courant tunnel pour en extraire les paramètres de la barrière. Nous avons essayé d’élucider les 

origines des structures fines visibles dans les courbes de conductance, à travers l’analyse de 

l’influence de vibrations moléculaires et d’éventuels niveaux résonants. Le chapitre cinq a été 

consacré au transport dépendant du spin dans nos jonctions : nous avons pu obtenir de la 

magnétorésistance, dont nous avons cherché à identifier les dépendances en température, en angle 

et en tension. S’il est parfois difficile de séparer les contributions de TMR et de TAMR, nous avons 

toutefois essayé d’ajuster certains de nos résultats pour extraire des informations sur les propriétés 

d’hybridation dépendante du spin à nos interfaces. Enfin, nous avons présenté des mesures 

récentes semblant indiquer qu’il est possible d’obtenir des signaux de magnétorésistance à 

température ambiante avec des composés aromatiques. 
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6.2 Perspectives à court terme : molécules commutables 
 

Nous avons vu dans les chapitres 4 et 5 les propriétés électroniques et le transport dépendant du 

spin dans des jonctions dont la barrière tunnel est constituée d’une SAM d’oligophényls. Comme 

nous l’avions indiqué dans l’introduction, la prochaine étape des travaux menés au laboratoire 

consiste en l’utilisation de molécules « actives » dans nos jonctions, à savoir des molécules capables 

de commuter sous l’influence de stimuli extérieurs tels qu’une irradiation lumineuse ou l’application 

d’une différence de potentiel. 

 

6.2.1 Cadre de l’étude 
 

Ce que nous désignons ici par commutation consiste en l’isomérisation de la molécule vers une 

seconde forme stable, ce qui se traduit par une modification de la structure chimique et par 

conséquent de la structure électronique. Parmi les différentes classes de molécules susceptibles 

d’être employées, notre choix s’est porté sur les diaryléthènes (DAE) brièvement évoqués dans 

l’introduction, de par leur capacité à changer de structure électronique sans trop modifier leur 

géométrie, un aspect important lorsque l’on cherche à les faire commuter au sein d’une SAM 

comprise entre deux électrodes. 

 

Figure 6.1 : (a) Représentation schématique générale des deux structures stables d’un diaryléthène, capables de 
s’isomériser par irradiation lumineuse. Les notations RN représentant des groupements chimiques et les formes 

bleues représentent, qualitativement, les zones où la densité électronique est en majorité répartie. (b) Diagramme 
d’énergie d’un diaryléthène en forme ouverte et fermée, reproduit de 1. 

 

UV Visible 

(a) (b) 

Ouverte Fermée 
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La Figure 6.1(a) montre la structure d’un diaryléthène dans le cas général. Les groupements RN 

symbolisent les différents groupements chimiques pouvant fonctionnaliser le diaryléthène. La 

forme du haut est appelée forme ouverte. Les liaisons π, ou liaisons doubles, sont concentrées sur 

les groupements thiophènes (les cycles à 5 atomes comprenant un atome de soufre), les densités 

électroniques étant relativement localisées sur les différents groupements de la molécule. En forme 

fermée (en bas), les deux groupements thiophène sont liés, entrainant une répartition nouvelle de 

la densité électronique, plus étendue sur la molécule. Cette délocalisation supplémentaire des 

électrons à l’ensemble de la molécule modifie ses propriétés électroniques, entrainant notamment 

une diminution de la taille du gap de la molécule qui passe la plupart du temps dans le domaine 

visible (Figure 6.1(b)). La forme fermée est ainsi colorée tandis que la forme ouverte est blanche à 

l’état solide et transparente en solution. Une autre conséquence de cette isomérisation est le 

caractère plan de la forme fermée, seuls les deux méthyles liés aux thiophènes pointant vers l’avant 

et l’arrière du plan formé par la molécule. Des informations détaillées sur les propriétés 

électroniques et optiques de plusieurs types de DAE peuvent être trouvées dans des revues très 

complètes2–4.  

Dans notre cas, ce qui nous intéresse est d’étudier l’impact qu’a cette isomérisation sur les 

propriétés de transport dépendant du spin d’une jonction tunnel magnétique comprenant une SAM 

de diaryléthènes. En effet, cette transformation a pour effet de modifier les énergies des orbitales 

des molécules, et donc possiblement leurs paramètres d’élargissement et de couplage aux électrodes 

ferromagnétiques. Ces paramètres ayant des effets, entre autres, sur la polarisation en spin des 

interfaces, notre objectif est de provoquer cette isomérisation in situ pour mesurer les modifications 

qu’elle entraîne sur le transport dépendant du spin. Ceci est illustré sur la Figure 6.2. 

 

Figure 6.2 : Représentation schématique illustrant les différences entre les formes ouverte et fermée d’un diaryléthène 
greffé à une surface ferromagnétique, en particulier sur le niveau moléculaire le plus proche du niveau de Fermi, avec 

l’élargissement du niveau et la modification du couplage aux densités d’états du métal. Reproduit de 5. 
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La capacité des diaryléthènes à commuter au sein d’une jonction a déjà été théorisée6–9 et démontrée 

dans la littérature au sein de dispositifs non-magnétiques à molécule unique10–14, et de jonctions à 

base de SAMs, latérales15 ou verticales16–18. De manière analogue, notre premier objectif serait donc 

de faire commuter une SAM de diaryléthènes directement au sein de nos jonctions et de parvenir 

à analyser les propriétés de transport dépendant du spin des deux formes. Si nous avons montré 

qu’il existe un certain nombre d’exemples de commutation par des stimuli lumineux dans la 

littérature, il reste à établir si la lumière est le seul moyen de faire commuter ces molécules : est-il 

par exemple possible de provoquer une commutation à l’aide d’une différence de potentiel, et dans 

quelle mesure ? Si la commutation pouvait être déclenchée par l’application d’une tension, cela 

pourrait-il constituer un moyen supplémentaire de contrôle du transport dans le système ? Enfin, 

si la commutation au sein de nos jonctions s’avérait possible, l’objectif à long terme serait de réussir 

à concevoir des dispositifs multifonctionnels dont on peut moduler les propriétés de résistance à 

la fois par le contrôle du champ magnétique et l’utilisation d’irradiations lumineuses. 

 

6.2.2 Choix de la molécule 
 

Nous avons alors cherché à déterminer la structure d’un diaryléthène pour lequel le rapport des 

courants entre la forme fermée et la forme ouverte sont importants, ce qui passe par l’obtention de 

coefficients de transmission proches du niveau de Fermi importants pour la forme fermée et faibles 

pour la forme ouverte. Ceci peut être obtenu, entre autres, par une asymétrisation de la molécule 

et l’introduction d’hétéroatomes (azote et soufre) au sein de groupements thiazoles, tout en prenant 

en compte les difficultés liées à la synthèse des molécules et à leur greffage. Dans une collaboration 

avec nos collègues théoriciens de l’Université de Mons, chimistes de l’ICMMO et électroniciens de 

l’IEMN, notre choix s’est porté sur une molécule que nous appellerons PPTMTA, dont les 

principales caractéristiques sont réunies dans le Tableau 6.1. 

 

Molécule 
(longueur calculée) 

Abréviation Structure Provenance 

 
 

5,5’-phényl-5’’-p-
phénylthioacétate-2,2’’-

méthylterthiazole 
(18.55 Å) 

 
 
 

PPTMTA 

 

 
 

 
 
 

Synthèse, ICMMO 

 

Tableau 6.1 : Nom, longueur, structure et provenance du PPTMTA. La longueur a été calculée avec le champ de 
force UFF et la méthode des gradients conjugués. 
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On pourra remarquer que le groupe d’accroche n’est pas constitué d’un thiol libre SH mais d’un 

groupement thioacétate S-CO-CH3 : celui-ci agit comme un groupement protecteur dont le rôle est 

d’empêcher une oxydation de la fonction thiol terminale durant les étapes de synthèse organique 

et de manipulation à l’air libre. Cet aspect n’est à priori pas problématique puisqu’il a été montré 

dans la littérature que des molécules contenant un thioacétate comme groupement d’accroche 

pouvaient former une SAM à la surface de l’or19 et de l’argent20, la réaction de déprotection du 

thioacétate étant déclenchée à la surface du métal, celui-ci servant en quelque sorte de catalyseur à 

cette réaction.  

 

6.2.3 Résultats préliminaires 
 

Nous avons à partir de cette molécule de PPTMTA réalisé quelques caractérisations de surface 

préliminaires que nous présenterons brièvement ici. Avec les premières mesures d’angle de goutte 

nous avons obtenu des valeurs de l’ordre de 70° pour des SAMs greffées sur de l’or et du permalloy, 

en bon accord avec les résultats de la littérature21–23. La déprotection du PPTMTA en surface semble 

donc s’effectuer pour ces deux matériaux et la densité des couches ainsi formées est satisfaisante. 

De manière similaire au chapitre 2, nous avons conduit des mesures d’XPS au seuil 2p du nickel et 

du soufre, présentées sur la Figure 6.3. 

 

Figure 6.3 : Spectres XPS au seuil 2p pour le nickel (gauche) et le soufre (droite) d’une surface de permalloy 
fonctionnalisée par une SAM de PPTMTA. « sat. » désigne un pic satellite. 

 

On a pu constater sur ces spectres l’absence de signal lié à un oxyde de surface, que ce soit au 

niveau du nickel ou du fer (non reproduit ici). La SAM de diaryléthènes semble donc suffisamment 

dense pour empêcher la réoxydation de la surface de permalloy pendant le transfert sous 

atmosphère inerte, de la même manière que les SAMs d’oligophényls. Le spectre du soufre est 
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quant à lui plus complexe que ceux des oligophényls. On peut distinguer trois contributions 

différentes provenant probablement des deux types d’atomes de soufre24,25, ainsi que de sous-

produits issus de la dégradation partielle de la SAM par les rayons X, conduisant à la formation de 

sulfures métalliques26,27.Ces mesures d’XPS sont encourageantes puisqu’elles semblent confirmer 

que le greffage des diaryléthènes sur une surface de permalloy est possible. L’absence d’oxyde 

métallique à l’interface est un bon indicateur d’une couverture en molécules satisfaisante, ce qui 

nous permet d’espérer pouvoir intégrer ces SAMs à des dispositifs par la suite.  

Pour concevoir des dispositifs multifonctionnels, il sera toutefois nécessaire d’être capable 

d’irradier les molécules directement à l’intérieur des jonctions avec de la lumière UV ou visible, et 

ce au sein du cryostat dans lequel les mesures de transport sont réalisées. Il faudra alors adapter la 

structure des dispositifs pour permettre l’irradiation, par exemple en diminuant l’épaisseur de 

l’électrode supérieure, ce qui soulèvera un certain nombre de points à éclaircir : quelle serait 

l’influence de la forme et de l’épaisseur de l’électrode de cobalt sur ses propriétés magnétiques ? 

Quelles devraient être la durée et la puissance de l’irradiation pour provoquer une commutation 

d’une majorité des molécules ? On constate ainsi que l’intégration de molécules actives et 

l’adaptation du dispositif à des stimuli optiques soulève un certain nombre de nouveaux obstacles 

technologiques, rendant la poursuite de cette thématique de recherche aussi passionnante que 

complexe expérimentalement. 

 

6.3 Et à plus long terme… 
 

Outre la réalisation de dispositifs multifonctionnels, il existe plusieurs perspectives d’amélioration 

de nos dispositifs qui concernent essentiellement la conception d’interfaces mieux définies, qui sont 

indispensables à l’obtention de signaux notables de magnétorésistance. L’interface inférieure 

pourrait éventuellement être améliorée en changeant de groupe d’accroche, la nature et la géométrie 

des liaisons soufre-métal étant des aspects encore débattus au sein de la communauté28,29 et qui 

semblent caractérisés par une certaine variabilité30.  

L’amélioration de l’interface supérieure peut passer soit par une optimisation des méthodes de 

dépôt existantes (technique du BLAG), soit par l’utilisation de nouvelles méthodes de métallisation. 

Dans cette optique, la technique dite d’Atomic Layer Deposition semble prometteuse de par sa capacité 

à métalliser des substrats de manière relativement douce, ce qui pourrait en principe conduire à des 

interfaces de rugosité très faible tout en limitant fortement le risque de former des courts-circuits.  

Enfin, et nous l’avons vu tout au long de ces travaux de thèse, de nombreux obstacles proviennent 

de la difficulté que représente l’intégration d’une SAM à des contacts métalliques. Une approche 

radicalement différente pour contourner ce problème pourrait être le passage à des systèmes 

entièrement organiques. Ceci est rendu possible par la découverte d’un composé organique 

ferromagnétique, le poly-vanadium-tétracyanoéthylène V[TCNE]X
31. En utilisant ce matériau, Li et 

al.32 ont pu réaliser une vanne de spin comprenant une couche de rubrène entre deux électrodes de 

V[TCNE]X. Nous avons reproduit sur la Figure 6.4 la structure de leurs dispositifs et une courbe 

de magnétorésistance. 
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Figure 6.4 : A gauche, structure des jonctions V[TCNE]X/Rubrène/V[TCNE]X. A droite, courbes de 
magnétorésistance mesurées à 120K. La MR est mesurée à une tension de 4V, le V[TCNE]X étant un mauvais 

semi-conducteur. Reproduit de 32. 

 

Si les performances de ce type de dispositif sont encore très faibles, la magnétorésistance ne 

dépassant pas -0,03%, ces résultats sont cependant extrêmement prometteurs, puisqu’en plus de 

toute la nouvelle physico-chimie accompagnant la découverte de ce ferromagnétique organique, il 

est maintenant prouvé que la fabrication de vannes de spin entièrement organiques est possible, ce 

qui ouvre un champ de possibilités énorme pour le développement de nouveaux dispositifs de 

spintronique organique et moléculaire. 
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